2016.09.09. Koagulalas kinetikdjanak gyakorlati végrehajtasa

1.

Az A jeli higitott diszperzio készitése:

0,1-0,2 cm’ tdmény poliakrilat diszperziot 100 cm®re higitunk, a gyakorlatvezetd utasitdsanak megfe-
lelen. A lombiknak tisztanak kell lennie a higitas el6tt, de vizes lehet. A sziikséges térfogatot egy tiszta,
szdraz, nagy kifolydsi keresztmetszettel rendelkezd pipettdval mérjiik ki, eqyébként a pipetta vége kinnyen elti -
modik!

A zavarossagmérd fotométert és a vezérld szamitogépet bekapcsoljuk. (Ez utdbbi jelenleg 5-10 perc
alatt toltédik be, és valdszintileg a bejelentkezés utan be kell allitani a szamitogép idejét.) A fotométer
lampajanak legalabb 20 percet melegednie kell. A melegedés utan a BNC-csatlakozoval és banandugo-
val ellatott vezeték eldbbi felét a fotométerhez csatlakoztatjuk (jobboldalt, hatul), majd a banandugos
végeit az NIUSB-6008-as ADDA konverterhez csatlakoztatott bandndugokkal kotjiik 0ssze (pirosat a
pirossal, feketét a feketével). Végiil a konverter USB csatlakozdjat a szamitégép egyik USB portjaba
dugjuk.

Ezutéan ellendrizziik, hogy a szamitdgép latja-e a konvertert. Egyrészt, a konverter LED-jének zdlden
kell vildgitania/villognia. Masrészt, ha elinditjuk az ,NI-DAQmx Base List Devices” programot, akkor
az egy eszkozt kell, hogy jelezzen, az egyik USB portra csatlakoztatva. Ha ez megvan, akkor a QUIT
nyomogombbal kiléphetiink ebbdl a programbdal.

Elinditjuk az ,NI-DAQmx Base Data Logger” programot. Bedllitjuk, hogy a , Devl/ail” csatornan
mérjiik a jelet, a ,Samples per Channel” érték 10, a ,Sample Rate” érték 5,0 Hz (5 mért adat masod-
percenként), mig a ,Chart History” értéke 200-500 kozott legyen (gyorsabb reakcidknal kisebb érték).
A program ablakdnak bal alsé részében lathatd, hogy a program melyik konyvtdrban és milyen néven
tarolja a mért adatokat, a mentések a mérés ledllitdsakor automatikusan megtorténnek.

A gyakorlatvezet6 kijeloli, hogy melyik fémion oldatait kell koagulaltatdszerként hasznalni (jelenleg
CaCl,-t, LaCls-ot és/vagy NaCl-ot lehet hasznalni, az elsébdl 0,1 M és 1,0 M toménységti; a masodik-
bol 0,001 M és 0,005 M koncentracioju all rendelkezésre, mig a NaCl oldat 2,0 M-os). A tovabbiakban a
higabb oldatot B-vel, a toményebbet C-vel jeldljiik.

Egy 25 cm™es f6z8pohérba kitdltiink max. 8 cm’-t a megfeleld fémion higabb koncentracidju oldata-
bol, valamint egy masik, 25-100 cm’-es fé6z6poharba desztillalt vizet toltiink max. az egyharmadaig. A
fémion oldatat a méréssorozat alatt valoszintileg egyszer ki kell cserélni a toményebbre, az eldirt mé-
résektdl fliggden.

Egy mérés menete (7-10 pontok):

7.

A kiivettat megtisztitjuk, a vizet kirdzzuk beldle, de a maradék (max. néhany szdzad ml) viz a mérés-
ben nem zavar. A kiivettdba 2,50 cm® A-diszperzidt pipettdzunk, majd a kiivettat a fényutba tessziik. A
kiivetta egyik oldala teljes teriiletével érintkezzen a kiivettatartd oldalfaldval, igy a kiivetta helyzete
reprodukalhat¢ lesz.

A fényut lezarasaval, 100-szoros erdsités mellett beallitjuk a 0,0-4s transzmittanciat a fotométeren,
majd nyitott fényttnal 50,0 %-os transzmittanciat allitunk be a Coarse és Fine gombok segitségével.
Ha ez 100-szoros erdsités mellett nem lehetséges, akkor a diszperzié tul tomény, higitsuk tovabb azt a
gyakorlatvezetd utasitdsa szerint még az elsé éles mérés el6tt.

Az 5 cm’-es fecskendd (jelenleg zold dugattytval) teljes bels6 falat nagyon alaposan, legaldbb 5-6-szor
1-2 cm® desztillalt vizzel kimossuk. Ebbe visszaméréssel felszivjuk a sziikséges fémion oldat megfele-
16 térfogatat a kovetkezd modon:

a) A fémion oldatat tartalmazo féz6poharat taramérlegre tessziik és tardzzuk (0,00 g-ra allitjuk,
REZERO-zuk).

b) A fecskenddbe felszivjuk a kivant mennyiségi oldatot (Id. a tablazatot alabb). A fémion oldata-
nak slirliségét tekinthetjiik 1,00 g/cm’-nek. A tényleges mennyiséget a jegyz6koényvbe rdgziteni
kell, ez a névleges mennyiségtdl eltérhet 0,01-0,03 cm’-rel.

c) A desztillalt vizet tartalmazd f6z0poharat a taramérlegen kitadrdzzuk, és a fecskenddbe annyi vi-
zet szivunk fel, hogy a mar benne lev$ fémion oldat és a viz egyiittes mennyisége 1,00 cm’ le-



gyen (itt is feltételezhetjiik, hogy a viz stirlisége 1,00 g/cm’®, valamint az dsszekevert térfogatok
additivak). A tényleges mennyiséget a jegyzOkonyvbe rogziteni kell, ez a névleges mennyiségtdl
eltérhet 0,01-0,04 cm®-rel.

10. A fecskend6t beleszurjuk a fotométer mintatart6 részébe tigy, hogy az a kiivetta aljaig érjen. Elinditjuk

11.

a méréprogramot a nyilat dbrazolé gomb lenyomasaval. A kiivettaban 1évé folyadékot felszivjuk a
fecskenddbe (kb. 1 cm® levegd atbuborékoltatasa is jo, hogy a fémion oldata a diszperzidval a fecsken-
dében keveredjen), majd a fecskend6 tartalmat visszanyomjuk a kiivettdba és kihtzzuk a fecskendét.
Kovetjiik a folyamatot addig, amig a regisztralt gorbe kezdeti meredeksége kb. 2-2,5 nagysagrenddel
nem csokken, (de maximum 10 percig a Ca(Il) és a Na(l) esetén, vagy 20 percig a La(Ill) esetén). Minél
gyorsabban tudjuk az inditdst, a homogenizdldst és a kijelzés bedllitdsat elvégezni, anndl jobban értékelhetd gor-
bét kapunk!

A 7-10 pontokban leirtakat 9-12-szer ismételjiik kiilonb6z6 térfogatt és koncentracidju fémionoldat-
részletekkel. A mérendo Osszetételeket a gyakorlatvezetd hatdrozza meg az aldbbi tablazat alapjan.

fémion | V(A-diszperzid)/cm® | V(B-oldat)/cm’® | V(C-oldat)/cm®|  V(viz)/em® | Mérések szdma

2,50 0,30-1,00 1,00-V(B-oldat) 6-8
Ca(ll)

2,50 0,12-1,00 1,00-V(C-oldat) 34

2,50 0,40-1,00 1,00-V(B-oldat) 6-8
La(IIl)

2,50 0,25-1,00 1,00-V(C-oldat) 34
Na(I) 2,50 1,00 0,00 I

Ertékelés (a sebességi allandok meghatarozas része):

1.

A legegyszerlibb a kezdeti sebességek mddszerének alkalmazasa lenne, de — amint azt a mért gorbék
is mutatjak — az els6 10-30 masodpercben még nem homogén a reakcidelegy, igy a kezdeti szakaszban
mért adatok nem értékelhetdk. Sokkal pontosabban dolgozunk, ha a teljes mért gorbét hasznaljuk fel a
nemlinedris paraméterbecsléshez, vagyis a gorbék , hajlasat” hasznaljuk fel a sebességi allandok meg-
hatdrozasara. Erre akar az EXCEL Solver kiegészitdje, akar egyéb programok a hallgatoi szamitogépe-
ken (Origin, Matematica, QtiPlot, SciDavis, Scilab, Octave, Maxima) alkalmasak. A sebességi allanddk
meghatarozasat barmelyik programmal el lehet végezni (a megfelel6 fajlokat a gyakorlatvezetd kéré-
sére a jegyzOkonyvhoz csatolva). Ez a leiras a QtiPlot haszndlatan keresztiil mutatja meg a szamitasok
menetét, de a haszn4lt programnak megfeleld valtoztatasokkal minden esetben hasznélhato.'

A QtiPlot elérheté minden hallgatdi gépen és otthoni gépen is legdlisan hasznalhatd. A legtobb Linux

disztribucio alatt a csomagkezel6vel lehet telepiteni, Windows-ra pedig a
http://www.staff.science.uu.nl/~zevenl0l/files/qtiplot-0.9.8.9-build-1.7z

letolthetd f4jl kicsomagoldsaval.® A gyakorlaton f6ként a ,Fit Wizard” meniipontot fogjuk hasznalni,

ennek részletes leirasa a
http://www.qtiplot.com/doc/qtiplot-manual-en.pdf

cimen elérhetd dokumentdcioban van (meg természetesen az aldbbiakban).

A koaguldlas kinetikdja sorozatos masodrendli reakciokkal irhat6 le. Az ezt megadd differencial-
egyenlet-rendszer megolddsai azonban olyan bonyolult koncentracié — id6 kifejezésekhez vezetnek,
amelyek megaddsahoz egy oldal sem elegendd. A tapasztalat azt mutatja, hogy a kapott kisérleti gor-
béket két konszekutiv elsérendii reakcié modellje is képes leirni a kisérleti hibakon beliil, és ebben az

k(¢ k, .
els6 reakci6 sebességi allanddja fiigg az ionkoncentréciétol, a masodik fiiggetlen: P, P,% P, . Min-

Természetesen az itt leirt mddszer csak egy a szamtalan lehet&ség koziil. Mas médon, akar sokkal hatékonyabban is ki lehet
szamolni a sebességi allanddkat, attol fliggden, hogy a hallgaté mennyire ért a hasznalt programhoz és mennyire otthonos a

nemlinedris paraméterbecslésben.

Ha a program nem indul el a kicsomagolas utan, az majdnem mindig azért van, mert a Python 2.7-es verzi6janak 32-bites véltozata nincs a

gépen megfelelGen installdlva. Egyetlen f4jlt, a python27.d11 neviit kell a QtiPlot kényvtaraba (ahol a qtiplot.exe van). Ha mashol nem,
ezt a f4jlt ki lehet bontani a QtiPlot program egyik régebbi valtozata, a

https://intranet.cells.es/Members/cpascual/files/public/qtiplotforwindows/qtiplot_60.9.8.3-3-Unofficial-win.zip fajl
alapkényvtarabol.



den mért gorbére meghatérozva k,(c) értékét, az illesztett sebességi egytitthatokat a fémion koncent-
racidjanak (c) fiiggvényében abrazolva egy torésponttal rendelkezd gorbét kapunk, ahol a toréspont-
nak megfelel koncentracidérték a kritikus koagulalasi koncentracio (c.c.c.).

A fenti modell differencialegyenlet-rendszerének integralasaval megkaphatdk a P,, P, és P, ré-
szecskék koncentracié —id6 gorbéi. Ezeket, valamint a konverter altal mért fesziiltség és a fényintenzi-
tas kozotti Osszefliggéseket egytittesen figyelembe véve az

- ao'kl’(e_kz‘t_e_k"t)_al'(kz_k1+k1'e_kz‘z_k2'e_k]‘t)
B k= k,

osszefliiggést kapjuk a mért adatok és az id6 kozott, ahol &, és k, akét reakcidlépés sebességi allan-

E(1) ta, 1)

doja adott c értéknél; mig a,, a, és a, empirikusnak tekintheté paraméterek, amelyeket a hasznalt

késziilék tulajdonsagai, a polimer kezdeti koncentrdcidja, valamint a molaris fényintenzitas értékek

hataroznak meg. Ezen 6t paraméter egyiittes illesztésével minden egyes gorbére meghatarozhatok a

kinetikai allandok.

Egy adott gorbe illesztése az alabbi mddon torténhet:’

A) A gorbe adatait importaljuk egy tires munkafiizetbe (EXCEL, Calc, stb.). Bar a fajl kiterjesztése
XLS, valdjaban ez egy egyszert szovegfajl, amelynek a 23. soratdl vannak a mért adatok. Emiatt
nem megnyitjuk a fajlt, hanem a , Kiils6 adatok atvétele” opciot hasznaljuk, beallitva a tizedesjelet
vesszOre, az ezreselvalasztot pedig szokozre. Ha az importalas elsére nem sikeriilne (ami nem le-
hetetlen), akkor addig probalkozzunk, amig a munkafiizet elsé két oszlopaban meg nem kapjuk a
mért szamadatokat.

B) A gorbe elején toroljiikk ki azokat az adatokat, amelyeket a késziilék még a homogenitas elérése
el6tt, az 0sszelovés ideje alatt mért. Ehhez érdemes abrat késziteni, ennek az elejét (altalaban <50 s)
kinagyitani, és kitorolni azokat a pontokat, amelyek menetén, recésségén, stb. latszik, hogy még
nem homogén a reakcidelegy. A nem értékelhetd pontok torlését mindenképpen érdemes még az
illesztések elStt végrehajtani, mert az dbrakon ezek a pontok zavarjak a gorbe alakjanak értelmezé-
sét.

C) Masoljuk a maradék adatokat a vagdlapra. Mivel sok adatrdl lehet sz6, talan a leggyorsabb eljaras
az, hogy raallunk a masodik oszlop utolso celldjara, majd alkalmazzuk a Shift-Ctrl-Home és a Ctrl-
C billentyi kombindciokat.

D) Elinditjuk a QtiPlot programot. Ebben kezdetben csak egy {ires tablazatablak van definialva, raal-
lunk ennek bal felsd celldjara, majd a Ctrl-V billenty(ikombinaciéval idemasoljuk az adatokat.

E) A QtiPlot tablazataban kijeloljiik a két oszlopot, majd az , Analysis/Fit Wizard...” meniipontot va-
lasztva elkezdjiik illesztést (nemlinedris paraméterbecslést). Két 1j ablak jelenik meg (ezek fligget-
leniil mozgathatdk) , az egyikben a mért gorbe van,* mig a mésikban az illesztendd Osszefiiggést
kell megadni. Ez utdbbi ablak alsé részébe kell az (1) egyenlet jobb oldalanak megfeleld kifejezést
beirni. A konnyebbség kedvéért az alabbi sorbol ezt a kifejezést be lehet masolni:

(a0*k1* (exp(-k2*x)-exp(-kl*x))-al*(k2-kl+kl*exp(-k2*x)-k2*exp(-kl1*x)))/(kl-k2)+a2

A kifejezés megadasa utan az ablak also részén 1évé, jobbra mutato nyillal lehet a kovetkezd, leg-
fontosabb részbe lépni.

F) Ebben a részben kezdeti értékeket kell megadni az illesztend$ paramétereknek. A nemlinearis pa-
raméterbecslo eljarasok mindig igényelnek az illesztend6 paraméterekhez egy kiinduld értéket. Ha
ez(ek) nagysagrendekkel eltérnek a meghatarozando valos szamértékektdl, akkor a szamitasi elja-
ras bizonytalanna vélhat, eltévedhet; ezért kémiai (vagy egyéb szakmai) megfontolasok alapjan
minél jobb kezddértékeket érdemes megadni. Az aktualis feladatban a kovetkezéképpen becsiilhe-
tiink:

a) Az illesztend6 gorbét megnézve, az durvan két, egymads utani exponencialis gorbére bontha-

3

Els6 gorbének érdemes azt valasztani, ami a toményebb C-oldattal késziilt a legkevesebb térfogatot hasznalva.

4 Alathatosag kedvéért sok pont esetén érdemes csak vékony vonalra valtani és megvaltoztatni a gorbe szinét. Ez nem lényeges

az illesztés végeredménye szempontjabol, de rengeteget segit a gorbék lathatosagaban.



to, igy a két felezési id6 ranézésre is jol becsiilhetd. Ezekbdl az elsérendiiség figyelembevéte-
lével a k=In2/t,,, képlettel szamolhatunk megfelel§ kezdeti értékeket. Ezek megadasa
utdn mar érdemes a szamolt gorbét is megrajzolni, ezt a , Preview” jelold engedélyezésével
lehet megtenni az ablak bal als6 sarkdban.
b) Az (1) egyenlet alapjan E(0)=a, és E(»)=a,*a, , vagyis a mért gorbe kezdetébdl és vé-
gébdl megadhatjuk a, és a, nagysagrendi becslését.
¢) Az a,-ra mar nem tudunk ilyen kdnnyen becslést tenni, de szerencsére ebben segit a QtiPlot
(és sok mas program is). Ha a , QtiPlot — Fit Wizard” ablakban kicsit valtoztatjuk a, értékét,
akkor a rajzolt szamolt gorbe automatikusan valtozik, igy néhany érték kiprobalasaval kozel
tudjuk vinni a szamolt gorbét a mérthez.
Ha mar egy gorbe illesztésével készen vagyunk, akkor egy masik j6 megoldas a paraméterek kez-
deti értékeinek megvalasztasara, hogy az el6zd illesztés végeredményeit adjuk meg kezdeti érték-
ként egy szomszédos gorbe esetén.

G) Ha készen allunk az illesztésre, akkor tiltsuk le a , Preview” modot és a , Fit” gomb megnyomasa-
val inditsuk el az illesztést. A szamolas nehézségeire utald {izeneteket (pl. Found non-removable
singularity) nyugodtan figyelmen kiviil hagyhatjuk. A szamolas végeztével az illesztett gorbének
gyakorlatilag at kell fednie a mérttel, és a ,QtiPlot — Fit Wizard” ablakban a paraméterek értékei,
valamint azok szérasa jelenik meg. A szadmolds eredményeit irjuk be a 6. pontban megadott tabla-
zat egy soraba.

5. A 4. pontban részletezett szdmolasokat az Osszes mért gorbére végre kell hajtani, kivéve a Na(I)-nal
mért gorbét. Ezt a mérést azért hajtjuk végre, hogy lassuk a toltésszam jelentds hatasat a koagulacio
sebességére.

Erdemes el8szor a leggyorsabb (le/fel)futast gorbéket értékelni, majd az egyre lassabbakat. A lasst

gorbéknél mar valdszinileg nem lesz elég kisérleti informacié a k, meghatarozasara (tul gyors a ma-

sodik 1épés az els6hoz képest). Ha erre a sebességi allandora tal nagy szorasértéket szamol a program,
akkor rogzitsiik le az értékét a gyors gorbékbdl szamolt k, -értékek atlagara, és igy hajtsuk végre az
illesztést. Az alabbi tablazatban ilyenkor k, értékét szoras nélkil adjuk meg.

6. A mérési adatokat €s az illesztések eredményeit a kovetkezd tablazatban foglaljuk 6ssze:

V(A)| V(B) V(C) | V(viz) | cimen | (F1%04) | (2%0,) | (as20,)| (a1 20,) (a:%0,)
? /em® | /M /s /s /N AY% /V

fém-

3 3

ion | /em® | /em® | /em

A tabldzatban a mérési adatokra tovdbbra is igaz, hogy a tomegre bemért oldatok mennyiségének
szamértékét az egységnyi slirliség miatt térfogatként is hasznalhatjuk.

7. Készitsiik el a k| — Crmion abrat, majd két egyenes metszéspontjaként hatarozzuk meg a kritikus koa-
guldcids koncentracid értékét!

8. Az értékelés tovabbi része az eredeti leiras és a gyakorlatvezetd utasitdsai alapjan torténik.



