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HET PRIFAIRE ZOUTEFRFECT BIJ DE HEACTIH A WATRIUE-

AGUT VAN BROOHAZIGNZUUR EN NATRIU

Afestudeerverslay van J.Erkelens.

bDoel van het onderzoek.

Het doel van het ondevzoek is het contreleren vaen de
theorie van Bronsted over het primaive zoubefisct.

Deze theorie zegt, dat bij een icnenvenetis de reactie-
snelheidsconsgtente afhankelijk is van de icnensterkte.

Bij 20°C geldt de betrekking:

(1) (2

In deze formule geafit ZQ en Zy &%kG%QﬁL%fﬁlwk de lawﬁ
ding aan van de ionen A en Bste is 6e icnensterkte 4 2 ¢.Z°.

Bij de afleiding werd gebruik ] i de eerste be-
nadering ven de theorie van Debye-ifickel. Dit betekent dus,

dat men slechts in heb gebied mag werk T £ 0,1,

log k = log kg + Zﬁ Zﬁ

Gebruikt systeem.

be metingen zin alleen uit be
tie, dile niet snel verloopt bij een

1lijk aan de kamerbemperatuur. Daarom
gystemen in asnmerking.

In dit geval worden als reschieco gebruikt

notriumbhiosuliaat en het natriumzout van moncbroomazijnzuurd
e concentraties voor de reactiecomponenter wevden in het

algemeen gelijk gekozen. De reactie heefit zeece duidelilk een
tweede orde kinetiek. Het reactieproduct werd oo de volgen—
de manier onderzocht (%).

CHABr , Ho(-8402Na
3 2 + §a2§26w~wwﬁ' el e s + Babre

OO ’ GOOHa,

ve gevormde verbinding wordt gelipcleevd met broom—

water behandeld,

CHy S ngﬁa CH =0

4 " + 5 Brp + 4 Ho0 s

i . Ej% + 5% ?f%l‘
OUCHa COOH
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Het mebten en bevelenen van de

e verandering van de conce

cmponenten asls funcbie van

palen van thiceulfasnt door tite
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voor de hand. Door de geringe conce
‘ deze titratle bljzondere

gevolgd bi] het zosken
ie, wordt elders in dit vers
Be reactiesnelheid werd berel

a(a~x)t ’




In deze formule is a de beginconcentraties van de beide
reactiecomponenten, x ia de hosveelheid stoi dis ompeset is.
De grootheden x en (a“X) worden bij voorkeur uitgedrukt in
ml jedium. De formule is ook nog juist, wenneer de reactie-
componenten niet volkomen aan elksar gelijk zijn. den moetd
dan veor a de gemiddelde concentratie invulien (4)(5)(6).
Uok is met het veranderen van de Gﬁﬁﬁﬁﬁﬁyﬁﬁi% rekening te
houden, die te wijten is aan een &g@iﬁ’ﬁié?%k verlopende
nevenreactie. Deze correctie is echter zeer klein. Voor
een nadere uitwerking wordy naar het numeriek uitgewerkte
voorbeeld verwezen.

Literatuuroverzicht .

e reactie ﬁaZSQOB + CHoBr-COOKa is door tal van au-

teurs onderzocht ondser zeer verschilliende experimentele om-—

standigheden. Br werd sandacht begteed asn heb verlaéy van
igche constan-

ten. Ook werd de reactiesnelheild gemeten zls exbrs elechro-

:}hﬁﬂ

%“%
iw
w‘

de reacble in media met verschillende diflesci

1yt of niet-electrolyt was toegevoegd. In dit verslag wor-
den slechts die artikelen kort besproken, die direct ver~
band houden met de eigen metingen.

In het alpemesn wordt aangencmen, dat de reactie als
volzt verloopt:

6205 + CHyBr-C00'

In de’ 1a&tste tijd ie echber g&bi%?%ﬁ% dat naast ﬁZQ§“

e B s o ap

ionen ook RaUEQ§ ionen kunnen voorkomen.
Voor de dissocliatbieconstante ven heb Hae gﬁgﬁ ion
wordt bij &5 C de W¢%rue gegeven (7):

=3

yﬁa % iEQGB

- = 0,21
Ha 23205' :

Voor andere temperaturen zijn geon

Er kan nu bi] verschillende concenty:
worden hoeveel Sgﬂgﬁ en E&SQO§' ionen zick
hevinden. - - - -

Stel dat | NapSp0s | = | Nabrie = ¢ , dan is:

e P




gﬁ&'i =2 ¢+ X, | 820z | =x
zodat door Qpl@q*% van de vierksnt
( C:‘ o )J"a,

pa— de x berekend kan worden.

Bit is voor enkele gevallen g

%

ey =0, 20,0002 | x = 0,0002 (c-x) = O e o 0,03

T =0,002 1 = 0,002 = 0 : 0,09
: 3,0 5 0,125

= 0,019 | 0,447

i
©
:
ol
&
o

centrubies
concentraties
afgezien
*ste benade-

ring van B@%yemﬁuckeL mleﬁ meer ¢w3
; 3; van Ci% lﬁ k/vf/,ux kfﬁf}iﬂ@{;&%

de helling
tuur is getracht de anomale resultoten

menten met calecium- en bariumzouben
ienassociaties te verklaren (9).

La Wer onderzocht de veactie bi] 258YC, de concenbraties
’ {10). In de-
ronden, doch

2
)

vun de reactiecomponenten werden
publicatie wordt de theoretisc

dit is onjulst, daar de ionensterkts berekend.
In een asanvulling (11) geeft Lo ier een covrectie op deze
publicatie. Hij vindt, dat in het gebied van = 0,002-0,004
de grenshelling 0,75 Z4 4y is.

Krapivin (12) heeft de rsach
igheden onderzocht, echbter bl hopere
3,1 = 1), dit ligt dus juist buiten ds

Herkwosardig is, dat Krapivin
hald vindb bij van 0,02 Heol thic +
0,01 Hel thio +

ja
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%', wa', Ba , {,f*iw? g .
natriumgouten van HBric
, Bgll en WaCl. Voor
gedrag van de kal

)

wordt gemeten

voor ong doel

wordt een helling wvan de 1c
die vriwel overeenkomt met de

nesium en calelumzouben verso
welling ig eervst groter dan

neterkve wordt in dit
1

g%va%gé <
concentratie (3

dat de reachiesn
ionensterkts oploopt, al
dit gevsl geven oplessingen

¢ nermalitelt gelijke reacties

tocunenbeerd

aantal r@&@ﬁi@@ die ikt zin woor de conie

tréle van het primsire zoubtefieet (163,

rn vourgesteld

metingen kunnen over het =
nde forvmule:
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willakeurige concentratie,
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concentratie van &én van de in oplos
He

zize ionen.

actiesnel~

s
?”h

is dgs mogelijlk om een beschrijvis

Ai{l
¢id te geven zonder gebruik te maken van sectiviteitscosf-

s

18
ficiZnten,

Volgene de aubeurs is de formule z2lz volst te inter~

preteren. De reactanten kunnen leder worden verdeeld in
twee groepen:
In de eerste groep hebben de deelijes

specifieke reactliesnelheid als ze hebben bij een oneindig

verdunde oplossing, dit is de fractie

£n de tweede groep zijn de deelijes

andere desltjes, de %u%&lilék& gnelhsidscongtante is k’k@%
div is de fracvie WE;%ﬁﬁ? « k' €1 voor een reactie tus-
gen ionen.metb 1+K x| tegengesteld teken, KGE 1 voor
renetbies tugsen lonen met gelijk beken,
verse voorbeelden wordi ﬁglliugﬁy%ﬁyﬁg
heid niet afhankelijk ies van de ionsnste men, ge-
Hige-Vage (15), log k

y dan krijgb men over sen ﬁzuf@@t van O0-1 B
S In de lite~

bruik makende van gegevens van von
RS ,

ult tege a\! Eﬁ 'Gm’%
een kromme, die precies door de mebin
vatuur zin, althane voor de reactie
iingen bekend in het gebied van vt
extra @&Eéﬁ als NasB0, zijn toegevoegd.

Slechte in dit geval is ult te m
snelheid een functie ie von de leonensterkie

ken of de reactie~

cenbratie van &&n van de in opleseing o

Vnderzoek naar de meest geschikbe titratiemethode.,

Bij de tivratie van thio met jodium of :keagrd, wordt
gewoonlijk als indicator stijfsel

braeht d4it ook bl dit onderzoek te do

bz lg dus ge-
ast werd

eenber tevens geprobeerd hel aequival ‘zichtbaar

@?’

te muken met behulp van de "ae@g@tawbé'%ﬁégﬁa

Bij deze methode maakt men gebrulk van het feit, dat
glechts een reversibel oxydatie-reductiesvetesn een stroom
na electroden
207 bi) men

&
door de galvanometer last lopen. OUp twes




W*“”ﬁ “““l Aan de hand van een in gedachten ultgevoerd
ey A polarogram ie in te ziemn, wat bij de titratie
{“} : gebeurt. Wanneer thiosulfaat met jodium

wordt gebitreerd, krijgt men de volgende se-

rie van polarogrammen in de verschillende

gj tj - phasen van de titratie.

. 0
Su 2, -

; ; . - s !
v / ,'/ ﬁ’c‘f/z"'f"(" el Fre / [ R Z “

4 e / A, ] J .
& ; Flots mt ‘ ¢

Bij een kleine overmast jodium gaat er dus een gtiroom
door de galvanometer lopen, dit isg in de figuur aangegeven.
In naveolging van de literatuur (L0) werd oorsgpronkelijk ge-—
tracht jodium met thio te titreren. Dit betekent dus, dat
men de reactie met overmaat jodium stopt en dan terug ti-
treert.

Ben moeilijkheid van de Jjodometrie is het optreden van
de nevenreactie Jp + Hn0 P d HOd + HJ, Daar hypojodiet
het thiosulfaat tot sulfaat oxydeert, moet deze reactie
worden voorkomen door de oplossing met behulp van een buf-
feropleossing zuur te houden.

I werden nu een aantal titraties gedaan, waarbij het
echbter onmogelijk bleek reproduceerbare resultaten te krij-
gen, zowel met stijfsel als met de ydeadskop! methode alg
indicator. Om in heﬁ\laatste geval het aesquivalentiepunt
te vinden, werd de stand van de galvanomebter ultgezet als
funetie van de buretstand.

Ter illustratie worden enkelelwaarmaming@m gegeven.

comne | ml thio ml thio - , T A :
proei estijfsel" |  deadstop" In het bekerglas bevond
zich:
! 7526 7,68 500 ml J, , 20 ml buffer
Ly 1B - i
? é’; ‘;ﬁig by = 5,2 ) en 30 ml
- ? ? water.
4 7,65 7,82
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Toevoegen van exbra kaliumjod kerglag gaf

geen verbetering,

. oml thie | ml thio | o ,
1 9,52 8,79
Z % 8,55 8,80
5 1 9,9 9,95

De conclusie, dat het Jodium met de bufieroplossing

reageerde lag voor de hand. De volgends experimenten werden

toen gedasn:

e oploseing, bevatibends Jjodium en buifevoplossing

werd met thio getitreerd (a), dsarns wend deze oplos—

ging opnieuw jodium toegevoegd. Vervo 4 opnieuw pge-

titreerd (b).

(o eet . ml g,  mlthio  ml thio Uit deze en an-
P e Letijfeel” ‘"@e%dgﬁ@; | waarnemnin-
la | 5,00 | 7,25 a5 | fenvelst dus,
2a | 5,00 o 8,24 E 8,45 § bufferoplossing
a | 5, % : 4 |
el : 5’00 .%ggg \ 9¢?)£§ , de sorzask isg van

noeilijkheden,

In de literatuur wordbt nu gewezen op het feib, dat men
van het sborende hypojodiet geen lapgd | b
het jodium bi] het thiosulfaat veegh, zodat het jodium dus
ogenblikkelik wordt weggenomen (&£). ben kan
laatet van de titratie enig azijnzunr teoeveesen, om eventu-
eel gevormd hypojodiet te verwijderen (18).

bit betekent dus veoor dit onderzoek, dat

nnger nen

op het

an niet moet
i direct mped

4

terug titreren, maar dat men het thicsuli:

bepalen.

1) (zie vorige pagina)
Fen buffer met py = 5,2 wordt verkregen door mengen van
46.4 em? citroenszuur (21 g citvoensuar 1 ag per ltr.) en
5% 6 cm? gecundair natriunfosfaat oplessing (35,6 g Na. WPQ%,
2 Hpy0 per 1tr.) (17).
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b onderzoek werden de vol
£) In het bekerglas bevend zich:
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) In het bekerglas bevond slch:

iR
fobe
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G) In het bekerglas bevond

el mlJ ml Js ml ¥y

proef | : j
. - webiifeel" ,deadstop’ ﬁwtgzaéihf
T T 2,78 2,48 2,80
§ i . - . i e
{ 2 2473 it - 25 9C
? ;} E gg?“"‘%‘ éjgé!“‘é%‘ i : gg%\’ rﬁlg'ﬁg‘&b
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In de eerste plaats neembt nen

gtijfeel te laat waar, in de tweede
stop" indicatie zeer welnig

phedquivalentie criterium®,

dat bij het
zieh

Bij de eervsbe experimenben
aegquivalentiepunt de lichtviek

sgarst naar de ﬂ@&u“i%?@ kant, en na van enige

sehaal

Aleg aequivalentiepunt werd het punt

lvanometer-aanwijzing naar de nes . Dl knop,

ligheid van de galvancneter stond op

€
Dit isg verder in het pehels ondevzoek hebt geval
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voor 25  kelem 1 + 0,08
2  wl thic | veor 25 ml thio

10 wi thio (0,002 §) + 50 ml wa- | |
Cber + 0,1 ml 0,1 mol azijnzuur S 11445 26,13
15 ml thio (0,002 N) + 45 ml wa- ;
Cger + 0,1 ml 0,1 mol asimzuur 15,71 26,18 26452
20 ml thio (0,002 H) + 40 ml Wa— |
ter + 0,1 ml 0,1 mol azinzuur - 20,99
2% w1l thio (0,002 W) + 35 ml wa-
Cger + 0,1 ml G,1 mol aszijnzuur 26,55 | 2G,E5

59

Snd

26”

26,24

Fr =it een gang in de Waarnemingehi. Telt men bij alle

waarneningen 0,08 mol op, dan wordt een reg
ie vrijmel congtant is, wanneer men omrekent op 25 ml thio.

fuia

ok werd getracht het aequivslentiepunt te vinden door
extrapolatie van het atijpende deel van de kromne, zoals in
nevenstaande figuur woerdt
aangegeven. Dit gaf echber
zleehte resultaten.

Titerstelling, «

ladat gebleken wag, % A

, . N ‘s !
dat thiosulfaat behoorlijk | ;
i \

met jodium getitreerd kon
werden, werd gebracht of het mogelijk mou zin ecn arseniet
oploscing te tiltreren.

pe volgende proel werd boen

Ta het bekerglas bevomd zich: 10 ml argeniet oplossing
25 ml water en 20 ml vuiferoploseing meb py = 7 1)

wr werd gebruikt: 11,50 5 11,59 en 11,50 ml Jo voor de
bhepaling die in drievoud werd uitgeveoerd.

Om na te goan of het mogelijle wag heb jodium op arsenie
te stellen, werd nu gebitreerd met cen jodium eplossing var
ade sberkte (19), n.l. 0,00225 W. By

w2

de titratie werpd

healk

L fen bufferoplossing met py = 7 ve

krijet wen door mengel
van 17,65 ml clbtroenzuur en 82,45 ml gecundair natrium
sulifaat. De concentraties van de oploscing zin elders
in dit verslag vermeld.



il

gevonden 0,00228 N, zodat de foutb ﬁu& onzevesr 1,5 % is
el H 9

suriger uit

cchijnlijk is de bepaling echber veel ns
te voeren, door de weegflegjes enige i veor de weging in
de balanskast te zetten.

Goebruikte titratisnmethode,

=

De meest geschilkte methode ie dus de volgende: Het re-
gen beker-
2at. In het
bekerglas bevindt zich een stukje g@laickxf**eiéaﬁﬁ. Voor-
4f ig wet behulp van 5 ml reactiemengssl ruwweg bepaald
hoevesl jodium 1s vereist. Dan wordt sen ondermaat jodium

actiemengrsel wordt met behulp van een piped

gloe gebruikt, dat in een bakje met ijswatewr

uit de buret en 0,1 ml 0,1 K azinguur tee
Vervolgens wordt afgetitreerd tot ultslag van de gal=-
Vanoueter.

Bereiding van jodium en arseniet-oplossing.

0,5 ¢ gesublimeerde jodiuwm en 2,5 g kaliumjodide wordt
omelost in 2 ml wabter en vervolgens verdund met ulbtsekookt
watver tot 2 lir.

ren 0p een seni-

dan wordt ge-
gen stukje
gtaanf een

cngeveer S50 ng A5205% nauvwkeuriy
mierchalans, wordt opgelost in 1 nl 2

neutraligeerd met 4+ W HCl. Alg indicastor wordt

lakmoespaplier gebruikt, waarop met een glosz

druppeltje vlioelstof wordt gebracht. Heb lakumosspapiertje

ber afgespoten.
secontroleerd
en ingesteld op ongeveer 6,5. De oploseing wordt overge-

wordt dan ogenblikkelijk met gedesbtillieerd w

Tenslofte wordt de zuurgraad wet de py meber
bracht in een maatkolf van 500 ml en aangevuld tot de mast-
gtreep. Hen oplossing van A3QO§ werd veertien dagen gebrulkt

én dan door een nleuwe Vervangen.

De uibyoering ven de proeven.

et natriumbhiosulfaat wordt verdund hot de gewenste
concentratie, waarna geruime t1jd stikstof wordt doorgeleid.
2 wordtv bere-
kend hoeveel mg monobroomazijnzuur men moet cfwegen om 250 ml

De concentratie wordt door titreren bepaald.




men de

worat dan
wogen dan nodlig is. Uit wor
50 ml wabter en met 0,1 N Ha(OH geneud

ke

lentleguau wordt gegeven door

5

¥k e wordt geen indie:

. ; “y Py v&agag maar er

s

¢ ° wordt een pp-meber Dapr net sbei-

gquivalentie~
gcieg te ve-

L 4

verloop van de neubralisatieke
h

is het vriwel onmogelilk de
aliﬁ@@@m, te meer daar men in 4dit ugtitreren.
Het nstrlumzout van monobroom
bhold van 100 ml gebracht en d:

ret zmoveel in esen maatkolf van 250

len tot de maststree
a8b,

r-&-

gondentratie onits

gtrecp wordt de koli in de thernosis en tiid (beve

4

% uur) stikesbtoil doorgeleid, In 4y

ingeslepen stop wordt dan 100 ml

n deze kolven in de bthermostasht

dan bijgevuld bobt de ¢

iven, wasrvin zich het thiosuliaas

1
hulg van een pipet 100 mi brooma: De kolven

FOTOT 8l

werden dan goed geschud (be
kele minuten stiketof ingeleid en rden ze in

de thermostaatbak gezet

foelichiing von het voorschrlit asxn proel 34

n §g

jRe
g&;

Datum: 11 Januari.

titer arseniet: 0,00297

lqO ks {jg
14

titer Jedium g

titer thio s E5 BN ELY.0 T 4 A

Voor 350 ml resctieme
% - Qaﬁl@g = ‘i%«ﬁgz::.g:? ml.

De concentrotie van het brooms
3,005751, dus in 100 ml: 0,005771




Lr omoet in 250 nl: 2,5 =

n werd aigewogen: 244, %?
en maatkoll van 100 cm?

ot
4]
f‘ﬁ

In de mastkoll van 250 ml wmeet dus

16,40 pur.

- 100 = 81,68 nl. Kolven in the

12 Jenuarl.

Voor elke tibratie werd 30 nl
proef a: 11,00 uur 24,13 ml Js.
14,00 vur 22,51 ml J
16,00 vur 1,58 ml Ja.

SN
(R

11,25 wur  2%,89 nl do.
M. 16 aur 22,27 5l Jo.
16,25 vur 21,41 vl Jo.

FTiter restant thioc

Tm

y 10 = 0,002975
' 14, 64

fomt
i

oy
R

15
D02 uur 14,87 ml
d

11,18 uure
1

=

na

=
=~
e
et
Ty

15,55 uur

1

preel by 11,30 uur 15,37 wl Js.
14,5% vur 14,77 ol
16,15 uur 14,7

ey
fu

Piter Jodium :

stant thio s

ad 11 Jonuari: Cghic = 0,002876

50wl thio versisth f5§?§ ml e

g

ad 12 dopwari: Cthio = 0,002859.
Cyhio = (0,002876 + 0,002853) : 2 =
drukt in ml jodium:

b
P
.
P
Wi
s,
=
oo




d l% danuari:s Cghio = 0,0028535.
Cinio = (0,002853 + 0,002876) = 0,002
drukt in ml jedium

0,002864
0000676

a = (0,0028756 + 0,002864) @« 2 =

<4 ¢ 2876 . 1077 «

CEid din bid in
uur 1 min.

;@ 186
\ %fw 29
{3’%25»

| 0,240

0,239

&

&

SO Y
W s
o

Bld in | bljd dn e

18,45 | 1125 . 2871 . 107°

: 2871 . 1076
2871 . 107°
2870 . 107
45,17 | 2717 . 2870 . 1070
47,35 | 285% | 2870 , 107°

T
Jams
i
K
Q
P
FE RS
&

Alleen vanrde proeven, waarbi de heid enke-
le ig g@méﬁ@m§ zin in de 1 Cok om an-

re rvedenen cnbebrouwbare ‘greﬁvfz
I de Ger perssg zijnde
2 t/m 21 wepgelaten.




| " ' y R A :
No proel  datum Y x107  k

:’ L ) ; ‘ ?

C 2 10 Mel | 48,0 0,178 0,2504 - 1

S M- 35021 Junl 0 61,1 10,196 | 0,244% - 1.0y # Gy
16 - 17 19 Get. | 64,7 0 = 1101 # G
1% =19 24 Oct, | 69,1 | - 110y # 0y
20 -2l 2Nove | 69,9 § - Ll niet be-
oo o5 § 8 Nov. ; 2,5 E - 1| brouwbaar
24 = 25 115 Nov. 77,5 L 0,5464 - 1

26 - 27 2% Nov. | 78,1 | 0,3365 - 1]

28 -29! 7 Dec. | 86,2 | o,5424 - 1)

: ~ 53 120 Dec. = 99,1 0,571 - 1

? -~ 35 9 Jan, o 107,2 0,3766 ~ 1

| - 37 |18 Jan. | 118,6 -1

| 38 -39 25 Jan. | 127,2 - 1]

42 - 43 B Febr. | 1214 -1

44 - 45 121 Febr. | 64,6 -1

| 46 - 47 |28 Febr. | 58,8 -1

| o 1

AL = 49 1 9 Haart

o

| |

i , § ;
926 . 1079 | 1855 . 106
| Lone 1076 | ons 106
1845, 1076 | 925,10
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het gebled tot Ve = 0.3

kromme gevonden van ongoveen

de neiging blj iste hogere
n o lopen. In het zebied van
ongevesr L,0.

2 De remaakbe Foub.

TEPES %
és% &

Om de fout te schatben schrijven

o
frfea

In (a + y) =Ina + 2 ?mgim”m = Ao oa
' £ a + ¥

T e e @3 . : £ »ﬁwmé’xwwa
Ll : =3 ? g pis ey
log (2 + y) = log & + 55

y zodat




anneer we dus VCﬂQﬂm%Pﬁbgiféﬁﬁ
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genheden in de lastste dec

gl
.
[
ol
[
ot
[
o
Dot
T

te rtoubt in de logarithme ongeveer s

" Y

B) e fout tenzevolpe ven een

Tot nu toe ig sheeds a&%emmz
bij de resctle niet verandert. Dit is
wanneey de reactie verloopt volgens:

e ilonensterkte zal
gene: e o= e (1 =g x), x is de
de wga@%i

%&
Verder zeldb: wanneer x = 0

b
4
ot

2y g ' 3
é:k’;, I 2] % = 'ﬁ‘wp

ve vinden dusg: [ o= s (L - 4oz
IR TR IR

e formule wordt nu toegepact ep

iy

o= 121,48 . 1070,

:Fé"

Voor x = 4 geldt (Jmm)% = 0,87 12B

Voor x = geldt (7

3

Bit ig due ongeveer gelilk
In ieder geval is er geen
enelhsidsconstonte te constateren.

) Het baset elkaar verlopen van &

“
=
s

oraer

ionensterkte
i het geval

nderen vol-
gpraad van

Yot nu toe is steeds anngeno
heid veorgesteld kan worden door:
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log ky = log kg, + 2170 (5) — ky = ko e YT (5a)
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