A benzol-diazénium-klorid bomlasanak kinetikai vizsgalata
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Gyakorlat tipusa: Egyéni

Gyakorlat célja: Els6rendiiként kezelhetd reakcidk kinetikai tanulményozasdnak elsajatitasa és az Arrhenius-
féle aktivdldsi paraméterek meghatdrozdsa.

1. Bevezetés

A benzol-diazénium-klorid vizzel reakcidba l1€pve nitrogén fejlédése kdzben az aldbbi egyenlet szerint bom-
lik:
CeH5N,Cl+H,O = C¢H5sOH + HCI + N,

A reakci6t vizes oldatban végrehajtva a fejlodé gazmennyiséget csak az egyetlen gdznem( termék, a
nitrogéngdz hatdrozza meg. A vizes kozeg tovabbi eldnyt jelent, mivel a viz nagy feleslege miatt a reakcid
benzol-diazénium-kloridra nézve pszeudo elsérendiiként kezelhetS. Igy érvényes rd az elsérendii sebességi
egyenlet:

[Ale = [Aloe ™, Q)

ahol [A] és [A]p a reaktdns adott idOpontban, illetve a reakci6 elején érvényes koncentracidja, k a sebes-
ségi egyiitthatd €s ¢ az id6. Sztochiometriai megfontoldsok alapjan a képz6dd nitrogén anyagmennyisége
minden id6pillanatban pontosan megegyezik az elbomlott benzol-diazénium-klorid anyagmennyiségével. A
képzbddési sebessége igy ugyanigy elsdrendi kinetikdval, valamint ugyanazzal a sebességi allanddval jelle-
mezhetd, mint a reaktans bomlasa:

[N2Je = [NoJoo(1 —€ ) @)

Ja

Ha a reakcidelegy feletti térben 1€v6 gdz mennyiségét mérjiik, akkor a képz6dott nitrogén mennyiségébdl
kovetkeztethetiink az elbomlott benzol-diazénium-klorid mennyiségére, amibdl a kezdeti koncentracio is-
meretében a mindenkori koncentracio is kiszamithato.

A gdz mennyisége izoterm-izochor koriilmények kozott a nyomas, illetve izoterm-izobar feltételek mel-
lett a térfogat mérésével kovethets. Jelen esetben célszer(ibb és egyszertibben megoldhaté a térfogat mérése
gazbiirettaval, ha a kornyezet hdmérséklete és nyomdsa nem véltozik 1ényegesen.

Ha areakcio kezdetekor a gaztér térfogata V és barmely t id6pontban Vy, akkor a V-V kiilonbség a gaz-
torvények alapjan ardnyos a képz6dd nitrogén mennyiségével. Hasonldan, ha a reakcid teljes lejatszodasat
kovetden a térfogat V.., akkor a V.—V kiilonbség ardnyos a maximalisan képz8dd nitrogén mennyiségével
(valamint a kiinduldsi benzol-diazénium-klorid anyagmennyiséggel), azaz a (2) egyenletbe behelyettesitve:

(Vi = Vo) = (Ve — Vo) (1 —e ™) 3)

alakot veszi fel. (Célszerli — de nem feltétleniil sziikséges — a méréseket tigy végezni, hogy a gazbiirettdban
1év{ folyadék szintje a nulla osztdsnal legyen, mert ekkor Vo = 0.)

A fenti egyenlet alapjan a sebességi egyiitthatd, valamint a maximalisan eldallithat6 nitrogén mennyiség
szamolhato.

A sebességi egyiitthatd hdmérsékletfiiggése alapjan a reakcié aktivalasi energidja (E,) és az Un. preex-
ponencidlis tényezd (A) is kiszdmithatd. A reakcié sebességi egyiitthatéjat tobb hdmérsékleten (T) meg-
hatdrozva, majd az Ink-1/T fliggvényt abrazolva, az Arrhenius-egyenlet (4) alapjan egyenest kapunk. A
meredekségbdl az aktivéldsi energidt, a tengelymetszetbdl pedig a preexponencidlis tényezOt szamithatjuk
ki.

Ink = InA — Ea 4)
RT



2. A gyakorlat kivitelezése

2.1. A mérés elokészitése

A mérdrendszer vézlata az 1. dbrdn lathaté.
A mérés megkezdése elbtt a legfontosabb a gazbiiret-
ta dllapotanak ellendrzése és a termosztitok bedllitasa.
Ellendrizni kell, hogy a gdzbiiretta megfelelden zar-
e, amit a még iires késziilék 6sszeszerelése utan a kovet-
kez6 moédon tudunk megtenni:

— nyissa ki az A csapot,
— vigye a kortét egy alacsonyabb 4llasba,

— zérjael az A csapot,

— vigye vissza a kortét egy magasabb allasba, és rog-
zitse.

— a termosztit bedllitdsa, majd a megfeleld6 hédmér-
séklet elérése utan, kb. 4-5 percenként olvassa le
néhanyszor a gazbiirettat.

Ha a térfogat nem csokken, akkor a késziilék megfe-
lel6 allapotban van. Ha a késziilék ereszt, kérje a gya-
korlatvezetd segitségét. El6szor ellendrizze, hogy a ter-
mosztitban elegendd mennyiségii viz van-e, azaz az ol-
daldn 1év6 szintjelzd két jele kozott a felsé harmadban
van-e a folyadékszint. Ha nincs meg a megfelel6 mennyiség, akkor azt ioncserélt vizzel pétolja.

A reakcidedényhez és a vizvezetékhez kapcsolt termosztiton dllitsa be a kivant legalacsonyabb hdmér-
sékletet, ami valamivel magasabb mint 30 °C. inditsa el a viz keringetését a reakcidedény kopenyében. A
termosztat bedllasdra varva érdemes elkésziteni a benzol-diazénium-klorid oldatot.

1. dbra. A gyakorlaton hasznélt mér6berendezés
sematikus vézlata.

2.2. A benzol-diazénium-klorid oldat eloallitasa
A reakciét olvadé jég hémérsékletén hajtja végre, ezért legalabb 100cm?® desztillalt vizet hiitse le jeges
vizben!

Adjon egy 100 cm>-es mérélombikba bemért 2,2 cm? térfogatii koncentralt sésavoldathoz 0,70 g anilint
(CeHsNH>) (a striiség alapjan kiszamolt mennyiséget mér6hengerrel mérje ki), €s jOl rdzza Ossze.

Misodik 1épésként 8 cm® desztillalt vizben oldjon fel 0,50 g nitrium-nitritet (NaNO,), majd hiitse le az
oldatot az olvado jég hdmérsékletére.

Rézogatés és hiités kozben adja a mar kordbban elddllitott és jéghideg anilin-hidroklorid oldathoz kis
részletekben a lehiitott natrium-nitrit oldatot. A keletkezd sdrgdsbarna oldatot toltse jelre (100,0cm?) az
elozetesen jéggel lehtitott desztillalt vizzel.

Az oldatot a gyakorlat végéig jéggel hiitott edényben tartsa, hogy a bomlasi reakci6 a lehetd leglassibb
legyen, igy valamennyi minta kézel azonos koncentracidju lesz.

Az egyes 1épések kozott idonként ellendrizze a termosztat hdmérsékletét és a gazbiirettat.

2.3. A mérés kivitelezése

A gézbiiretta ellendrzése utdn bontsa meg a rendszert. A kortét tigy éllitsa be, hogy a folyadékszint a gdzbii-
retta nulla osztdsandl legyen nyitott csapalldsndl (A csap).



Mérdhengerrel mérjen be a reakciéedénybe 25-30 cm® benzol-diazénium-klorid oldatot, és 4llitsa ossze
Ujra a mérorendszert. Inditsa meg a keverést is.

A keverés meginditdsa utdn koriilbeliil 6t perc sziikséges ahhoz, hogy a lehiitott oldat felvegye a reakcio-
edény hdmérsékletét. Ekkor zdrja el az A csapot, és egytittal inditsa a stoppert.

A gazbiiretta folyadékszintjének leolvasdsakor a kortét az allvanyrdl leemelve a skdla mellett tgy kell
tartani, hogy a gazbiiretta csovében és a kortében 1évd folyadékszint azonos legyen. Ez biztositja, hogy a
reakci6edényben minden leolvasdskor a kornyezettel azonos nyomds uralkodjon. A leolvasis konnyebb, ha
a kortében 1€vo folyadékszintet egy adott skdlaértékhez allitva azt az id6t olvassa le, amikor a gazbiirettdban
1évé folyadékszint odaér.

Legalabb 20-25 leolvasast végezzen el kb. 25-50 perc alatt, lehetdség szerint egy perces kiilonbségekkel.
Alacsonyabb hédmérsékleten (30 °C koriil) hosszabb, magasabb hdmérsékleten (40 °C koriil) rovidebb ideig
kovesse a reakciot. A reakcid kozben ellendrizze néhdnyszor a termosztat hdmérsékletét is.

A kortével nagyjabol kovesse a gazbiirettaban 1év6 folyadékszintet a leolvasdsok kozott is, hogy a reak-
ciétérben az 6ssznyomds a lehetd legkevésbé térjen el a kiils6tol.

A termosztitot minden egyes alkalommal az el6z6hoz képest 5—7 °C-kal magasabb hdmérsékletre dllitva,
még legaldbb két hdmérsékleten, 4j mintdkkal végezze el a mérést. A méréseknek 30—50 °C-os hdmérséklet
tartomdanyban kell lennitik.

3. A mérési eredmények kiértékelése

— Az egyes homérsékleteken mért eredményeit foglalja 6ssze egy tdblazatban az 1. tdbldzat szerint:

1. tdblazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa.

t(s) Vt.,l — V()}] /Cl‘n3 Vt72 — V())g / Cl‘n3 Vt73 — V()’3 /Crn3

Ha a reakci6 alatt valtozott a homérséklet, akkor a leolvasott adatok dtlagaval kell szamolni.

— A mérési pontokat a V-t diagramon (minden adatsor egy dbrdn) dbrdzolja. Hatdrozza meg a sebességi
egyiitthatét kiilonboz hémérsékleteken a (3) egyenlet alapjan, nemlinedris paraméterbecsléssel. Er-
telmezze és értékelje az igy szdmitott sebességi egyiitthatd €s V., értékeket, valamint ezek valtozasat
a hémérséklet fiiggvényében.

— Szamitsa ki és adja meg a reakcio felezési idejét az egyes hdmérsékleteken.

— A kiilonb6z6 hémérsékleteken mért sebességi egyiitthatok alapjan az Arrhenius-egyenlet (4) segitsé-
gével grafikusan hatdrozza meg a reakci6 aktivdldsi energidjat és a preexponencidlis tényezSt. Ha

kettonél tobb hdmérsékleten végezte a méréseket, a legkisebb hibanégyzetek modszerét alkalmazza az
egyenesillesztéshez.

Adja meg az 4tlagos aktivaldsi energiat és preexponenciélis tényezét: E; = + kJ/mol, A = £ 571,



Ellenorzo kérdések

1.
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Irja fel a benzol-diazénium-klorid bomlasdnak sztochiometriai egyenletét! Mely komponens mérésé-
vel kovetjiik a reakcid sebességét?

Definidlja a reakciésebesség fogalmat!

Definialja a reakcidrend és részrend fogalmat!

Mit jelent az, hogy egy reakcid pszeudo elsérendi?

Irja fel az elsGrendii reakcié sebességi egyenletének differencidlis és integralt alakjat!
Hogyan fiigg az elsérendi reakcio felezési ideje a kiinduldsi koncentraci6t6l? Miért?

Mi a feltétele annak, hogy a gyakorlat sordn a reakcio sebességét egyszeri térfogatméréssel kovethes-
stik?

Miért helyettesithetjiik be kozvetleniil az elsérendii reakcid sebességi egyenletének integralt alakjdba
a gazbiirettardl leolvasott térfogatokat?

. Mi az elsérendd reakcié sebességi allanddjanak mértékegysége? Szamitsa ki a 10s felezési ideji

elsérendi reakcio sebességi egyiitthat6jat!

Irja fel az Arrhenius-egyenlet linearizalt alakjat!



