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1. Bevezetés

1.1. A mérés célja

A mérés soran a vas-ammonium-szulfat és a szalicilsav reakciojanak egyensilyi allandojat, a képzdds elegy extinkcios
allandojat, illetve az egyensilyi allandé hémérsékletfiiggését kellett meghatarozni.

1.2. Meérdeszk6zok

e Vas-ammonium-szulfat és szalicil sdsavas oldata
e Shimadzu UV-VIS-2101 PC spektrofotométer

e Kémcsovek és kiivettak

1.3. A mérés elve

A spektroszkopia lényege az, hogy a mintara valamilyen elektromégneses hullamot bocsatunk, és mérjiik a mintan
athaladt sugarzas paramétereit. Jelen mérés soran a hullamok a lathato, illetve a kozeli UV-tartomanyba esnek, igy a
molekulak elektronallapotai k6zott jon létre atmenet. Az abszorpcios savok meghatarozasa a Lambert-Beer-torvény

alapjan torténhet:
I=1y-10"¢,

ahol I a bees6 fény intenzitasa, c az vizsgalt oldat koncentracidja, e pedig az extinkcios egyiitthato.
Jelen mérés soran vas-ammonium-szulfat és szalicil oldatok keverékét hasznaltuk, melyek egyiitt komplexet képeznek:

Fe*t + (sal™) = Fe*t + (sal™)
Mivel az asszocidcios és a disszociacios rata egyenld, kapcesolat van a reakciokomponensek koncentracidja kozott. A
Lambert-Beer-torvény felhasznéalasaval a reakcioallandot a

Ca,

K= =Gy —ca)

kifejezés adja meg, ahol = és y a vas, illetve a szalicil koncentracidja, C' = %; itt [ az optikai Gthossz.
A reakcié hémérsékletfiiggs: endoterm esetben a hémérséklet novelése elGsegiti, exoterm esetben pedig gatolja a
komplexképzédést. Ha ismerjiik a reakcidallandé hémérsékletfiiggését, a reakciohs a van’t Hoff-Osszefiiggés segit-

ségével kiszamithato:
d(nK)\ @
ar /, kKT

ahol £ a Boltzmann-allando.

2. A mért adatok

2.1. Kalibracio

ElGszor fel kellett venni a zérus abszorpcidhoz tartozé alapvonalat — referencidul az oldészerként hasznalt HCI
szolgédlt — majd a teljes mérhetd spektrumot végigpasztaztuk, hogy latsszon a csticsok helye. Kettdt is talaltunk;
szamunkra a lathatoé tartoméanyban 1évs volt a relevans, igy a tovabbi méréseket ennek kornyezetében végeztiik.

A kalibracios gorbe az 1. dbran lathato.

2.2. Az oldatok abszorpciés spektruma

A kiilonb6z6 aranyu keverékek adatai (1d. 2. abra):



Fe-sav arédny | Keverési arany O
1:9 -0,4 0.48312
2:8 -0,3 0.91463
3:7 -0,2 1.30515
4:6 -0,1 1.65477
5:5 0 2.07222
6:4 0,1 1.90196
7:3 0,2 1.55816
8:2 0,3 1.10251
9:1 0,4 0.62637

A maximumokat parabolaillesztéssel kerestiik meg; a, hibajanak maximaélis értéke nem haladja meg az 1%-ot.
A maximumokat abrazoltuk a keverési arany fiiggvényében, majd a pontokra

_ 2 _1— 2
Fo k) = k k*?—1—4x (1)

c

alakt gorbét illesztettiink (3. abra). Jol latszik, hogy az &bra aszimmetrikus — ennek okat a kovetkezs pontban
targyaljuk. A paraméterek értéke: k = 1,03791 + 0.04146, és ¢ = 0.38022 + 0.04318. Mivel

kzl—l—n
K
és
K=" 1 = smm
Co (k—l)CQ ’ ’

ezért a reakcidallando:

3
K — 10,5513 + 11.4068 (dm )
mM

(K hibajat a AK = K % Osszefiiggés alapjan szamolhatjuk, mivel ¢o hibaja nem ismert.)
Lathato, hogy a hiba maganal K-nal is nagyobb — ennek valészinileg az az oka, hogy a két oldat nem azonos

tomeénységl (bévebben lasd lejjebb).

2.3. Eltér6 toménységi alapoldatok

A 3. 4bra aszimmetridja alapjan feltételezhetjiik, hogy az alapoldatok toménysége valoban nem egyezik meg. Ezt
alatamasztando, a pontokra a meérési leirds alapjan gorbét illesztettiink (1d. 4. &bra). Az illesztési paraméterek
értéke:
k= 37,254+ 20,23,
a =5,7542 40,3335,
d=0,81111+ 0,03486,

ahol a az a, és a z kozti ardnyossagi tényezs. A d paraméter értéke kisebb 1-nél, ebbdl arra kdvetkeztethetiink,
hogy a vas toménysége kisebb volt a savénal — ezt az a tény is alatadmasztja, hogy a kapott oldatbol a vas szemmel
lathatoan ki volt valva a lombik oldaléra.

Itt k =k, és K = %; co értéke tovabbra is 2, 5mM. Igy a reakcioallando:

3
K_14.9j:8,1<dm )

mM

2.4. Az oldat extinkcio6s allandéja

A mérési leiras alapjan az extinkcios egyiitthato (€) a kovetkezGképpen adhatoé meg:
a

Col,

ahol | = 1 ¢m az optikai uthossz. Ennek alapjan:

3
€ =2 2857+ 0,1334 (L)
mM - cm



2.5. A reakci6alland6 h6mérsékletfiiggése

(A relativ intenzitas hémérsékletfiiggése az 5. abran talalhato)
z szamitédsdhoz felhasznéltuk a gorbeillesztésbél szarmazé a paramétert, amely — mint mar emlitettiik — a z és az
ax kozti ardnyossagi tényezs:

A% Co

a
A meérési leiras alapjan:

z=K(z—y)(y—2)
ahol z a vas, y pedig a szalicil koncentracioja (idealis esetben mindketts értéke 0,5 ¢p). Ebbol az egyensilyi allando:

z

K= e—2w-2

Figyelembe kell venniink azonban, hogy a vas koncentracidja csupan mintegy 80%-a szalicilénak, igy
r=0,8-y=0,8-0,5-co=1mM.

T (K) s z K
293 | 1,95277 | 0,84841 | 13,9365
208 | 1,04932 | 0,84691 | 13,7242
303 | 1,94016 | 0,84293 | 13,1835
308 1,92955 | 0,83832 | 12,5949
313 | 1,92145 | 0,83480 | 12,1707
318 1,90752 | 0,82875 | 11,4882
323 | 1,89525 | 0,82342 | 10,9315
328 1,87800 | 0,81593 | 10,2120
333 | 1,86246 | 0,80917 | 9,6188

A reakcohét a van’t Hoff-0sszefliggés segitségével hataroztuk meg, miszerint K ~ e%, ahol k£ a Boltzmann-allandé.
Az adatokra f(T) = a-e %7 alaka gorbét illesztettiink (1d. 6. abra). A paraméterek értékei:

a=0,6999 £+ 0,1363,
és
b= —885,42+ 60,12
A fentiekbdl adodik, hogy a = %, azaz a keresett reakciohd:
Q=-1,2219-10"2° (J/db).
Egy molnyi anyagra vetitve:
Qm = —1,2219-1072% [J/db] - 6 - 10*® [db] = —7331,4 (J),

azaz a rendszer energidja csokken, igy a rekcié exoterm.
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3. dbra. A maximumok a keverési arany fliggvényében
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5. dbra. Az abszorpcié hémérsékletfiiggése
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6. abra. Az egyensulyi allandé hémérsékletfiiggése



