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1. Bevezetés1.1. A mérés éljaA mérés során a vas-ammónium-szulfát és a szaliilsav reakiójának egyensúlyi állandóját, a képz®d® elegy extinkiósállandóját, illetve az egyensúlyi állandó h®mérsékletfüggését kellett meghatározni.1.2. Mér®eszközök� Vas-ammónium-szulfát és szaliil sósavas oldata� Shimadzu UV-VIS-2101 PC spektrofotométer� Kémsövek és küvetták1.3. A mérés elveA spektroszkópia lényege az, hogy a mintára valamilyen elektromágneses hullámot bosátunk, és mérjük a mintánáthaladt sugárzás paramétereit. Jelen mérés során a hullámok a látható, illetve a közeli UV-tartományba esnek, így amolekulák elektronállapotai között jön létre átmenet. Az abszorpiós sávok meghatározása a Lambert-Beer-törvényalapján történhet:
I = I0 · 10−

ǫ
c ,ahol I0 a bees® fény intenzitása, c az vizsgált oldat konentráiója, ǫ pedig az extinkiós együttható.Jelen mérés során vas-ammónium-szulfát és szaliil oldatok keverékét használtuk, melyek együtt komplexet képeznek:

Fe3+ + (sal−) ⇀↽ Fe3+ + (sal−)Mivel az asszoiáiós és a disszoiáiós ráta egyenl®, kapsolat van a reakiókomponensek konentráiója között. ALambert-Beer-törvény felhasználásával a reakióállandót a
K =

Ca∗
(x− Ca∗)(y − Ca∗)kifejezés adja meg, ahol x és y a vas, illetve a szaliil konentráiója, C = 1

lǫ ; itt l az optikai úthossz.A reakió h®mérsékletfügg®: endoterm esetben a h®mérséklet növelése el®segíti, exoterm esetben pedig gátolja akomplexképz®dést. Ha ismerjük a reakióállandó h®mérsékletfüggését, a reakióh® a van't Ho�-összefüggés segít-ségével kiszámítható:
(

d(lnK)

dT

)

p

=
Q

kT 2
,ahol k a Boltzmann-állandó.2. A mért adatok2.1. KalibráióEl®ször fel kellett venni a zérus abszorpióhoz tartozó alapvonalat � refereniául az oldószerként használt HClszolgált � majd a teljes mérhet® spektrumot végigpásztáztuk, hogy látsszon a súsok helye. Kett®t is találtunk;számunkra a látható tartományban lév® volt a releváns, így a további méréseket ennek környezetében végeztük.A kalibráiós görbe az 1. ábrán látható.2.2. Az oldatok abszorpiós spektrumaA különböz® arányú keverékek adatai (ld. 2. ábra):
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Fe-sav arány Keverési arány a∗1:9 -0,4 0.483122:8 -0,3 0.914633:7 -0,2 1.305154:6 -0,1 1.654775:5 0 2.072226:4 0,1 1.901967:3 0,2 1.558168:2 0,3 1.102519:1 0,4 0.62637A maximumokat parabolaillesztéssel kerestük meg; a∗ hibájának maximális értéke nem haladja meg az 1%-ot.A maximumokat ábrázoltuk a keverési arány függvényében, majd a pontokra
f(x, k, c) =

k −
√
k2 − 1− 4x2

c
(1)alakú görbét illesztettünk (3. ábra). Jól látszik, hogy az ábra aszimmetrikus � ennek okát a következ® pontbantárgyaljuk. A paraméterek értéke: k = 1,03791± 0.04146, és c = 0.38022± 0.04318. Mivel

k =
1 + κ

κés
K =

κ

c0
=

1

(k − 1)c0
(c0 = 2, 5mM),ezért a reakióállandó:

K = 10,5513± 11.4068

(

dm3

mM

)(K hibáját a ∆K = K ∆k
k−1

összefüggés alapján számolhatjuk, mivel c0 hibája nem ismert.)Látható, hogy a hiba magánál K-nál is nagyobb � ennek valószín¶leg az az oka, hogy a két oldat nem azonostöménység¶ (b®vebben lásd lejjebb).2.3. Eltér® töménység¶ alapoldatokA 3. ábra aszimmetriája alapján feltételezhetjük, hogy az alapoldatok töménysége valóban nem egyezik meg. Eztalátámasztandó, a pontokra a mérési leírás alapján görbét illesztettünk (ld. 4. ábra). Az illesztési paraméterekértéke:
k = 37, 25± 20, 23,

a = 5, 7542± 0, 3335,

d = 0, 81111± 0, 03486,ahol a az a∗ és a z közti arányossági tényez®. A d paraméter értéke kisebb 1-nél, ebb®l arra következtethetünk,hogy a vas töménysége kisebb volt a savénál � ezt az a tény is alátámasztja, hogy a kapott oldatból a vas szemmelláthatóan ki volt válva a lombik oldalára.Itt k = κ, és K = κ
c0
; c0 értéke továbbra is 2, 5mM . Így a reakióállandó:

K = 14.9± 8,1

(

dm3

mM

)2.4. Az oldat extinkiós állandójaA mérési leírás alapján az extinkiós együttható (ǫ) a következ®képpen adható meg:
ǫ =

a

c0l
,ahol l = 1 cm az optikai úthossz. Ennek alapján:

ǫ = 2,2857± 0,1334

(

dm3

mM · cm

)2



2.5. A reakióállandó h®mérsékletfüggése(A relatív intenzitás h®mérsékletfüggése az 5. ábrán található)
z számításához felhasználtuk a görbeillesztésb®l származó a paramétert, amely � mint már említettük � a z és az
a∗ közti arányossági tényez®:

z =
a∗c0
aA mérési leírás alapján:

z = K(x− y)(y − z),ahol x a vas, y pedig a szaliil konentráiója (ideális esetben mindkett® értéke 0, 5 c0). Ebb®l az egyensúlyi állandó:
K =

z

(x− z)(y − z)Figyelembe kell vennünk azonban, hogy a vas konentráiója supán mintegy 80%-a szaliilénak, így
x = 0, 8 · y = 0, 8 · 0, 5 · c0 = 1mM .

T (K) a∗ z K293 1,95277 0,84841 13,9365298 1,94932 0,84691 13,7242303 1,94016 0,84293 13,1835308 1,92955 0,83832 12,5949313 1,92145 0,83480 12,1707318 1,90752 0,82875 11,4882323 1,89525 0,82342 10,9315328 1,87800 0,81593 10,2120333 1,86246 0,80917 9,6188A reakóh®t a van't Ho�-összefüggés segítségével határoztuk meg, miszerint K ∼ e
−Q

kT , ahol k a Boltzmann-állandó.Az adatokra f(T ) = a · e−b/T alakú görbét illesztettünk (ld. 6. ábra). A paraméterek értékei:
a = 0, 6999± 0, 1363,és
b = −885, 42± 60, 12A fentiekb®l adódik, hogy a = Q

k , azaz a keresett reakióh®:
Q = −1,2219 · 10−20 (J/db).Egy molnyi anyagra vetítve:

QM = −1, 2219 · 10−20 [J/db] · 6 · 1023 [db] = −7331,4 (J),azaz a rendszer energiája sökken, így a rekió exoterm.
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