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1. Bevezetés

Az Europai Uniohoz csatlakozva a korabbinal joval szigoribb eléirasokat 1éptettek
¢letbe a szennyviztisztitd telepek mikodését illetéen. Az U szabalyozas mér joval kevesebb
foszfor jelenlétét engedte meg a kimend tisztitott vizben, mint azel6tt, ugyanis az a
természetes vizekbe jutva hozzajarul az eutrofizacio kialakulasahoz. Addig sok tisztito telepen
a mikrobiologia (eleven iszap) fogyasztotta el a foszfortartalom nagy részét, amely az
tilepithet6 részekkel (iszappal) egyutt eltavolithato a rendszerbdl. Az uj foszforhatarérték (1
mg/l) mar nem volt elérhet6 csupan ezzel a modszerrel. Szikségessé Valt egy Uj modszerrel
kiegésziteni a régit, vegyszer alkalmazasdval eltavolitani a foszfort a rendszerbdl. A
szennyvizekben a foszfor PO,> (foszfation) formaban van jelen, ami Fe**-tartalmd
vegyszerekkel kivaldan eltavolithato, ugyanis FePO, csapadekként valik ki.

Erre a leggyakrabban hasznalt vegyszerek a vas(lll)-klorid és a vas(Il1)-szulfat,
amelyek utan az Uj, szigort hatarértékeknek koszonhetden jelentésen megnétt a kereslet, és
kiilonb6z6 vallalkozasok jottek létre az orszag teriletén belll, hogy Kielégitsék a
szennyviztisztitd telepek hatalmas vegyszerigényét. Ezek a vallalatok folyamatos
arversenyben vannak egymassal, igy fontos, hogy ki milyen koltséggel képes eldallitani a
termékeit.

A vas(l11)-szulfat 42%(m/m)-os vizes oldatban keriil forgalomba, eldallitasa vas(II)-
szulfat-heptahidratbol torténik, sztochiometrikus mennyiségli kénsav, szamitott mennyiségii
viz felhasznalasaval, valamint hidrogén-peroxid, mint oxidal6szer alkalmazésaval.

2FeS0,4-7H,0 + H,SO,4 + Hy0, 2 Fep(SO4)3 + 16H,0
A hidrogén-peroxidot a sztochiometrikusndl nagyobb mennyiségben sziikséges a
reakcioelegyhez adni, mivel a meleg reakcidelegyben a hidrogén-peroxid a hasznos
redoxireakcioval parhuzamosan vizre és oxigénre bomlik, s ezt a folyamatot a keletkezo
vas(l11)ionok katalizaljak.

Az eléallitasi koltségek kozll a hidrogen-peroxid ara a legjelentésebb, igy az a
vallalat, amelyik olcsobb megoldast talal a vas oxidacidjara, jelentds elonyhoz jut az
arversenyben. Mivel magam is egy ilyen tevékenységii vallalatnal dolgozom, hasznosnak
tartottam, ha TDK dolgozatom elkészitéséhez ezt a témat valasztom, és megvizsgalom,

hogyan lehetne a levegd oxigénjét hatékonyan alkalmazni a vas oxidaciojahoz.
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2. Jelenleg alkalmazott oxidacids technoldgia

Vas(l11)-szulfat-gyartas soran semibatch konfiguracioju reaktort alkalmazunk, ahol az
oxidaldszert, lassan egyenletes keverés mellett vezetjik a reakcidelegyhez.

Oxidaldszerként hidrogén-peroxidot alkalmazunk, amit 50 %(m/m)-os vizes oldat
formdjaban kapunk. A reakcié jelent6s hé felszabaduldsaval jar egyiitt, ezért a hidrogén-
peroxid beadagolasat lassan, egyenletesen vegezzik, hogy elkeriljik a reakcidelegy
talhevilesét. A tul meleg (tapasztalatok szerint 80 °C korul) reakcidelegyben a hidrogén-
peroxid igen gyorsan bomlik oxigénné és vizzé, anélkil, hogy a vas(ll)ionokat oxidalna. Ha
tul gyors az oxidalészer beadagoldsa, abban az esetben a tdlmelegedés miatt joval tobb
hidrogén-peroxid szlikseges a teljes oxidaciohoz, ami jelentds koltségtobbletet okoz.

Az oxidaloszer adagolasat vegyszeradagold berendezés segitsegével veégezzik.

1. abra
Hidrogén-peroxid beadagolasara szolgalé vegyszeradagold
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A vegyszeradagol6 Iényegében egy membranszivattyl, amelyben szabalyozhaté a
membran hatrahGzodasa. Ha a membrant engedjik teljesen hatrahizédni, a membrankamraba
tobb folyadékot tud felszivni, és tovabb juttatni egy Utem alatt, igy novelheté a
vegyszeradagolas sebessége. A sarzshoz sziikséges hidrogén-peroxidot kalibralt 1m®-es
tartalyokba toltjiikk, amibdl a vegyszeradagold meghatarozott sebességgel a reaktorba juttatja.
A hidrogén-peroxid beadagolasat csak akkor kezdjik meg, ha minden méas reaktans mar a
reaktorban van.

A reakcioelegy stirlisége 1,5-1,6 g/cm®, az alkalmazott hidrogén-peroxidé, pedig 1,2
glem®, ezért a beadagolasa a reaktor also részén torténik, ez segiti az oxidaloszer

egyenletesebb elkeveredését a reakcidelegyben.
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3. Irodalmi attekintés

3.1 A reakciot befolydsolo fontosabb tényezok
A vas(ll)ionok molekularis oxigénnel végzett oxidacidjat alapkutatas szintjén mar

vizsgaltak, s errél tébb tudomanyos kézlemény is megjelent.'™ A folyamatra t3bb tényezé is
hatassal van. llyenek példaul:

- a homérséklet

-apH

- az alkalmazott katalizatoranak fajtaja és koncentracioja

- vas(l1l)ion kezdeti koncentrécidja.

3.1.1 A reakcioelegy hémérséklete*
A reakcidelegy melegités hatasara egyre kevesebb gazt (O,-t) tud oldani, viszont a

hémérséklet ndvelése gyorsitja a reakciot, annak ellenére, hogy az oldott oxigén mennyisége
csokken. A folyamatos bevezetés hatasara, ha kisebb koncentracidban is, de az oldott oxigén
folyamatosan jelen van a reakcioelegyben. A reakcio 80 °C koril jatszodik le a legnagyobb
sebességgel, ugyanis e homérséklet folott mar az oldott oxigén mennyisége olyan szintre

csokkent, hogy ez a tényez6 valik sebesseg-meghatarozova.

3.1.2 A pH hatasa'?

A 2. abran megfigyelhetd, hogy a pH novelésével egyre nagyobb reakcidsebességet
érhetiink el. Ennek oka, hogy savas kdzegben a szulfition mennyisége folyamatosan csokken,
mikdzben kén-dioxid keletkezik beldle. Hidba a folyamatos SO,/O, bevezetés, amely a
szulfitionok keletkezéséért felelés, kis pH-nal a szulfittartalom nagy része gazként tavozik,

igy nem segiti el6 a vas(Il) oxidaciojat.

3.1.3 Katalizator®®

Katalizatorként hasznéalhat6 réz(Il)-iont vagy szulfitionokat (SOs*). A szulfitionokat
hozzéadhatjuk a rendszerhez valamelyik jol disszociald szulfitvegyilet formajaban, vagy

Iétrehozhatjuk kén-dioxid vizes kozegben vald elnyeletésével.
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2. dbra

A pH hatasa a Fe(ll) oxidacidjara
0,1 mol/dm?® FeSO, kezdeti koncentracié 80 °C 2viv% SO,/O,

1. Cu(Il)-t hasznalva a katalizis a kdvetkezOképpen jatszodik le:

Fe?* + Cu** > Fe** + Cu’
Cu™ + 0, > CUOZJr
CuO," + H* - Cu* + HO,
Cu* + HO, + H* — Cu®* + H,0;
Egyrészt a réz(ll)ionok képesek elektront felvenni a vas(ll)ionoktdl ez a vas oxidaciojanak
egyik oka, masrészt az utolsé reakcidban hidrogén-peroxid keletkezik savas kézegben, ami
kival6 oxidalészer, valamint visszakapjuk a Cu(ll) katalizatorunkat. A savas kozeg
elengedhetetlen, ugyanis két 1épés is van a felirt egyenletek kézott, amely lejatszodasahoz HY
szlikséges.
2. Natrium-szulfitot alkalmazva:
Na,;SO3 — 2Na* + SO3”

A néatrium-szulfit vizes oldatban ionjaira disszocial, igy biztositott a szulfitionok jelenléte az
oldatban.

3. SO,-t hasznélva:
SO, + H,O — H,S0;

H,SO3; — 2H" + SO5*



Bdka Attila: Vas(l1)-szulfat oxidacidja levegével
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ionunkat. Itt azonban meg kell jegyezni, hogy a szervetlen kémiai szakirodalom szerint H,SO3
Osszetételli molekuldkat még soha nem sikeriilt kimutatni, ez a képlet és a ,,kénessav” név

val6jéban a vizben oldott kén-dioxidot jelenti.

0.1 0.1
—— 0006 Cul1l)

0.0% —ar— 0,02 M Cu(ll) 0.08
= —a—0.1 M Cu(ll) =
o —o—.5 M Cu(ll} =006
= 0.06 o ! CuS
Iz, Iz,
ﬁ ﬁ | —B—0M
3 0.04 - 'g 0.04 —— 002 M
o 2 —a— O M

0.02 0,02 o—05M

0o : . ; 0 ' ' ' T
o 0 a0 &0 a0 100 0 20 40 . 31} 80 100

3. éabra
0,1 M FeSO, oldatok oxidacidja 80 °C-on, pH = 1,5 csak réz(ll) katalizatort alkalmazva (bal oldali dbra),
réz(11) katalizator mellett SO,/O, elegyet alkalmazva (jobb oldali abra) kiillonboz6 CuSQO, koncentracidk
esetében

A 3. ébran megfigyelhet6, hogy a katalizatorkent csak réz(Il)iont tartalmazo
reakcioelegyben a vas(ll) oxidacidja sokkal lassabb, mintha a kén-dioxid/oxigén keveréket
egyuttesen alkalmaztuk volna.

Kiilonb6z6 katalizatorok hatasat vizsgalva a vas(Il)ion oxidaciojara lathatd, hogy
kezdetben a reakcidsebessége a réz(ll)iont és kén-dioxidot tartalmazé rendszerben a
legnagyobb, 40%-os konverzid utan viszont a ken-dioxidot alkalmazo reakcidelegynél lesz a
leggyorsabb a vas(Il)ion oxigénnel végzett oxidacidja. A katalizator nélkili reakcié valamint
a csak réz(ll)iont tartalmaz6 rendszerben a reakcié sebessége tul kicsi, igy azok tovabbi
vizsgalata felesleges.

Esetiinkben egyszerlibb elhagyni a réz(Il)iont, és csak a leggyorsabb reakcidra

koncentralni.



Reakcidsebességek osszehasonlitasa kiilonb6zo katalizatorok alkalmazasa esetén 0,1 M Fe(II) oldatban

Oxidalt Fe(I), M

Oxidalt Fe(I), M
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4. dbra
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5. &bra
Az SO,/0, koncentracio hatasa az oxidacioé sebességére
0,1 mol/dm3 FeSO, kezdeti koncentrécié pH: 0,1 80°C
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3.1.4 Avas(l) kezdeti koncentrécidja’
Ha a reakcidelegy nem tartalmaz vas(l11)ionokat, az oxidacié nagyon lassan indul meg

a leveg6 hatasara. Ahhoz, hogy a katalitikus reakcidé beindulhasson, nem katalitikus uton kell
jelentdsen n6é. A szakirodalomban leirt kisérletben 0,02 M-os kezdeti vas(ll1)koncentracio
eléréséig a reakcio egyre nagyobb sebességgel jatszddott le. E folé ndvelve a vas(l11) kezdeti
koncentracigjat tovabbi sebességndvekedést mar nem tapasztalhatunk.

Az 5. abran lathato, hogy a szulfitkatalizalt reakcid tobb Iépéséhez is szlikséges a
vas(lIl)ionok jelenléte. Ha kezdetben jelen vannak ezek az ionok, akkor nagyobb a reakcio
kezdeti sebessége, nem korlatozza a sebességet a Fe** mennyisége. Mivel mas reakciéton is
képz6dik vas(lll)ion a vas(Il)ionokbdl, ezért nagyon nehéz elképzelni, hogy a
reakcioelegyben egyaltalan ne legyenek vas(l11)ionok. Ha mennyiségik nagyon Kicsi, akkor a

Fe®* koncentracioja rovid idSre sebesség-meghatarozéva vélhat.

3.2 A szulfition kémiaja®
A szulfition (SOs%) kétszeresen negativ toltésti dsszetett ion, amelynek kdzponti kén

atomja +4-es oxidacios szamu.

A szulfitiont a kénessavbol szarmaztathaté savmaradékion. A kénessav létezését nem
sikeriilt bizonyitani, igy az felfoghatd hidratalt kén-dioxidként. Vizes oldatokban kis pH-nal
(pH < 1,5) elsbésorban disszocialatlan formaban van jelen (H,O-SO,), nagyobb pH-nal a
kovetkezo anionokra disszocial: 1,5 < pH < 6,5 HSO3™ pH > 6,5 Sng'.

A szulfitokrdl elImondhatd, hogy redukalé tulajdonsagu anyagok, esetiinkben érdekes

modon, a vas(II) oxidacigjat segiti elo.

3.3 Avas(l11) oldatkémiaja’
A vas(IIT) hig oldatokban, a kovetkezd forméakban van jelen szamottevd

mennyiségben:

o FeOH* +H*
e Fe(OH)," +2H"
o Fey(OH)," +2H"

A vas(ll)-ionok képezhetnek egymagvu komplexeket, illetve tébbmagvi komplexet.
Ezek a komplexek egymds mellett fordulnak eld az oldatban, koriilményektdl fliggden
aranyuk eltéré lehet, de a Fe(OH)," mennyisége nagyon Kicsi, annyira, hogy fotometriasan

nem mutathato ki, csupan potenciometrias vizsgalatokkal igazolhato jelenléte. Ha az elsé és a

10
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harmadik alakot Osszehasonlitjuk, lathatjuk, hogy a harmadik alak az elsének a
dimerizaciojabol szarmaztathatd, ez az Ugynevezett hidroxodimer forma. A higitds és a
fémion koncentraciot tekintve. Két ellentétes hatds jelentkezik a minta higitasa kézben, a

mintat a kétszeresére higitva a vas koncentracio a felére csokken, ezzel egyidejtileg a pH

------

.....

3.4 Katalizatormentes reakci6 Fe®* és O, kozott™®
A reakcid tobb lépéssel, gyokos mechanizmussal jatszodik le. Az elsé 1épésben

gyokkeltés jatszodik le. A Fe?* leadja egy elektronjat az oxigénnek, igy oxidacids allapota
megvaltozik, mikézben az oxigénbdl szuperoxid gyok keletkezi.
Fe?* + 0, » Fe** + 0y

A 1épés sebessége Kicsi, emiatt hidba koveti gyorsabb 1épés, a kezdeti lasst folyamat
hatarozza meg a reakcid sebességét.

Fe* + Oy + 2H" — Fe** + H,0,
A kovetkez0 1épésben, savas kozegben a szuperoxidgyok rendkivili instabilitasa miatt
gyorsan tovabb reagal, mikdzben hidrogén-peroxid és Fe®* keletkezik.

Fe** + H,0;, — Fe*" + OH + OH’
A keletkezett hidrogén-peroxid egy vas(ll)iont oxidal nagy sebességgel, Ujabb gyok létrejotte
kdzben.

Fe”" + OH — Fe*" + OH’
A gyok nagy sebességgel oxidal egy Fe?*-t, mikézben tjabb Fe** keletkezik.
A reakcidk brutt6 egyenlete tehat:

4FeS0O4 + 2H,S04 + O — 2F82(SO4)3 + 2H,0

3.5 A szulfitionok biztositasa a reakcié soran’
A vas(ll)ionok levegével valo oxidacidja masodrendli a vas(IT)koncentraciora nézve,

elsérendii az oxigén parcidlis nyomaséara nézve, a reakciorend a H'-ra nézve pedig —0,25.
Az oxigénnel valo oxidacio aktivalasi energiaja 80 kJ/mol, SO,/O,-t hasznélva az
aktivalasi energia csupan 22 kJ/mol. Ez annak k6szonhetd, hogy a két reakcid teljesen mas

mechanizmuson keresztil jatszodik le.

11
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1. Tablazat
A vas(Il) oldatban oxigén hatasara szulfition jelenlétében lejatsz6do6 folyamatok

SO, H,0 « HSO; +H”

HSO; < SO~ +H~"

Fe'™ +803~ « FeSO7

FeSO; — Fel™ +50;~

SO;~ 40, = S0~

SO;~ +HSO; — SO;~ +HSO;

Fe’* 480" +H™ — Fe'" +HSO:

Fe'™ + HSO: «= FeSOs +H”

2Fe’ ™ +FeSO. +2H" — 3Fe’ " +80; +H,0
2Fe’* +HSO; +HY — 2Fe™* +S0; - +H,0
HSO; +HSO; — 2S0; - +2H*

S0 4505 = 5,0;

SO~ +50; —=5,0; +0,

SO;~ 450, —=S,0;  +20,

HSO, «50; +H'

Fe’* +S0; = FeSOj;

Mivel mi natrium-szulfitot hasznalunk a katalizishez, ennek ellenére az 1. tablazat els6
meg a rendszerben, s az éppen aktualis pH-nak megfeleléen protonalodik.

Az 1. tablazatban lathaté folyamatban az allandé SO,/O, bevezetés biztositja a
szulfitionok folyamatos nagy koncentréciojat. Jelen esetben kényelmesebb a natrium-szulfit
alkalmazésa, amit a reakcio sordn akar folyamatosan is adagolhatunk a rendszerbe, hogy

fenntartsuk a szulfitionok megfelel6 mennyiségét.

3.6 Vas(I1)- és vas(l11)ionok meghatarozasa

Ahhoz, hogy a vizsgalatok soran nyomon tudjuk kovetni a rendszerben torténd
atalakulasokat, meg tudjuk hatarozni a vas(ll)/vas(lll) konverzié mértékét, ismerniink kell
ezek koncentracidjat, ezért olyan modszerekre van szikseg, amelyekkel pontosan
meghatarozhatjuk a Fe?* és Fe** ionok mennyiségét.

A vas(ll)ionok kivaléan detektalhatok spektrofotométerrel, 300 nm-es hullamhosszon
ugyanis a vas(l11)ionoknak elnyelési maximuma van.

A vas(Il)ionok meghatarozasara a permanganometrias titralas kivaloan alkalmas. A
kalium-permanganat a Fe®* ionokat savas kozegben oxidalja.

5Fe’* + MnO4 + 8H" — Mn®* + 5Fe®" + 4H,0

12
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A titralds végpontjat a lilas szin megjelenés jelzi, ugyanis a végpontban mar nincs jelen
oxidalhaté Fe*, igy megmaradnak a MnO,~ ionok, amelyek az oldat lilas szinét okozzak. A
keletkez6 vas(Ill)ionok sargas szinének megsziintetése céljabol gyakran foszforsavat is adnak
a rendszerhez, de ez nem szilikségszert, a titralasi modszer ezen Iépes nélkiil is megbizhatoan

és gyorsan alkalmazhato.
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4. Kisérleti rész

4.1 Alkalmazott eszkdzok

A Fe** ionok koncentracidjanak mérése, valamint a koncentraciévaltozasanak nyomon
kovetésére tokéletesen alkalmas a spektrofotometria alkalmazésa, ugyanis 300 nm korul a
Fe** ionoknak fényelnyelése van. A vizsgéalatok soran 300-310 nm kozétt jelentkezett a
csucs, az oldat hdmérsékletétdl fliggben, ugyanis a meleg oldat mérése soradn kb. 10 nm-el
nagyobb eértékeknél jelent meg a csics maximuma ezért nem csupan egy hullamhosszon
vizsgaltam a mintat, hanem rendszerint hullamhossztartomanyok spektrumat vettem fel.

A vizsgalatokat a 6. abrdn lathat6 Perkin Elmer Lambda2S UV/VIS

spektrofotométerrel végeztem, kiilonb6z6 méretii kvarckiivettakban.

6. abra
Perkin Elmer Lambda2S UV/VIS spektrofotométer

14
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4.2 Felhaszndlt vegyszerek

A vizsgalatokhoz a kovetkez6 analitikai tisztasagu vegyszereket hasznaltam:
- Vas(I1)-szulfat heptahidrat (Reanal)
- Kénsav (Molar)
- Néatrium-szulfit (Reanal)

- Kéalium-permanganét (Spektrum 3D)

Gazok:
-Oxigén (99,9%-0s)
-Argon (99,95%-0s)

Egyéb:

- ioncser¢lt és ultrasziir6n atjuttatott viz

Oldatok készitése soran folyadékok esetén ismert koncentréacidju, elére elkészitett
oldatokkal dolgoztam tovabbi higitassal. A szilard vegyszereket pedig analitikai mérlegen
mertem be, majd mérélombikban higitottam a megfelel térfogatra.

A vas(ll)oldatokat minden nap frissen készitettem el, elkeriilve ezzel a vizsgalaton
kivili autooxidaciojat a vas(ll)ionoknak.
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5. Az elért eredmények és értékelésiik
5.1 Elokisérlet

A vizsgalatokat azzal kezdtem, hogy kideritettem, valdban hatassal van-e a szulfit-ion
a vas oxidaciojara.

10,0 mM vas(Il)-szulfatot 9,4 mM kénsavat tartalmazo, frissen elkészitett oldat
spektrumanak stabilitasat kdvettem 20 percen keresztlil 200-450 nm kozott. Az egyes mérések
kozott 4 perc telt el (7. abra).

—0 —4 8 12 —16 —20

0,8
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0,4 |

abszorbancia

0,3 4

0,2 A

0,1

200 250 300 350 400 450

hullamhossz (nm)

7. 4bra
0,01 M Fe(ll) és 0,01 M H,SO, reakcitelegy spektruma 1 cm-es kvarckiivettdban

A spektrumon nem tapasztalhatd jelentds valtozas, a 6 spektrum szinte teljesen fedi
egymast.

Ezt kévetden 0,1 cm® 0,32 mM koncentraci6jd natrium-szulfit oldatot adtam a kiivetta
tartalmahoz, ezzel benne a kén(IV) koncentracidjat 0,011 mM-ra allitottam be. Ujabb 6
spektrumot vettem fel 4 perces eltéréssel, a kordbbi abran mar bemutatott
spektrumtartomanyban (8. abra).
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8. dbra
A 0,01 M Fe(ll) és 0,01 M H,SO, reakciéelegy spektruma, a szulfit oldat hozzaadasat kovetéen 1 cm-es
kvarckivettaban

A spektrumok kissé kiléptek egymas takarasabol, amely a kis mennyiségii vas(IIl)ion
keletkezésének koszonhetd, vagyis a szulfition valosziniileg Katalizalja vas(Il)ion oxidaciojat
a vizben oldott oxigén felhasznalasaval.

A kiivetta tartalman oxigént buborékoltattam 5 percen keresztiil, majd Gjabb 0,1 cm®
natrium-szulfit oldatot adtam a kilvetta tartamahoz (ezzel a ken(1V) formalis koncentracidja
0.02 mM lett), és Ujra felvettem a spektrumot (9. abra).

Az egyes spektrumok jol elkiiléniilnek 300-310 nm-es tartomanyban, ahol a Fe*
ionoknak elnyelési maximuma van.

A kilvetta tartalméhoz rodanidion adva voréses szin jelent meg, ami bizonyitja a Fe®*
ionok jelenlétét. Peroxomonoszulfat-iont adva a kiivetta tartalmahoz a vordses szin tovabb
mélyiilt, vagyis tovabbi mennyiségii vas(III)ion keletkezett ismert redoxireakcioban. gy azt
sikertlt bizonyitani, hogy ilyen korilmeények kozott a rodanidion valoban alkalmas a

vas(lI1)ion kimutatasara.
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9. abra
A 0,01 M Fe(ll) és 0,01 M H,SO, reakciéelegy spektruma a szulfit oldat hozzaadasat, és oxigén bevezetését
kovetden 1cm-es kvarckivettdban

5.2 Vas(IlD)spektrumok felvétele kiilonbozo koncentrdcioknal
Ahhoz, hogy megbizhat6 adataink, ¢s megfeleld Gsszehasonlitdsi alapunk legyen,

szilkséges volt, hogy kiilonbsz8 koncentraciéji Fe** spektrumokat vegyiink fel kiilsnbdzd
kénsav koncentracional.

0,011 mol/dm® koncentracioji FeSO, oldatbdl indultam ki, melynek kénsav
koncentracitja 0,01 mol/dm?® volt. Ezt hidrogén peroxid folosleggel oxidaltam, majd két
higitasi sorozatot készitettem bel6le. Az elsd sorozat mintainak kénsav-koncentracidja 0,01
mol/dm?® volt, a mésodik sorozatban pedig 0,2 mol/dm?® volt a kénsavtartalom. A kiilénbozd
kénsav-koncentracioju, de azonos Fe®* koncentracioju oldatok spektrumat a szokésos médon

rogzitettem a spektrofotometeren.
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2. Tablazat
Kiilonbozé Fe** koncentriciok abszorbanciaértékei eltérd kénsav koncentracié esetén (305 nm)
Fe® koncentracio 0,01 mol/dm® kénsavtartalmi | 0,2 mol/dm® kénsavtartalmu
oldatok abszorbanciaértékei oldatok abszorbanciaértékei
0,005 mol/dm® Tal nagy abszorbancia, nem Tal nagy abszorbancia, nem
értékelheto értékelhetd
0,0025 mol/dm?® Tal nagy abszorbancia, nem Tal nagy abszorbancia, nem
értékelheto értékelhetd
0,00125 mol/dm® 0,8555 0,9197
0,000625 mol/dm’ 0,4402 0,4549
0,0003125 mol/dm® 0,1875 0,2834
0,00015625 mol/dm® 0,0855 0,1493

A tablazatbol lathato, hogy a kiilonb6z6 kénsav-koncentracio hatdsara megvaltozik a
Fe** ionok molaris abszorpciés koefficiense, ezért a Fe** meghatarozasnél figyelembe kell
vennilink az oldat kénsav-koncentracidjat. Az igy kapott molaris abszorpcids koefficiens, a
mérés soradn kapott abszorbanciaérték, valamint a Lambert—Beer-torvény segitségével

kiszamithat6 az oldat Fe>* koncentracidja.

5.3 Vizsgalatok egyre nagyobb koncentracidval

5.3.1 0,01 M Fe(ll) vizsgalata kénsavfolosleggel

= z=

melynek kénsav-koncentréaci6ja is 0,01 mol/dm® volt. Ez a kénsavtartalom a kétszerese a
sztochiometrikus mennyisegnek. A kénsavfelesleget azért alkalmaztam, hogy elkerlljem az
esetleges vas(l11)-tartalmu hidroxocsapadék kivalast. A reakcidelegyhez hozzaadtam 2 mg
natrium-szulfitot, majd a reakcidelegyen egyenletes sebességgel oxigéngazt buborékoltattam,
¢és 5 percenként mintat vettem az elegybdl.

A méréseket spektrofotométeren végeztem 340-260 nm kdzott, 120 nm/perc pasztazasi
sebességgel. Kezdetben a vizsgalatokat szobahémérsékletii reakcideleggyel végeztem, majd
megndveltem a reakcioelegy homérsékletét egy 1épcsdben 70 °C-ra.

A diagramon (10. &bra) szobahémérsékleti reakcioelegy abszorbanciaértékei 1-es
érték alatt talalhatdak, a melegitett reakcidelegyben a cstcsok 1-es abszorbanciaérték folott
helyezkednek el. Megfigyelhetd, hogy a meleg reakcioelegyek abszorbanciamaximuma kb. 10
nm-el pozitiv irdnyba tolédott el.
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A méréseket kozel azonos id6kozonként végeztem. Eszrevehetd, hogy a meleg
reakcidelegyben a vas oxidacidja joval nagyobb sebességgel megy végbe. Az oxigén
oldhatosaga romlik a reakcioelegy homérsékletének novelésével, de ebben az esetben a
reakcio sebességét nem az oxigén beoldddasanak sebessége szabta meg, hanem az oxidacios

folyamat sebessége, amely névekszik a hémérséklet novelésével.

254
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10. &bra
0,01 M Fe(ll) és 0,01 M kénsav koncentracioju reakcioelegy spektrumai azonos id6kozonként 1 cm-es
kvarckuvettaban (megfigyelhetéek az ugrasszerii valtozasok a szulfitkoncentracié és a homérséklet
novelésével)

5.3.20,02 M Fe(ll)vizsgalata sztéchiometrikus mennyiségii kénsavval
Az Gjabb kisérletsorban ismét 100 cm® oldatot készitettem, melynek Fe®*

koncentréci6ja 0,02 mol/dm® H,SO, koncentréaci6ja pedig 0,01 mol/dm?®.

A 70 °C-os reakcidelegyen egyenletes sebességgel oxigéngazt aramoltattam keresztil.
Megvizsgaltam, hogyan hat a reakciéra Gjabb adag natrium-szulfit hozzdadasa. Az els6
spektrum, amely a savas vas(ll)-szulfat oldat spektruma (11. abra), nem tartalmaz lathato
csucsot. Ehhez fogom viszonyitani a késébb megjelend csucsokat. 0,3 mg natrium-szulfitot
adtam az elegyhez, majd 5 percenként vettem mintat a reakcidelegyb6l. Négy spektrumot

felvettem, majd Gjabb 0,3 mg natrium-szulfitot adtam a reakcidelegyhez és négy ujabb
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spektrumot vettem fel, majd tovabbi 0,3 mg Na,SO3; hozzaadasa utan Ujabb harom spektrumot
vettem fel.

Lathato, hogy az Gjabb adag Na,SO3; hatasara minden esetben ugrasszeriien megné a
reakcio sebessége, viszont a nagy ugrasokat kovetden a reakcid kozel sem halad tovabb a
kezdeti sebességgel. Ennek valoszinlileg az az oka, hogy a savas kozegben a hozzéadott
natrium-szulfit egy része kén-dioxid formajaban tavozik a rendszerbdl, illetve a katalizator-
hozzaadaskor pillanatszertien felgyorsuld reakcidelegyben a katalitikusan ténylegesen aktiv
részecskék koncentraciodja jelentdsen csokken.

Osszességében egyre nagyobb mennyiségii kén(IV)-et adunk a rendszerhez, s ennek
hatasara a reakcio egyre nagyobb sebességgel jatszddik le, ahogy az megfigyelhet6 az egyes

csucsmagassagok kiilonbségébdl.
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11. 4bra
0,02 M Fe(II) és 0,01 M kénsav koncentracioja reakciéelegy spektrumai azonos idokozonként 1cm-es
kvarckivettaban (megfigyelhetéek az ugrasszerii valtozasok a szulfit koncentracio novelésével)

5.3.3 0,05 M Fe(ll) vizsgalata kensavfolosleggel

A vizsgalatot 100 cm® 0,05 mol/dm® koncentraciéji FeSO, oldattal végeztem,

melynek kénsavkoncentraciéja 0,1 mol/dm®. Ez a kénsavtartalom a négyszerese a
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sztochiometrikus mennyisegnek. A kénsavfelesleget azért alkalmaztam, hogy elkeriljem az
esetleges vas(I11)-tartalmu hidroxocsapadék Kivalast.

A vizsgalatot Ggy végeztem, hogy egy gazmosdba ontottem a reakcidelegyet, a
gazmoso fels6 részét lezartam résnyire, hogy minél kevesebb folyadék parologhasson el. A
gazmosot allvanyra rogzitettem, majd ala kristalyosito csészét helyeztem, amelyet elektromos
melegitovel tartottam melegen (70 °C). Az oxigént a gdzmoso bevezetésére csatlakoztattam,
amely a folyadék aljan lépett be egy porozus fellileten, igy apro oxigénbuborékok Iépnek be

az oldatba, ezaltal nagyobb a fajlagos feliilet, ami eldsegiti a beoldodasat (12. abra).

12. abra
A Kkisérlethez alkalmazott ,,reaktor”

A méréseket az el6z6ekben leirtakhoz hasonldéan mintavételezés utan spektrofotométeren

végeztem 340-260 nm kdzott, 120 nm/perc pasztazasi sebesseggel.
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A diagram adataibol (13. abra) latszik, hogy a koncentraciondvelés ellenére is
viszonylag elfogadhatd relativ sebességgel megy végbe az oxidécid, vagyis a készilék
megfelelden miikddik, a beoldodd oxigén mennyisége nem Iényeges korlatozo tényezo, s a
parolgasi veszteség sem jelentés. Az oxigén buborékoltatdsdt a meleg reakcidelegybe

0sszesen 5 Orén at vegeztem, igy értem el 1,18-as abszorbanciaértéket.

abszorbancia

hullamhossz (nm)

13. abra

0,05 M Fe(II) és 0,1 M kénsav koncentracioju reakcidelegy spektrumai azonos idokozonként 10-szeres
higitasban 1 cm-es kivettdban (megfigyelhetéek az ugrasszerii valtozasok a szulfit koncentracio és a
homérséklet novelésével)

5.3.4 0,05 M Fe(ll) vizsgalata sztéchiometrikus mennyiségii kénsavval
A vizsgalatot 100 cm® 0,05 mol/dm® koncentracidji FeSO. oldattal végeztem,

melynek kénsav-koncentracidja 0,025 mol/dm®. Ez a kénsavtartalom a sztéchiometrikus
mennyiseg.

Fontos 1épés volt a sztochiometrikus mennyiségli kénsav alkalmazasa, mivel az
iparban is sztochiometrikus mennyiséget hasznalnak a kénsavbdl (a késztermék kénsav
koncentracidja 1% alatt kell legyen). A reakciora vonatkozd kordbbi informéacidk alapjan azt
vartam, hogy kisebb kénsav-koncentracional gyorsabb lesz a reakcio.

A méréseket a korabbiakkal azonos modon spektrofotométeren végeztem 340-260 nm

kdzott, 120 nm/perc pasztazasi sebességgel.
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Az oxigén buborékoltatasat a meleg (70 °C-o0s) reakcioelegybe 0sszesen 4 oOran at
vegeztem, igy 1,6-os abszorbanciaértéket értem el (14. a&bra), szemben az el6z6,
kénsavfelesleget hasznald kisérlettel, ahol 5 éra alatt értem el 1,18-as abszorbanciaértéket. A
két reakcioelegy kozott a kulonbseg minddssze a kénsav koncentracioja volt. Az
eredményekbdl arra kovetkeztethetiink, hogy kisebb kénsav-koncentracional az oxidacio

sebessége nagyobb.
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14. 4bra
0,05 M Fe(II) és 0,025 M kénsav koncentracidju reakcidelegy spektrumai nem egyenletes id6kozonként
10-szeres higitasban 1cm-es klvettaban

5.3.5 0,5 M Fe(ll) vizsgalata sztochiometrikus mennyiségii kénsavval

A vizsgélatot 250 cm® 0,5 mol/dm?® koncentréci6ju FeSO, oldattal végeztem, melynek
kénsav-koncentracidja 0,25 mol/dm®. Ez a kénsavtartalom a sztdchiometrikus mennyiség.
két részletben 6sszesen 5 mg natrium-szulfitot adtam.

A meleg (70 °C-0s) reakcidelegyen egyenletes sebességgel oxigént aramoltattam
keresztiil. A reakcio elérehaladasat spektrofotométer segitsegével kovettem nyomon 340-260
nm kozott, 120 nm/perc pasztazasi sebességgel. Erre csak azért volt sziikséges, hogy

folyamatosan lassam, hogy a rendszeriinkben nd a Fe**-koncentraciéja.
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A folyamat végén a reakcidelegyben meghataroztam a megmaradt Fe®*
koncentrécidjat. Ehhez tudnom kell, mennyi viz parolog el a rendszerbdl a kisérlet folyaman.
Megmértem a berendezés tomegét a kisérlet el6tt és utan, ebbdl kideriilt, hogy 20 g viz (20
cm®) parolgott el a reakcidelegybdl. A végsé térfogat igy 230 cm?-re véltozott.

A reakcidelegybél 10 cm>-t, és 0,01 M-os KMnO, oldattal titraltam, ebbdl a
méréoldatbol 20,4 cm® fogyott. Ez azt jelenti, hogy 0,00102 mol Fe?* volt az oldat 10 cm?*-
ében. A teljes 230 cm® reakcidelegyben igy dsszesen 0,02346 mol Fe®* maradt a kisérletet
kovetden. Kezdetben 0,125 mol Fe®*-t tartalmazott a reakciéelegy. A megmaradt Fe®* igy a
kezdetinek csupén 18, 8 %-a.

A Kkisérlet végén a készlléket szétszedve vas(lll)szulfat kivalast tapasztaltam a
gazbevezetésnél, valdszinileg a szaraz gaz miatt a pordzus feliileten betdmeényedett a

reakcioelegy.

5.4 Kinetikai vizsgalatok

A reakcidsebességek Osszehasonlitdsdhoz a kovetkez0 modszert alkalmaztam:
Grafikusan &brdzoltam az abszorbanciat az id6 fliggvényében, majd kivalasztottam azokat a
részeket, amelyeknek a sebességére kivancsi voltam. Az adott intervallum legkisebb és
legnagyobb abszorbanciaértékének kilonbségét osztottam a hozzajuk tartozo id6éértékek
kilonbségével.

gy megkaptam hogy az adott idéegység alatt, milyen mértékii volt az abszorbancia
valtozdsa (minél nagyobb az értéke, anndl meredekebb a Kinetikai gorbe, vagyis annél
nagyobb a reakcidsebesség. A tovabbiakban ezeket a szamitott értékeket mint (atlagos)
reakciosebességet emlitem meg, amely ebben az esetben abszorbanciavaltozas/s-ként

értelmezhetd (AA/S).

5.4.1 Katalizator reakciosebesség-noveld hatasanak vizsgalata

1. vizsgalat

0,10 mol/dm® koncentréci6ji FeSO,-oldatot készitettem, melynek kénsav-
koncentraci6ja 0,050 mol/dm?®. 10 percen keresztiil vizsgaltam az oldatot 305 nm-en (15.
abra) ([1] gorbe), majd 0,5 mg natrium-szulfitot adtam a kiivetta tartalmahoz. Ujabb 10 perces
vizsgalatot végeztem 305 nm-en ([2] gorbe). A kilvettaba oxigént buborekoltattam, majd
ujabb 10 percen keresztll vizsgaltam a reakcidelegyet ([3] gorbe).
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15. abra
0,1 M FeSO, és 0,05 M H,SO, koncentracidju oldatban a vas(l11)ionok keletkezésének sebessege
alapesetben [1], szulfition hozzdadasaval [2], szulfition hozzaadasat kiveté oxigén bevezetéssel [3]
Kvarckuvetta, optikai ithossz 1 cm, 305 nm

Az els6 esetben a reakcio sebessége 0,000001 AA/s, ami szinte elhanyagolhatdan kicsi
valtozas. Natrium-szulfit hozzaadasa utan 0,000091 AA/s értéket vett fel a reakciosebesség,
ami azt jelenti, hogy a reakciosebességet a 91-szeresére sikerililt megnévelni szulfit
alkalmazéasaval. Oxigénbevezetés hatasara 0,000506 AA/s értékre nott a reakcidsebesség, ami
az els6 esethez képest 506-szoros sebességndvekedésnek felel meg a masodik esethez képest
pedig 5,56-szoros a sebességndvekedés.

2. vizsgalat

0,20 mol/dm® koncentracidji FeSOg4-oldatot készitettem, amelynek kénsav-
koncentréaci6ja 0,10 mol/dm?®. 10 percen keresztil vizsgaltam az oldatot 305 nm-en (16. abra)
([1] gorbe), majd 0,5 mg néatrium-szulfitot adtam a kiivetta tartalmahoz. Ujabb 10 perces
vizsgalatot végeztem 305 nm-en ([2] gorbe). A kiivettdba oxigent buborékoltattam, majd
ujabb 10 percen keresztll vizsgaltam a reakcidelegyet ([3] gorbe).
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16. abra
0,2 M FeSO, és 0,1 M H,SO, koncentracioju oldatban a vas(l11)ionok keletkezésének sebessége
alapesetben|[1], szulfition hozzaadasaval[2], szulfition hozzaadasat koveto oxigén bevezetéssel [3]
Kvarckivetta, optikai Uthossz 1 cm, 305 nm

= sz

kapott eredményeket Osszevetettem az el6z6 vizsgalat eredményeivel, ahol higabb oldatot
alkalmaztam. Az els6 esetben a reakcio sebessége 0,000017 AA/s, ez a 17-szerese az el6z6
vizsgélatban mért értéknek. Natrium-szulfit hozzdadasa utan 0,000093 AA/s értéket vett fel a
reakciosebesség, ami kozel megegyezik az eldzd vizsgalat reakcidosebességével. Oxigén
bevezetés hatdsara 0,000416 AA/s értékre nétt a reakcidosebesség ami szintén nagy
hasonlosagot mutat az el6z6 méréssel. A toményebb oldat alkalmazésa soran csupan a
spontan lejatszodo oxidacio sebessége nétt meg jelentdsen, szulfition és oxigén hatasara kozel

azonos sebességgel folytak a reakciok.

5.4.2 Szulfit- és vaskoncentracio valtoztatasanak reakcidsebességre gyakorolt hatasa

Az egyes OsszetevOok koncentraciojat valtoztatva a rendszerben vizsgaltam a reakcid

sebességét, hogy kideritsem melyik milyen mértékben befolyasolja a reakcidsebességet.

1. vizsgalat
Kiilonb6zé szulfit koncentracioknal vizsgaltam a reakcid sebességét. 0,10 mol/dm®
koncentréacioju FeSO,-oldatot készitettem, melynek kénsav-koncentracidja 0,050 mol/dm?®,

Ebbél 1,0-1,0 cm®-t 3 db kiivettaba mértem, majd kozvetleniil a mérések eldtt hozzaadtam az
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1,0-1,0 cm® 0,010 mol/dm?®, 0,0010 mol/dm?® és 0,00010 mol/dm?® koncentraci6ju natrium-
szulfit oldatot, ezeket 305 nm-en vizsgaltam 10 percen keresztil (17. &bra).

1,4
12 —— 0,01mol/l szulfi
’ koncentracio
c 1A
©
208,
s T ——0,001mol/l
8 016 i szulfit
3 koncentracio
© 0,4 4
0.2 —0,0001mol/l
0 T T . : . . szulfit
K traciS
0 100 200 300 400 500 600 700 oncentracio
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17. abra

0,05 M FeSO, és 0,025 M H,SO,4 koncentracioju oldatban a vas(l11)ionok keletkezésenek sebessége
0,00005 M szulfit koncentracional [1], 0,0005 M szulfit koncentrécional [2], 0,005M szulfit
koncentracional [3]

Kvarckuvetta, optikai Uthossz 1 cm, 305 nm

0,00010 mol/dm?® natrium-szulfit-koncentraci6ju elegyben a reakcié sebessége 0,000078
lett, ami 5,45-sz0r6s sebességnovekedést eredményez. Ujabb lépésben emeltem a
szulfitkoncentraciét 0,010 mol/dm?®-re, a reakcié sebessége 0,0039 AA/s lett, ami 9,0-szeres

sebességndvekedést eredményezett tizszeres szulfit koncentracional.

2. vizsgalat

A vizsgélatot ugy folytattam, hogy minden paramétert valtozatlanul hagytam, csupan a
vas(Il)koncentracidkat  valtoztattam, és igy vizsgaltam a reakci6  sebességét.
Hérom kivettdba mértem 1,0-1,0 cm® 0,10 mol/dm? 0,050 mol/dm?® és 0,010 mol/dm®
koncentracioji  FeSOs-oldatot. Ezekhez hozzdadtam 1,0-1,0 cm® 0,0010 mol/dm®
koncentracioju Na,SOs-oldatot. A reakcioelegyeket 305 nm-en vizsgaltam 10 percen
keresztil (18. abra).
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18. dbra

0,00050 M szulfit koncentrécidju oldatban a vas(l11)ionok keletkezésének sebessége 0,005 M
vas(l1)koncentracional [1], 0,025 M vas koncentraciéndl [2], 0,050 M vas koncentracional [3]
Kvarckivetta, optikai ithossz 1 ¢cm, 305 nm

0,10 M-os vas koncentracional a reakcidsebesség 0,000534 AA/s. A vas(ll)
Kis tulzassal: a vas(Il)koncentraciot a felére csokkentve a duplajara nétt a reakcio sebessége
is. 0,010 M-os vas(ll)koncentracional 0,009334 AA/s a reakciosebesség értéke. Az els6
esethez képest a vas(ll) koncentracioja a tizedrészére csokkent, a reakcidsebesség pedig 17,5-
szerese. A masodik esethez viszonyitva a vas(ll)koncentracié az 6tode, a reakcidsebesség
pedig a 10,3-szerese.
sebessége, otodére csokkentve a reakcidsebesség pedig tizszeres értéket vesz fel, tizedére
csokkentve a reakcidelegy vas(l)tartalmat a sebesség kdzel 20-szorosara névekszik.

Nem szabad figyelmen Kivil hagyni, hogy az egyes esetekben a vas mennyiségére
vetitett szulfitkoncentracio joval nagyobb volt, ez is hozzajarult a reakcidosebesség jelentds
novekedésehez. Ezért a kovetkezd vizsgalatban a szulfition koncentracidjat a vas

koncentracidjaval megegyezben csokkentettem a vizsgalatok soran.

3. vizsgélat

A vizsgalat sordn a vas(ll)koncentracioval aranyosan csokkentettem a
szulfitkoncentraciét is. Harom kiivettaba mértem 1,0-1,0 cm® 0,10 mol/dm?, 0,050 mol/dm? és
0,010 mol/dm® koncentraciéji FeSOs-oldatot. Ezekhez hozzaadtam 1,0-1,0 cm® 0,0010
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mol/dm®, 0,00050 mol/dm® és 0,00010 mol/dm® koncentraci6ji Na,SOs-oldatot. (A
szulfitkoncentrécidt a vas(ll)koncentracioval ardnyosan csokkentettem.) A reakcidelegyeket

305 nm-en vizsgaltam 10 percen keresztul (19. abra).

——0,1 M Fe(ll)
—— 0,05 M Fe(ll)
—— 0,01 M Fe(ll)

abszorbancia

0 100 200 300 400 500 600 700

19. abra
Vas(l11)ionok keletkezésének sebessége 0,0050 M vas és 0,000050 M szulfit koncentraciénal, 0,025 M vas
€5 0,00025 M szulfitkoncentracional, 0,050 M vas és 0,00050 M szulfitkoncentracional
Kvarckivetta, optikai Gthossz 1 cm, 305 nm

Az elsé esetben a reakcidsebesség 0,000674 AA/s, ami a masodik esetben 0,000522
AA/s-ra valtozott. A reakcidsebesség az 1,29-ed részére csokkent. A harmadik esetben a
reakcidsebesség 0,00029 AA/s. Az elsé esethez képest a vas(ll) koncentréacidja a 10-ed részére
csokkent, a reakcio sebessége pedig 2,32-ed részére, a masodik esethez képest a koncentracio

az Otddére csokkent, mig a reakcio sebessége az 1,8-ed részére.

4. vizsgélat

Hosszabb mérési id6re valtottam, hogy kideritsem, melyik az a pont, ahol a reakcié
sebessége jelentdsen lelassul. A kiivettdba bemértem 1,0 cm® 0,050 mol/dm? koncentraci6ju
FeSO, oldatot, majd hozzéadtam 1,0 cm® 0,00050 mol/dm® koncentraci6ju natrium-szulfit
oldatot, majd 90 percen keresztil vizsgaltam 305 nm-es hulldmhosszon a reakcidelegyet, két
masodpercenkénti vizsgalattal (20. abra).
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20. abra
Vas(l11)ionok keletkezési sebességének vizsgélata 0,025 M Fe(ll), 0,0125 M H,SO, és 0,00025 M
koncentraciéju mintaban
Kvarckivetta, optikai ithossz 1 ¢cm, 305 nm

A reakcid sebessége 20 perc elteltével csokkenni kezdett, majd 50 perc utan a
folyamat szinte meg is allt. A tovabbiakban érdemes megvizsgalni, hogy Gjabb adag natrium-
szulfit, vagy Ujabb oxigén bevezetés hogyan nvelné meg a reakcid sebessegét.

crer

mintakban

1. vizsgélat

Kiilonb6z6 katalizator koncentraciokat vizsgaltam azonos FeSO,4 koncentracidknal. A
vizsgalatot 305 nm-es hullamhosszon végeztem el, 50 percen keresztll, masodpercenként egy
adat rogzitésével (21. abra).
[1] 1,0 cm® 0,10 mol/dm*-es FeSO,-oldat, amelynek kénsav-koncentrécija 0,050 mol/dm?® +
1,0 cm® 0,0010 mol/dm®-es Na;SO3-oldat.
[2] 1,0 cm® 0,10 mol/dm*-es FeSO,-oldat, amelynek kénsav-koncentracidja 0,050 mol/dm?® +
1,0 cm® 0,00050 mol/dm®-es Na,SOz-oldat.
[3] 1,0 cm® 0,10 mol/dm*-es FeSO,-oldat, amelynek kénsav-koncentracija 0,050 mol/dm?® +
1,0 cm® 0,00010 mol/dm?-es Na,SOs-oldat.
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21. abra
Vas(l11)ionok keletkezési sebességének vizsgélata 0,05 M vas(11), 0,025 M kénsav koncentracioju oldatban
0,00050 M szulfitkoncentracional [1], 0,0025 M szulfit koncentrécional [2], 0,000050 M
szulfitkoncentréaciénal [3]
Kvarckuvetta, optikai Uthossz 1 cm, 305 nm

A els6 mérés soran a reakcidsebesség 0,000437 AA/s a katalizator koncentraciojat
csokkentve 0,000278 AA/s-ra csokkent a reakciosebesség, ami az elsé mérés 1,57-ed részére.
Tovabb csokkentve a szulfitkoncentraciot a reakcidsebesség 0,0000692 AA/s-nak adddott. Az
elsé vizsgalathoz képest a katalizator koncentracidja a tized része, mig a reakcidsebesseég a
6,31-ed része. A masodik esethez képest a szulfitkoncentracio az 0téd része, mig a

reakciosebesség 4,02-ed része lett.

2. vizsgalat

Kiil6nb6z6 oxigéntartalmt mintakkal végeztem a méréseket 305 nm-en (20. abra).
[1] 1,0 cm® 0,10 mol/dm?>-es FeSO,-oldat, melynek kénsav koncentraciéja 0,050 mol/dm? és a
vizsgalatot megel6z6leg 5 percen keresztiil argon vezettem 4t rajta + 1,0 cm® 0,0010 mol/dm®-
es Na,SOj3 oldat.
[2] 1,0 cm® 0,10 mol/dm?®-es FeSO,-oldat, melynek kénsav koncentracidja 0,050 mol/dm® +
1,0 cm® 0,0010 mol/dm?®-es Na,SO5 oldat.
[3] 1,0 cm® 0,10 mol/dm?>-es FeSO,-oldat, melynek kénsav koncentraciéja 0,050 mol/dm? és a
vizsgalatot megeléz6leg 10 percen keresztiil oxigént vezettem &t rajta + 1,0 cm® 0,0010
mol/dm?>-es Na,SO; oldat.
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22. abra
Vas(l11)ionok keletkezési sebességének vizsgélata 0,050 M vas(I1), 0,025 M kénsav, és 0,00050 M
szulfitkoncentracidju oldatban amely: argonnal kezelt [1] kezeletlen [2], oxigénnel telitett [3]
Kvarckivetta, optikai ithossz 1 ¢cm, 305 nm

A vizsgalat soran az argonnal buborékoltatott és a gazbevezetés nélkul vizsgalt
reakcioelegyben a reakcidsebesség szinte azonos volt. Ezek értéke argonos mintanal 0,000835
AAJs gazbevezetés nélkuli mintanal 0,000874 AAJ/s. Reakcidsebesseg-ndvekedés csak az

oxigénnel disitott minta esetén tapasztalhatd, ahol a sebességértéke 0,00108 AA/s.

5.4.4 Reakciosebesség valtozasa Ujabb adag oxigén és katalizator hozzaadasara

1. vizsgélat

Megvizsgaltam, hogy a reakcio lassulasat kovetéen Ujabb adag natrium-szulfit
hatésara hogyan valtozik a reakcié sebessége (23. abra). 0,025 mol/dm?3-es FeSO, oldatot
készitettem, amelynek kénsav-koncentracidja 0,0125 mol/dm?®. Ebbél 3,0 cm>-t kiivettaba
mértem, és vizsgaltam 305 nm-es hulldmhosszon, majd 0,10 cm® 0,0075 mol/dm®
0,10 cm® 0,0075 mol/dm?® koncentréaci6ji Na,SOs-oldatot adtam hozza, és tovabb folytattam a

méreést. A klivettaba oxigént buborékoltattam, és folytattam a vizsgalatot.
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23. 4bra

Vas(l11)ionok keletkezési sebességének vizsgélata 0,025 M vas(l1), 0,0125 M kénsav-koncentracioju
oldatban Gjabb adag szulfit és oxigen hozzdadasa hatasara
Kvarckivetta, optikai ithossz 1 ¢cm, 305 nm

Az abran lathatd, hogy az Gjabb adag szulfit hatasara a reakciosebesség meredeken
emelkedett két esetben is, de rovid idén beliil le is lassult. A reakcié sebessége az egyes
szulfitrészletek hozzaadasat kovetden a kovetkezoképpen alakult:

-0,000274 AA/s
-0,000664 AA/s
-0,000319 AA/s

Az oxigén hozzdadasaval a reakcid sebessége jelentGsen nétt, értéke 0,000972 AA/s
lett, de rovid idén beliil Gjra lelassult. A reakcid sebessegét feltehetdleg az oldott oxigén
mennyisége hatarozta meg, és az Ujabb adag szulfit hozzaadasanal némi oxigén is beoldddott
a reakcioelegybe. Ennek mennyisége az elegyben 1év0 szulfit hatdsara gyorsan csokkent,

elfogyva viszont rovid idoén beliil lelassult a reakcio.

2. vizsgélat

A reakcidsebesség csokkenését kovetden vizsgaltam a rendszert, hogyan né a reakcid
sebessége Ujabb adag oxigén hatdsara (24. abra). 0,025 mol/dm®es FeSO,-oldatot
készitettem, amelynek kénsav koncentréci6ja 0,0125 mol/dm?,

Ebbdl 3,0 cm-t kiivettdba mértem, és vizsgaltam 305 nm-es hullamhosszon, majd

0,10 cm® 0,0075 mol/dm® koncentréaci6ji Na,SOs-oldatot adtam hozza. A kiivettaba oxigént
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buborékoltattam, és folytattam a vizsgalatot. Ujabb adag oxigént aramoltattam keresztiil a
kiivettan, folytattam a mérést, majd Gjabb 0,1 cm® 0,0075 mol/dm® koncentraciéji Na;SOs-

oldatot adtam hozz4, és tovabb folytattam a mérest.
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24. adbra

oldatban Gjabb adag oxigén és szulfit hozzaadasa hatasara
Kvarckivetta, optikai ithossz 1 ¢cm, 305 nm

A reakciosebesség oxigén hozzéadasaval szinte alig valtozott, majd néatrium-szulfit
hatasara ugrasszertien novekedett. Mig az els6 oxigénnel valo dusitas utan a reakcidsebesség
0,0005 AA/s volt és folyamatosan csokkent az értéke Gjabb adag oxigén atvezetése utan is. A
masodik adag szulfit hozzaadasat kdvetden a reakcidosebesség 0,002255 AA/s lett, ami az
eredeti. Valosziniileg a szulfit Kicsi vagy folyamatosan csokkend mennyisége miatt lassult a
reakcio, mikdzben két 1épésben is telitettem oxigénnel. A reakciosebesség csak akkor tudott

megndni, amikor az Gjabb adag szulfit a rendszerbe kertilt.

5.5 Gazdasagossagi becslések

Konnyen kiszamolhat6, hogy milyen oxigén-felhasznalasi hatasfoknal érdemes az itt
bemutatott a mddszerrel kivaltani a hidrogén-peroxidot. Kiszamitjuk, hogy 1 tonna alapanyag
késztermékke oxidalasa mennyibe keriil hidrogén-peroxiddal.

1 tonna 42 %(m/m)-os vas(lll)-szulfat oldat 420 kg Fe,(SO4)s-at tartalmaz. Ennek
vas(ll)tartalma 117,6 kg, amit teljes egészében vas(II)bSl oxidalodik.

2FeS0,4-7H,0 + H,SO,4 + Hy0, — Fey(SO4); + 16H,0
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A reakcidegyenlet alapjan kiszdmithato, hogy 112 kg vas(ll) oxidaciojahoz 34 kg hidrogén-
peroxidra van szikség.

A hidrogén-peroxid 50 %(m/m)-os vizes oldatban kerll forgalomba, amibél 68 kg-ra
van szlkség akkor, ha a hidrogén-peroxid 100 %-os hatasfokkal hasznosul. Az 50 %(m/m)-os
hidrogén-peroxid ara 265 €/t, 300 Ft/€ arfolyammal szamolva a 68 kg 50 %-os hidrogén-
peroxid 5400 Ft-ba kerul.

A kovetkez6 egyenlet alapjan megvizsgaljuk, hogy mennyibe keriilne 1 t késztermék
eldallitasa, ha a levegd bevezetését elektromos kompresszorral oldanank meg:

4FeSQO,4 + 2H,S0,4 + O, — 2Fey(S04)3 + 2H,0
1 tonna késztermék 117,6 kg vasat tartalmaz, amely el6allitasahoz elméletileg 16,8 kg oxigen
szilkséges. 1,0 m® standard allapotu levegd kb. 274 g oxigént tartalmaz, igy hozzavetSlegesen
62 m° standard allapott levegére van sziikségiink.

Egy 7.5 kW-os kompresszor percenként 1124 dm?® standard allapotii levegét képes
szivattylzni, igy a 62 m® levegét 55 perc alatt szivatty(zné be, ez 0,92 6ra. Ezalatt 6,9 kWh
aramot fogyaszt.

Az ipari aram ara minden fizetendd dijat figyelembe (alapdij, rendszerhasznalati dij,
elosztdi dij, stb.) véve kb. 52 Ft/kwh. 360 Ft-ba keriilne a kompresszor (zemeltetése.
Valamint a technoldgia Gizemeltetésére natrium-szulfitra van szikség, melynek ara 205 Ft/kg.
Ha 100%-o0s lenne az oxigén hatasfoka, valamint abban az esetben, ha 1 kg natrium-szulfitra
lenne szilkség 1 t késztermék elballitasahoz (ez a dolgozatban hasznalt menniységeknél
Iényegesen tobb), az oxidacié 565 Ft-ba kerulne.

Ez az 6sszeg 9,56-0d része a hidrogén-peroxidot hasznald technoldgia koltségeinek.
Mivel a 100 %-os hatasfok elképzelhetetlen, ezért a dolgot megforditva, 10%-0s oxigén
hasznosulas fol6tt a technoldgia tizemeltetése mar gazdasagos.
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6. Osszefoglalas

A vas(lll)-szulfat-oldat gyartasa vas(ll)-szulfatbol torténik, ugy, hogy
hidrogén-peroxiddal oxidaljuk a vas(lIl)-szulfat savas oldatat. A hidrogén-peroxid igen draga,
ezaltal ennek ara szamottevo a késztermék eléallitasi koltségeiben, ezért érdemes lehet Uj
oxidacids eljards felkutatasa, amellyel az elballitasi koltségek is kisebbek lennének.
Alternativa lehet a molekularis oxigén hasznalata, amely a leveg6b6l konnyen hozzaférheto,
¢és a reakcid spontan is lejatszodik, a levegdn hagyott vas(I)oldat megbarnul, a keletkezo
vas(l1l)ionok miatt. A hatranya, hogy a reakcié nagyon lassu, ezért katalizator segitségével
novelni kell a sebességét. Szakirodalombol kider(lt, hogy a folyamat lehetséges katalizatora
lehet a szulfition, ezért megvizsgaltam milyen hatasa van a szulfit jelenléte a vas oxidaciojara.

A vizsgalatok soran igazoltam, hogy a natrium-szulfit elésegiti a vas(ll)-szulfat
autooxidaciojat savas kozegben, noveli annak sebességét, Ugy, hogy az oxidaci6 mas
reakciouton keresztul jatszodik le.

Az egyre nagyobb koncentraciokkal végzett vizsgalatok soran az oldatban 1év6 vasnak
tobb mint 80%-at sikerllt oxidalni. Ha ezt ipari méretekben is sikertilne reprodukalni, akkor a
hidrogén-peroxid felhasznalast az 6todrészére csokkenthetnénk, ami jelentés megtakaritas
lehetne.

Fontos volt kideriteni, hogy melyek azok a tényezdok, amelyek legmeghatarozobbak a
reakcio sebességére nézve, ezért kinetikai vizsgalatokat vegeztem, amelyek soran kiderdlt,
hogy a vizsgalataim soran a szulfitionok és az oxigén koncentracidja volt a legnagyobb
hatassal a reakcid sebességére.

A natrium-szulfit alkalmazasanak hatranya, hogy a szulfitionok savas kézegben
elbomlanak, SO, keletkezése kdzben, mennyiségiik folyamatosan csdkken, sok esetben, az
oldatban 1év6 szulfit anélkil bomlik, hogy segitené a vas oxidaciojat. A reakcio sordn nem
érdemes nagy szulfit koncentréaciét alkalmazni, csak az oxigén koncentréacidjaval
0sszemérhetd szulfit mennyiségnek van jelentésége, ugyanis azok a szulfitionok, amelyek
éppen nem vesznek részt az oxidacios reakcidban, ki vannak téve annak, hogy a kénsav
hatasara kén-dioxidd4 bomlanak.

Na,SO3; + H,SO, — Na,SO,4 + H,0 + SO,
Igy ezeket a szulfitionokat foloslegesen adtuk a rendszerhez. Fontos a szulfit mennyiségének

folyamatos pétlasa a reakcio ideje alatt.
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A legjobb hatasfokot akkor lehetne elérni, ha szulfitionokat sajat magunk generalnank,
oly mddon, ha SO,/O, elegyét vezetnénk a reakcioelegyhez. Ebben az esetben nagyobb
valoszinliséggel tartdozkodik a frissen keletkezd szulfition és az oxigén egy térrészben, igy
javithaté az oxidacio hatasfoka. A vizsgalatok soran is latszott, hogy a reakcid sebessege
csokkent, majd Ujabb adag szulfit hatasara ismét megnétt, ezért fontos a szulfitionok
folyamatos pétlésa.

Ipari alkalmazas szempontjabol vizsgalva a dolgot, a kén-dioxidos modszer ellen szél
a nagy beruhazési koltség, ugyanis a kén égetésere alkalmas berendezés beszerzési és
Uzemeltetési koltségei jelentdsek. Ennél olcsébb megoldéas natrium-szulfit-oldat folyamatos
adagoléasa a reakcioelegyhez. Akar az Uj technoldgiaval foloslegessé valt hidrogén-peroxid
adagolo is befoghato erre a célra, igy a technoldgianak ez a része mar adott.

A laborkiserletek ipari 1éptékekbe vald atlltetése igen hosszu folyamat lenne, ugyanis
szamtalan mas tényez0 is befolyasolhatja a reakciot, amit még nem vizsgaltam. Példaul, ilyen
lehet a nyoméas novelése a reaktorban, névelve ezzel az oxigén oldédasanak mennyiségét a
reakcioelegyben. Ezen kivil a léptékek megvaltoztatasaval szdmos olyan technoldgiai
probléma adodhat, amelyet meg kell oldani, ezért az esetleges gyakorlatba valo

alkalmazashoz nagyon sok id6 (és a probalkozasokhoz talan még tébb pénz) sziikséges.
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