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Tartalmi osszefoglalé

A reakcidk sztochiometridjdnak meghatidrozdsa mind elméleti, mind gyakorlati szem-
pontbdl fontos. Ennek megfeleléen egyetemi hallgatéi laboratériumok alkalmaval is tan-
anyag [[1]. A gyakorlatokon 4ltaldban komplexképz6 reakcidk sztochiometridja keriil meg-
hatdrozasra spektrofotometrids méréssel a molarany és a Job-mddszerrel. A kémia oktaté-
saval kapcsolatos kiilfoldi szakirodalomban kordbban sikeresen alkalmaztdk a Job-mddszert
égési folyamatok [2]] és sav-bazis titrdlasok [3] sztochiometridjadnak meghatarozasara. Dol-
gozatomban egy Uj megkozelitésbdl csapadékképzd reakcidkra alkalmazzuk, mivel fontos-
nak tartottuk egy nem koltséges és konnyen megvaldsithato kisérleti séma megtervezését. A
sztochiometriai ardny meghatdrozdsara egyrészt egy egyszerd analég moédszert (mérés vo-
nalzdval), masrészt digitalis képelemzést alkalmazunk. A mddszer 1ényege, hogy kémcsoki-
sérletek sordn kapott csapadékoszlop-magassagot mériink, €s a reakcio sztochiometridjat az
oszlopmagassag—oldatosszetétel fliggvény alapjan hatarozzuk meg.

Az altalunk kidolgozott médszernek kiilonbozd sztochiometriai ardnyok esetén is alkal-
mazhaténak kell lennie, hogy a gyakorlaton tobb kiilonb6z6 ismeretlen is kiadhat6 legyen.
Minden esetben fontos a kisérleti paraméterek optimalizdldsa és a reprodukalhatésag biz-
tositdsa. A torzsoldatok koncentrdcidjdnak valtoztatdsdval elérheté a megfelel6 mennyisé-
gli csapadék képzbdése, hittér elektrolit hozzdaddsaval pedig az ionerdsség allithatd és az
aggregacié gyorsithat6. Ezek segitségével jelen modszer beilleszthetd a meglévd hallgatéi
gyakorlatba.

A hallgatéi gyakorlat reprodukalhatésaganak biztositasdhoz sziikséges héttér-informdcio-
ként, a kisérletek sordn keletkezett csapadékokbdl mintit véve, vizsgdlatokat végeztiink
pasztazé elektronmikroszképpal (részecskealak és méret), valamint rontgendiffrakcids (kris-
talyszerkezet) mérés segitségével is. A mérések éltal megbizonyosodtunk a csapadék Gssze-

tételérdl €s az ugyanazon kisérletben keletkezett csapadékok azonossagarol.

Kulcsszavak: csapadékképzddés, sztochiometria, Job-mddszer, oktatés
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1. Bevezetés

Csapadékképzd reakcidkrol akkor beszélhetiink, amikor két jol oldédé sét tartalmazd, meg-
feleléen nagy koncentraci6ji oldat 6sszedntése utdn szilard anyag, egy rosszul old6d6 s6
jelenik meg a rendszerben. A keletkez6 anyag dltaldban jol definidlhaté sztGchiometriai
Osszetétellel rendelkezik, amennyiben az azt alkot6 ionok mellett nincs az oldatban més csa-
padékképzbd komponens. Az ilyen médon lejatszodé reakcidk sztochiometridjanak megha-
tdrozédsdra alkalmas lehet a Job-mddszer, mas néven a folytonos varidciok, vagy izomolaris
elegyek modszere. A mddszer Denison éltal keriilt kifejlesztésre [4], azonban a nevét Paul
Jobrol kapta, aki a gyakorlatban el6szor alkalmazta sikeresen. 1928-ban publikélta az er-
ol irt cikkét [5], amelyben a tallium-nitrat €s ammonia kozott lejatsz6do reakcidt vizsgélta
UV tartomédnyban valé abszorbanciaméréssel. A modszer lényege, hogy a reagenseket tar-
talmaz6 oldatoknak azonos a koncentracidja. Ezeket az oldatokat kiilonb6z6 aranyokban,
de a térfogatok osszegét dllandé értéken tartva 0sszeontjiik, igy az oldatokban csak a mol-
tort (x) fog valtozni. A reakcidk lejatszoddsa utdn megmériink egy, a moltort valtozasival
Osszefiiggd paramétert (pl. az oldat abszorbancidjat), majd a kapott értékeket dbrazoljuk az
egyik reaktans moltortjének fiiggvényében [6l]. Az igy kapott grafikon rendkiviil szemléle-
tes, ahogyan az[l] dbrdn is latszik. A reakci6 sztochiometriai ardnya a mért pontok novekvs
€s csokkend szakaszara illesztett egyenesek metszéspontja alapjdn meghatdrozhaté. Fontos
megjegyezni, hogy az [[p dbrdn l4thaté éles toréspont csak akkor jelenik meg, amennyiben
a lejatsz6do reakcid gyakorlatilag egyirdnytnak tekinthetS. Ellenkezd esetben az [Ib dbra-

hoz hasonlé trendet kapunk, ami egyenstlyi reakcidkra jellemzd. Ilyen esetben a gorbékre

a) b)

1. dbra. A réznek (Cu(ll)) etilén-diamin-tetraecetsavval alkotott komplexét tartalmazé ol-
datok abszorbancidi a rézionok moltortjének fiiggvényében (a), illetve a vasnak (Fe(Ill)) a
rodaniddal alkotott komplexét tartalmazé oldatok abszorbancidi a rodanidionok moéltortjének
fliggvényében (b) [[7].



hizott érintd egyenesek metszéspontjaval hatdrozhaté meg a sztochiometriai ardny. A mdd-
szer kivalo didaktikai lehetoségekkel rendelkezik, mivel rajta keresztiil j61 bemutathaté az
adott kémiai reakcié sztochiometridja, valamint értelmezéséhez nem sziikségesek fels6foku

kémiai ismeretek.



2. Irodalmi attekintés

A reakciok sztochiometridjdnak ismerete mind elméleti, mind gyakorlati szempontbdl els6d-
leges fontossdgu. A kémia oktatdsdnak sordn ez egy alapvetd témakor, amellyel mar tanul-
manyaik korai szakaszdban taldlkoznak a didkok. Mdr a kozépiskolai 3-os didkok szamdra
sem okoz kiilondsebb nehézséget a sztochiometriai feladatok megoldédsa (pl. egyenletrende-
z¢€s) [8]. Ugyanakkor nem csak altaldnos feladatok megoldasara keriil sor, hanem laboratori-
umi keretek kozott is végeznek olyan gyakorlatokat a didkok / hallgaték, amelyek a sztdchio-
metriai ismereteik bovitésére szolgdlnak. Ilyen, sztochiometridval foglalkoz6 gyakorlatként
remekiil alkalmazhat6 a Job-mddszer szemléltetése. Amennyiben pl. citromsav NaOH-dal
valg titrdlasdnak végpontjit szeretnénk megbecsiilni, akkor is alkalmazhat6é a médszer [9].
Ennek kivitelezéséhez a hallgatok kiillonbozé ardnyokban mérnek 0ssze natrium-hidroxidot
és citromsavat polisztirol poharakban. Ezekkel a mlianyag poharakkal a héveszteséget pro-
baljak minimalizalni, mivel a reakcié sztochiometridja a bekovetkezd hdmérséklet-valtozas
alapjan keriil meghatdrozasra. Egy méasik példaként barium-hidroxid és ammadnium-rodanid
kozott lezajlo reakcid sztochiometridja is meghatarozhatd kozvetetten, titraldssal [10]. A
reakcié sordn ammonia szabadul fel, amelyet feleslegben 1év6 bérsavban elnyeletnek. A
borsav feleslege visszatitralhaté egy ismert koncentricidju luggal, ahogyan ez mdr ismert a
Kjeldahl-mdédszerbdl [11]. A kisérlet sordn kiillonb6z6 ardnyban jelenlévo szilard anyagok
eltéré6 mennyiségli ammonia képz&dését eredményezik. A titrdldsok sordn feljegyzett mé-
rooldatfogyast a moéltortek fiiggvényében dbrazolva a Job-mddszernél mar ismert grafikont
kapunk, amelyb6l meghatarozhat6 a reakcid sztochiometridja.

A Job-médszer a komplexképzd reakciok korében gyakrabban alkalmazott eljaras, mint
a titrimetridban. Az ilyen tipusu reakciok sordn a komplexet alkot6 vegyiiletek eltér6 ardny-

ban keriilnek 6sszemérésre, majd a keletkez6 komplex oldatbeli abszorbancidjat mérjiik egy

2. dbra. Ni**-ion etilén-diaminnal (en) alkotott komplexei [12].



3. dbra. Cu’t —EDTA és Fe’* — SCN~ komplexek sztochiometriai ardny4nak meghatéroza-

o

sara hasznalt berendezés: lombik (a), keverdrid (b) és lekerekitett kiivetta (c) [7]].

spektrofotométerrel. Példaul a nikkel(II)-ionok etilén-diaminnal alkotott komplexeinek sta-
bilitasi dlland6i meghatarozhat6ak egy hallgatéi gyakorlat keretein beliil [[12]. Ennek sordn
nikkel(IT)-ionokat tartalmazé oldathoz etilén-diamint tartalmazé oldatot adagolunk és min-
den részlet hozzdaddsa utdn megmérjiik az oldat pH-jat. Ezen adatok, és az etilén-diamin
protondlddasi dllanddinak ismeretében meghatarozhatéak a keresett stabilitasi dllandok. A
kisérlet folyamata jol kovethetd az oldatban torténd szinvaltozasok alapjan (2] dbra), illetve
a reakcid sztochiometridja abszorbancia mérésével hatdrozhaté meg a korabbiakban részle-
tezett moédon.

A vasnak (Fe(III)) a rodaniddal és a réznek (Cu(Il)) az etilén-diamin-tetraecetsavval (ED-
TA) alkotott komplexének sztochiometrikus Osszetétele meghatdrozhaté egy félfolyamatos
rendszerrel; az alkalmazott berendezés a[3] dbran l4that6 [[7]. A lombikba bemérjiik a fémio-
nokat tartalmaz6 oldatot, majd a magneses keverés elinditdsaval az oldatot keringetni kezd-
juk a kiivetta és a lombik kozott. A ligandumokat tartalmazé oldatot egy biirettdn keresztiil
adagoljuk be adott térfogatonként, majd kevés varakozas utan leolvassuk a miiszer altal mért
abszorbancia értéket. A kapott értékeket a Job-mddszer értelmében dbrazoljuk egy altalunk
kivélasztott reagens moltortjének fiiggvényében. A kapott grafikon alapjdn meghatarozhat6
a reakci6 sztochiometridja. Ez a rendszer rendkiviil hatékony, mivel nem igényli a kiilon-
bozd aranyu oldatok abszorbancidjanak kiilon-kiilon valé mérését, hanem egy titralds sordn
kivitelezhetd tetszdlegesen kis 1épésenként. Nem szdmottevé mértékben, de hatranya, hogy
specidlis mérdrendszer kialakitasat igényli.

Oldatfazisban lejatsz6d6 reakcidkon kiviil hasznéltak a Job-mddszert égési folyamatok

sztochiometridjdnak meghatarozasara is [2]. Ehhez sziikséges egy berendezés, amelyet a
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4. abra. A Dalton-fecskenddorakéta felépitése [2]].

modszer megalkot6i Dalton-fecskendérakétdnak neveztek el @ dbra). A berendezés egy
modositott fecskendébdl és egy miianyag szdlon cstisz6 miianyag palackbdl all. A fecsken-
débe kiilonbozd ardnyban mériink be éghetd gazokat (pl. acetilént) és oxigént. A betdltott
gazelegy begyujtasara elektromos szikrat haszndlunk a fecskend6be vezetett két vezetékre
kapcsolt fesziiltség segitségével. A gizelegy égésének hatdsira a fecskend6 kil és a palack-
ba érkezik, amely a fecskendd 4ltal biztositott lendiilet hatdsdra elmozdul a mianyag szalon.
A kisérletek soran mért elmozduldsokat az egyik komponens moéltortjének fliggvényében ab-
rdzolva megkapjuk a Job-féle diagramot. Ez alapjin becsiilhetd a kiilonb6z6 gdzok égésének
sztochiometridja.

A Job-mddszert nemcsak a kémia oktatdsdban alkalmazzak, hanem a tudomany teriile-
tén is haszndlatos, leginkdbb fémionok és ligandumok kozott lejatsz6dé reakcidk sztdchio-
metridjdnak vizsgalatara [13]]. Néhdny ilyen reakcid esetében haszndlhat6 a Job-moddszer a
kiilonb6z6 olddszerek [14] €és az ionerdsség valtoztatasa [15] altal kivaltott hatdsok meg-
ismerésére. Tovdbba olyan olddszerekben, amelyekben masodlagos kotéerdk domindlnak,
vizsgélhatok bizonyos szerves molekuldk kozott kialakuld kdlcsonhatasok a Job-mdédszerrel
[16].

Noha nem gyakran, de a Job-mddszert alkalmazzak az oktatdsban csapadékképzd re-
akciok sztochiometridjanak meghatdrozasara is [17]. Egy id6igényesebb folyamat a csapa-
dékok tomegének mérése az oldatbdl torténd levalasztds utdn, mivel ekkor sziikség van a
csapadék szlirésére, valamint szaritdsara. Ilyen kisérlet keretein beliil hataroztdk meg pl. a

barium-foszfat csapadék sztochiometridjat. A foszfation harom forméaban (POi_, HPOi_ és



H,PO, ) lehet jelen az oldatban attdl fiiggden, hogy mekkora az oldat hidrogénion koncent-
riciéja [18]. gy egyetlen csapadékképzé reakcidval 3 kiilonb6z§ sztochiometriai ardny is
bemutathatd. A kisérlet kivitelezéséhez BaCl, és (NH4), HPO,4 azonos koncentracidju oldata
sziikséges. Attdl fliggben, hogy melyik csapadék sztochiometridjat szeretnénk meghatéaroz-
ni, az (NHy),HPOy4 oldasara mas olddszert hasznalunk (barium-foszfathoz ammoniaoldatot,
barium-hidrogén-foszfathoz desztillalt vizet é€s barium-dihidrogén foszfathoz sésavoldatot).
A két reagenst tartalmaz6 oldatot kiillonb6z6 ardnyokban mérjiik 0ssze ismert tomegl kém-
csOvekben. 15 perc védrakozds utdn a kémcsovek tartalmat lecentrifugaljuk, majd az oldatot
ledntjiik a csapadékrdl. A csapadék atmosasa utdn Ujra centrifugdljuk a kémcsovek tartalmét
¢és ismét dekantdlunk. A csapadékot ezutdn szdritjuk és megmérjiik a csapadékot tartalma-
76 kémcso tomegét. A mért csapadéktomegeket az egyik ion moéltortjének fiiggvényében
abrazolva a mar ismert Job-féle diagramot kapjuk, amely alapjan a kordbban részletezett
moédon meghatdrozhaté a csapadék sztochiometrikus Osszetétele. Noha ezen reakcidkkal jol
befolydsolhatd, hogy mely terméket és milyen sztdchiometriai ardnyt szeretnénk kapni, a
rendszer sajatsdgai miatt hallgatéi gyakorlaton ismeretlenként nem adhat6 ki (pl. az NH3
jellegzetes szaga miatt).

Egy masik, szintén csapadékok sztochiometridjdnak meghatdrozdsara alkalmas médszer
lehet az is, ha azonos atmérdji kémcsovekben mérjiik a keletkezd csapadékoszlop magas-
sdgit pl. BaCrO4 esetében [19]. A reagensek (BaCl, és K,CrO4) oldatait kiilonbdz6 ara-
nyokban Osszeontve eltérd magassagu csapadékoszlopokat kapunk. A magassdgokat egy
egyszerl analég mddszerrel (pl. vonalzdval) megmérve, €s a kapott értékeket az egyik ion
moltortjének fliiggvényében dbrdzolva megkapjuk a mar ismert diagramot, amely segitsé-
gével meghatdrozhat6 a reakcidé sztochiometridja. Dolgozatom sordn mi is ezt szeretnénk
kivitelezni csak tobb kiilonb6z6 sztochiometriai ardnyd csapadék esetén. Tovabba az analég
modszer pontatlansdga miatt szeretnénk digitdlis képelemzéssel meghatarozni a csapadék-
oszlopok magassagat. Ezt szeretnénk a leendd hallgatéi gyakorlat részévé tenni, mert a
kés6bbi tanulmanyok sordn hasznos lehet a digitdlis képfeldolgozdsban valé jartassag (pl.
részecskeméret-meghatarozas mikroszképos felvételek alapjan).

A Szegedi Tudomdnyegyetem Kémiai Intézetében jelenleg folyd hallgatéi gyakorlaton
egy komplexképzd reakcid sztochiometridjat hatdrozzak meg spektrofotometrids mérések-
kel. Ehhez el6szor a két ismeretlenként kapott torzsoldatot a Job-mddszernek megfeleléen
Osszemérik 9 kiilonbozd ardnyban. A kapott oldatokbdl egyet kivédlasztva (amennyiben az
egyik torzsoldat szines annak elnyelését is figyelembe véve) meghatidrozzak a mérési hullam-
hosszat. Ezutdn megmérik a készitett oldatok abszorbancidit. Ha a varhat6 sztochiometriai
arany 1 : 1, akkor tovédbbi oldatokat készitenek a mélardny mdédszer segitségével, ha nem,
akkor a Job-modszer alapjan készitenek oldatokat a reaktansok torzsoldataibol. Ezzel egy

oldatsorozatot hoznak létre a sztochiometrikus Osszetétel kdzelében, amelyek abszorbanci-



ait megmérve meghatdrozhat6 a reakcié sztdochiometridja. Ez a gyakorlat kb. 2,5 érat vesz
igénybe €s kb. 30 perc a kiért€kelése. Mivel a laboratoriumi gyakorlat hossza 5 ora, igy
tovabbi kisérletek elvégzésére van lehetdség, hogy a sztochiometridval kapcsolatos ismere-

teket jobban elmélyitsiik.

10



3. Célkitlizés

A fent emlitett kutatdsok alapjan elmondhatd, hogy a Job-mddszer alkalmazhatésdga az ok-
tatdsban jelentSs, azonban csapadékképzd reakcidk korében ritkdn hasznélt. Ugyanakkor
ezen reakciok termékei szabad szemmel is jOl 1dthatdk, igy a zart fotométerben torténd ab-
szorbancia méréseknek egy megfelelen kézzel foghato, 1atvanyos kiegészitGje lehet. Dol-
gozatomban ezért célul tiiztiik ki egy olyan digitdlis képelemzésen alapul6 kisérleti séma
megalkotdsat, amely a Job-mddszer segitségével csapadékképzd reakcidk sztochiometridja-
nak meghatdrozaséra alkalmas. Tovabbi célunk volt, hogy a kidolgozott eljaras integralhat6
legyen a jelenlegi hallgat6i gyakorlatba mind az id6tartam, mind a felszerelésigény tekinteté-
ben. Fontosnak tartottunk, hogy a megalkotott médszer nem tdl koltséges, konnyen megva-
16sithaté és kiilonbozo sztochiometriai ardnyok esetében is alkalmazhat6 legyen. Ez utbbi
azért fontos, mert igy megfeleld szdmu ismeretlenpar adhaté ki a hallgatéknak.

Tovéabba célunk volt ezen laboratériumi gyakorlat leirdsat egy oktatdsi fokuszi tudoma-
nyos folyoiratban publikdlni, igy szerettiik volna a készitett gyakorlat eldzetes tesztelését

onkéntes hallgatokkal is elvégezni.

11



4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt vegyszerek

A kisérletekhez az aldbbi vegyszereket hasznéltuk fel: BaCl, - 2H,O (VWR, >99,0%), AgNO3
(Reanal, a.lt.), NaNOj (Reanal, at.), Na,CO3 (VWR, >99,0%), NaCl (MOLAR, a.r.), NaF
(Gyogyszeralapanyag Készletez6 V., pss.), CaCl, - 2H,0 (VWR, ACS), Na;SO4 - 10H,O
(VWR, >99,0%), KHSO4 (Merck, >99,0%), 69%-os HNO3 (VWR, ACS), ZnCl; (VWR,
ACS), NagP,0O7 - 10H,0 (Reanal, pro analysi) és Na3PO4 (VWR, >98%).

4.2. Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A pasztazo elektronmikroszkdpban egy elektronnyalab halad végig a mintdn. Az elektronok
a mintdval valé kolcsonhatdsuk sordn visszaverddnek vagy elektronokat 16knek ki (szekun-
der elektronok) a minta atomjaibol. A visszaverddo €s kilokott elektronok becsapédnak a
miiszerben elhelyezett detektorba. A detektor altal mért intenzitds €s a nyaldb helyének is-
merete alapjan képezi le a feliiletet a berendezés.

A csapadékmintdk vizsgdlatara Hitachi S4700 tipusu elektronmikroszképot hasznaltunk
20kV gyorsitofesziiltség alkalmazasaval. A vizsgdlandd mintdkat egy Quorum Q150R S
Plus tipusu berendezés segitségével arannyal vontuk be, hogy megnoveljiik az elektromos
vezetésiiket. A mintdkat az egyes kisérletek végén vettiik a kisérletek kivitelezésére hasznalt
kémcsovekbdl. A csapadékokat GN-6 Metricel 0,45 ym pérusméretii membranon vakuum-
szlirbvel szirtiik, majd ioncserélt vizzel dtmostuk és egy napon keresztiil szobah&mérsék-
leten szaritottuk. A SEM képek segitségével a mintdk morfoldgiai és méretbeli valtozdsait
szerettiik volna nyomon kovetni. Ezeket a pormintakat hasznaltuk fel a rontgendiffraktomet-

rias mérésekhez is.

4.3. Pormintakon végrehajtott rontgendiffrakcios mérések (PXRD)

A PXRD mérés alapjait nem részletezziik, mert kémia BSc-s tananyag. Ezen mérések segit-
ségével a mintdk kristalyszerkezetérdl szerettiink volna informdciét nyerni.

A rontgendiffrakciés méréseket egy Rigaku Miniflex II Desktop tipusu berendezéssel
végeztiik el, amely sugérforrasaként egy réz elektréd CuKy, (A = 0,1542 nm) karakterisztikus
rontgensugarzasa szolgalt. A vizsgdlt tartomany 20 = 5 —80°, a pasztazasi sebesség 4° / perc

volt.
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4.4. Kisérletek Kivitelezése

A munkénk sordn csapadékképzd reakcidk sztochiometridjit szeretnénk meghatarozni kém-
csokisérletek segitségével. A kisérletekhez a reagens oldatokbdl 100—100 cm3-t készitiink,
tigyelve arra, hogy a koncentraci6juk egyforma legyen. Erre azért van sziikség, mert a két
oldat koncentracidjdban valé eltérések megnehezitik a kisérletek kiértékelését. A két oldat
egyike tartalmazza a reagdld kationt a masik pedig az aniont (pl. BaCO3 csapadék esetében
a kiindulasi oldatok BaCl, és NayCOs3). Az oldatok elkészitéséhez a sokat ioncserélt vizben
oldjuk és sziikség esetén egyéb elektrolit hozzaaddsaval médositjuk az ionerdsséget.

A kisérleti elrendezés az [5| dbran lathat6. A kémcs6allvanyban 17 db (20 cm? térfogatii)
kémcso talalhatd, amelyek belsd dtmérSje megegyezik. Ha ez nem igy lenne, akkor nem
lehetne Osszehasonlitani a csapadékok mennyiségét kizardlag a csapadékoszlop magassaga
alapjan. A kémcsovek alatt egy skdlaként szolgdlé mm-papir taldlhat6. Fontos, hogy a kém-
csovek mogotti hittér fekete, mivel igy a csapadékoszlopok magassaga konnyebben mérhetd,
a kémcsdben 1év6 csapadék és a hattér hatdra konnyen elkiilonithetd.

A kémcsovekbe eldszor a kisebb siirtiségli oldatot pipettdzzuk, mert igy a méasodik ol-
dat hozzdadaséat kovetéen konnyebben végrehajthat az oldatok keverése. Sirtiségmérést
nem végeztiink, mivel az azonos oldatkoncentraciok miatt a nagyobb moldris tomeg(i oldott

v

anyag esetén lesz nagyobb az oldat siirisége. Az els6 kémcsébe osztott, 10 cm3-es pipettaval
1 cm3-t toltiink bele az oldatbél, az ezutén kovetkezS kémcesovekbe pedig mindig az el6z6hoz
képest 0,5 cm>-rel tobb oldat keriil. Igy a 17. kémcsSbe 9 cm?® oldat fog keriilni. Egy masik
pipettat haszndlva a nagyobb slirliségli oldatbdl is pipettdzunk a kémcsdvekbe, hogy az azok-
ban 1év§ oldat térfogata 10 cm?® legyen (a térfogatokat additivnak tekintjiik). Miutdn minden

kémcsdbe bemértiik az oldatokat, a kémcsovek tartalmét kézzel Osszerdzzuk. A gyorsabb

5. dbra. A hazilag készitett kémcsdallvany a méretardny ismeretéhez sziikséges mm-papir
skaldval az allvany aljan.
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0sszemérés érdekében érdemes a pipettdzast gy elvégezni, hogy a két szélérdl kozépre ha-
ladva parosaval toltjiik az oldatot a kémcsovekbe, azaz a pipettdban levs 10 cm? oldat egyik
részletét (pl. 1 cm?) az elsé kémesdbe, mig a fennmaradé részt (9 cm?) az utolsé kémcess-
be mérjiik. A miiveletet értelemszertien folytatjuk a tobbi kémcsével (2 és 8 cm? stb.). Az
utols6 kémcsd 0sszerdzdsa utdn elinditjuk a stoppert. A csapadékoszlop magassdganak meg-
hatarozasahoz 15, 30, 45, 60, 90 és 120 perc elteltével fényképet készitiink a kémcsovekrdl,
valamint vonalzéval megmérjiik a kivalt €s leiilepedett csapadékoszlop magassagat. Erre
azért van sziikség, mert a csapadéknak 1d6 kell az iilepedéshez és szerettiik volna megvizs-
gélni, hogy mennyi a minimadlis lilepedési id6, amit a pontos kiértékelés érdekében varnunk
kell. A szines/fekete-fehér fényképeket okostelefon (tipus: Honor 9, STF-L09 és Samsung
Galaxy A52S 5G, SM-A528B/DS) segitségével készitettiik 5120 x 3840 px? és 4624 x 3468
px? felbontasban. A képek készitésekor iigyelni kell arra, hogy ne csillogjanak a kémcsévek
€s sikban fényképezziink, valamint a skdldnak is jol lathaténak kell lennie. Amennyiben nem
lenne elegend6en nagy a kamera felbontdsa, akkor két fényképet is készithetiink kozelebbrol
a kémcsddllvany két oldalardl. Ilyen esetben mindkét kép kiilon keriil kiértékelésre, ezért a

hosszusagi skalanak mind a kettdn latszédnia kell.
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5. Mért adatok értékelése

A készitett fényképek elemzéséhez az ImageJ programot hasznaljuk, ami az alabbi linken
ingyenesen letdlthetd: ImageJ [20]. A program segitségével meghatarozhat6 a csapadékosz-
lopok magassdga. A képek méretardnyédnak bedllitdsdhoz a kémcsddllvany aljara rogzitett
mm-papir ad segitséget. A kémcsd belsejében, fliggdlegesen hizott egyenes mentén a prog-
ram megadja a pixelek sziirkeségi értékét, ezaltal kapunk egy sziirkeségi skdla—hely profilt.
Ha a kapott fiiggvényt derivaljuk, konnyen meghatarozhatdak a csapadékoszlop végei, mi-
vel ezen helyeken a legnagyobb a sziirkeségi érték véltozdsa. A derivaltgérbe minimuma
€s maximuma lesz a csapadékoszlop két vége. A programban a derivalast egy macro végzi
el, ami a kovetkezd linken érhet6 el: macro [21]. A macro weboldaldn meg kell nyitni a
plot_tools.ijm f4jlt és a benne taldlhat6 szoveget Jegyzettomb-be dtmdésolni, majd elmenteni
derivative.txt névvel. Ezutan ezt a fajlt az ImageJ macros/toolsets mappéjéba kell atmasolni.

Futtatjuk az ImageJ-t, majd a programon beliil rdkattintunk a * gombra és a listabdl
kivélasztjuk a derivative macro-t. Megnyitjuk a kémcsdallvanyrodl készitett képe(ke)t (Fi-
le/Open) és megbizonyosodunk rdla, hogy a készitett kép nem ferde. Ezt az Image/Transform/
Rotate meniipont alatt tehetjik meg (6p dbra). Az Angle-t bedllitjuk 0.0-ra (iigyelve arra,
hogy tizedespontot haszndljunk) és rakattintunk a Preview-ra. A Grid lines-nél szerepld szé-
mot addig noveljiik, ameddig egy sarga vonal a kémcsdallvany aljara nem esik. Ezutdn az
Angle-t addig valtoztatjuk, ameddig a kémcsdallvany alja €s a sarga vonal parhuzamos nem
lesz egymdssal. Ha parhuzamosnak itéljiik, akkor rdkattintunk az OK gombra.

A méretarany bedllitdsahoz ranagyitunk (Crrl+egérgorgd) a kémesdallvanyon 1évé mm-
papirra és kivdlasztjuk az egyenes vonalat “a program meniisorabol. A Shift lenyomasa
kozben az egér mozgatdsaval hizunk egy vizszintes egyenest, amely dtmegy a mm-papir
néhany f6osztasan (a kalibracié annal pontosabb, minél nagyobb skalarészre hajtjuk végre).

Ezt kovetSen a Ctrl+K billentylikombindcidval egy grafikont készitiink, amely dbrdzolja az

b 4 Set Scale v

g b4 Rotate vraQ
a‘) Angle: LTINS ’T b) 20

Grid lines: [21

Interpolation: Bilinear —

C) Distance in pixels: 116

Known distance: (1

g

Pixel aspect ratio: |1

Gray Value

Unit of length:

Click to Remove Scale

_IGlobal

ik

-
@
S

_IFill with background color

_IEnlarge image

160 Scale: 11.6 pixels/mm

h
Cancel| OK o 20 40 60 80 100 120 Help| Cancel

Distance (pixels)

6. dbra. A kép dblésszogének bedllitdsara szolgdlé menii (a) €s a méretarany megadasidhoz
sziikséges grafikon (b) és menii (c).
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https://imagej.nih.gov/ij/download.html
https://github.com/MontpellierRessourcesImagerie/imagej_macros_and_scripts/wiki/MRI_Plot_Tool

Y-axis Label

200 .

7. dbra. A csapadékoszlop magassdganak meghatarozasa képelemzés segitségével: kép (a)
és sziirkeségi érték—hely fiiggvény els6 derivéltjdnak profilja (b).

altalunk hizott vonal mentén elhelyezkedd pixelek sziirkeségi skalan elfoglalt helyét a tavol-
sag fiiggvényében, ahogyan a[6p dbran is lathato. A grafikonon a két sz€ls6 minimum lesz a
mm-papiron 1évo két f6 osztds. A minimumok pontos értékét a List meniipont alatt talaljuk
meg. Ezek ismeretében meg lehet adni egy skalat az Analyze/Set Scale meniipont alatt. A
Distance in pixels mogé a két minimum x értékeinek kiilonbségét kell {rni (a[6 dbra esetében
ez 122 — 6 = 116, lasd piros korok a[6b dbra sziirkeségi profiljan. A Known distance mogé
10-t {frunk, mivel a mm-papir {6 osztdsai 10 mm-re vannak egymadstol, a Unit of length-hez
pedig mm-t frunk, majd rakattintunk az OK gombra.

A skéla felvétele utdn dtnavigalunk az els6é kémcsére a o gomb segitségével. A kémcsd
kozepén dthaladva hizunk egy fiiggdleges vonalat a Shift lenyomdséval a[7p dbrdn szemlél-
tetett modon. A csapadékoszlop magassidganak méréséhez el6szor készitiink egy grafikont
(Crtl+K), majd a program meniijében az L -re val6 Kattintdssal derivaljuk azt. A derivalas
utdn meg fog jelenni a[7b dbran lithaté grafikon. A minimum és maximum x értékeit is-
mét a List meniipont alatt taldljuk meg. Ezek kiilonbsége lesz a csapadékoszlop magassaga.
(Amennyiben a derivalt gorbének a minimuma €s maximuma nem j6l 14thatd, prébaljunk a

kémcs6 egy masik részén fiiggblegest hiizni.) A két x koordinéata kiilonbségét (azaz a csapa-

1. tablazat. Csapadékoszlop magassaga (h) a kémcsovek sorszdmanak (1, 2, 3,...) és a B
komponens moltortjének (xp) fliggvényében kiilonbozo iilepedési idok esetén.

z 7”7 z h / mm
kémcso6 sorszdma | xp

15 perc | 30 perc | 45 perc | 60 perc | 90 perc | 120 perc

1
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dékoszlop mm-ben kifejezett magassigat) feljegyezziik, majd bezérjuk a két grafikon ablakét
€s megismételjiik ugyanezt az 6sszes kémcso esetében.

A mért magassagokat 6sszefoglaljuk az |1} tdblazatnak megfelel6 médon (mind a vonal-
z6s mérések, mind az ImageJ-vel torténd meghatarozas esetében), és dbrdzoljuk a magassa-
gokat a moltort (xp) fiiggvényében. Az igy kapott adatsorokon jol lathatd a sztéchiometriai
ardnyig tarté magassidgnovekedés, majd az azutdni csokkenés (8p dbra). Tovabbd az is lat-
hat6, hogy mér egy 2 : 1 ardnyu csapadékképzd reakcié esetében sem célszerli alkalmazni
a Job-madszer éltal megszokott modon (egyenesillesztéssel) torténd kiértékelést. Ennek tu-
databan modositottuk a kiértékelési modszert. Azt a moltortet keressiik, melynél a h — x
fliggvénynek maximuma van, dm ez nem feltétleniil esik egybe a 17 kémcs6 egyike altal
neghatdrozott méltorttel. Mivel a & — x fliggvény maximumdban a derivélt érték nulla, igy a
h — x adatpontokat numerikusan differencidljuk (8b dbra) egy tdblazatkezeld segitségével (pl.
MS Excel). Az elsG és utolsé pont esetében kétpontos ((I)) és (2) egyenlet), a tobbi esetben

8. dbra. Egy CaF;-dal végzett kisérlet sordn mért csapadékoszlop magassagok a F~-ion
moltortjének fliggvényében (a), annak numerikus derivaltja (b) és a derivalt pontok nagyitott
része a linedris interpolacié szemléltetéséhez (c). A szaggatott vonalak jelolik a i’ = 0 értéket
és annak helyét az x tengelyen.
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harompontos numerikus derivélast alkalmazunk ((3) egyenlet).

W= Yn+1 —Yn )
Xn+1 —Xn
Yn—Yn-1

W= 2
Xn —Xn—1 @

W = Yn+1 — Yn—1 (3)
Xn+1 _xnfl‘

A derivéltak koziil dbra) kivélasztjuk azt a kettdt, amelyek kozott a meredekség eljelet
valt. A két pont kozott linedris Osszefiiggést feltételezve linedris interpoldcidval meghata-
rozhat6é az a pont, ahol a meredekség értéke 0, azaz az a moltort (x;,4,), ahol maximalis
a csapadékoszlop magassdga (8c dbra). Ennek ismeretében meghatdrozhat6 a reaktdnsok

sztochiometriai ardnya az aldbbi Osszefiiggés alapjan:

B Xmax

: “4)
rA 1 — Ximax
ahol r4 és rp a sztbchiometriai egyiitthatok egy
rAA+rgB = rpP )

tipusu reakcidban.
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6. Eredmények

6.1. Kémiai rendszerek optimalasa és karakterizalasa
6.1.1. Barium-karbonat

BaCOj3 csapadék levilasztasakor kétféleképpen jartunk el (O dbra). A kisérleteket el&szor
NaCl jelenlétében végeztiik el gy, hogy a két oldat koncentricidja a reagensekre nézve
(NayCOs3 és BaCly) 0,1 M, NaCl-ra nézve pedig 1 M volt. A NaCl az ioner6sség bedllitasara,
valamint a csapadék aggregédcidjanak gyorsitdsara szolgalt. A kisérletet haromszor végeztiik
el, minden alkalommal 60 percig kovetve azt. Masodszor az oldatok koncentracidja szintén
0,1 M volt a reagensekre nézve, viszont nem volt jelen NaCl. Ezzel az oldatparossal 4
kisérletet végeztiink el, egyszer 60 és 240, kétszer pedig 180 percig kovetve azt. Minden
kisérletet kiilon kiértékeltiink, majd a kapott eredményeket atlagoltuk egymadssal.

A NaCl-ot tartalmazé oldatokbdl kival6 csapadék esetében, noha a csapadékoszlopok
magassaganak csokkenése jol lathato (lasd abra), a meghatarozott sztéchiometriai ara-
nyok kozott 1ényeges valtozds nem figyelhetd meg az id6 elteltével (2] tablazat). Az id6fuggd
csapadékoszlop-magassag méréseket minden vizsgélt rendszer esetében elvégeztiik és a fent
emlitettekkel egyez6 trendet tapasztaltunk. A tovdbbiakban ezeket az dbrdkat nem mutatjuk

be, csak a meghatéarozott sztochiometriai ardny id6fiiggését foglaljuk tdblazatokba.

9. dbra. BaCOs3 csapadék NaCl jelenlétében (a) és NaCl nélkiil (b) 60 perc iilepedés utan a
sorszammal ellatott kémcsovekben.
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2. tablazat. [Ba’*]: [CO%‘] arany a termékben NaCl jelenlétében. * Az utolsé kémcsd Gssze-
rdzdsa utdn eltelt id6.

Vonalz6 ImageJ

1d&*/perc . ..
XCOZ™ max sztdchiometriai arany

15 0,47 +£0,01 1:0,9040,03 0,48 +£0,01 1:0,9440,05
30 | 0474001 1:0,8940,01 0,47 40,01 1:0,90+0,02
1
1

sztochiometriai ardny XC0Y max

45 0,47+0,01 1:0,88+0,01 0,47+0,01 :0,89£0,01
60 0,48 +0,01 1:0,91+0,04 0,47+0,01 :0,89£0,02

Minden kijel6lt idében mért magassagnal megfigyelhetd, hogy azokban a kémcsovekben,
amelyekben adott ardny (pl. Vg o+ : VCO%* —=1,5cm?: 8,5cm?) esetén a CO%‘—ion van feles-
legben alacsonyabb a csapadékoszlop magassaga. Ez azért lehet, mert az atlag részecskemé-
ret kisebb, mint a Ba>*-ion feleslegben képz&dott részecskék mérete, azaz jobban tomorodik
a csapadék. Ezt a feltételezést igazolta a SEM-el késziilt felvételek alapjan meghatarozott
részecskeméret-eloszlas. A SEM felvételekhez az 1., 9. és 17. kémcsdbdl vettiink min-
tat, azaz a két hataresetben €s a sztochiometriai ardnyndl. A mintdkrdl ezutdn 8—8 felvételt
készitettiink é€s minden felvételrdl véletlenszertien kivalasztva lemértiink 40—40 részecskét,
igy Osszesen mintdnként 320 részecske méretét vettiik figyelembe (fiiggelék abra). A
részecskék tobbnyire megnyultak, igy egy dimenziét vizsgdlva nem lehet pontosan leirni a
morfoldgiai valtozdsaikat. Ugyanakkor, mivel tapasztalataink szerint a részecskék longitudi-

nalis irdnyu méretvaltozasa jelentdsen meghaladja a keresztirdnyu véltozdst, a méreteloszlas
16

141 .
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10. abra. BaCO3 csapadékoszlopok magassdga NaCl jelenlétében ImageJ-vel mérve. Mért
magassigok i1d6 szerint: 15 perc: o, 30 perc: M, 45 perc: ¢ és 60 perc: A.
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11. dbra. BaCOs3 csapadékrészecskék tipikus morfoldgidja (SEM felvételek) és méretelosz-
lasa (I a részecske hossza) NaCl jelenlétében. [Ba’*]: [CO:%*] arany: 9:1 (a), 5:5 (b) és
1:9 (o).

tekintetében a részecskehossz véltozasat vizsgaljuk. A abrén lathatd, hogy a részecskék
tipikus hossza a CO%f—ion feleslegben kisebb mérettartomanyba sorolhaté. Ez magyaraz-
hatja, hogy a Na,COs3 felesleg esetén miért volt mindig kisebb a csapadékoszlop magassaga
a BaCl, felesleghez képest. A szdmitott maximumok értékétdl fiiggetleniil lathatd, hogy a
legmagasabb csapadékoszlop a 9. kémcs6ben van (O dbra). Mivel az oldatok koncentracidja
megegyezik €s a reakcid vart sztochiometridja 1 : 1, ez megfelel a vart eredménynek. Ezek-
nél a kisérleteknél a kémcsdvekrdl nemesak a megszokott médon (a kémcsdéllvany sikjara
merdGlegesen), hanem dontott allasbol is készitettiink fényképeket abra). Ezzel azt sze-

rettiik volna megvizsgalni, hogy az ImageJ-vel torténd kiértékelés esetén nem idedlis szogbol

12. dbra. BaCO3 csapadékoszlopok fényképe a kémcsdallvanyra merdlegesen (a) és ferdén
fényképezve (b).

21



3. tablazat. [Ba’*]: [CO%‘] arany a termékben NaCl jelenlétében. * Az utolsé kémcsd Gssze-
rdzdsa utén eltelt 1d6. **A kémcsdéllvany sikjdra nem merdlegesen fényképezve.

ImageJ, nem idealis**

Id6*/perc
XC02 max sztochiometriai ardny
15 0,49 +0,02 1:0,9440,06
30 0,47+0,01 1:0,90+0,02
45 0,47+0,01 1:0,89+0,01
60 0,47+0,01 1:0,88+0,02

fényképezve is ugyanazt, vagy legaldbbis megfeleléen hasonlé eredményeket kapunk. Erre
a tesztre azért van sziikség, hogy megvizsgaljuk, milyen mértékben fiigg a hallgatok altal
készitett fénykép min6ségétdl a végeredmény. ImageJ-ben a kémcsballvany aljat vizszin-
tes helyzetbe hoztuk, igy valamelyest kompenzélhat6 a képek d61ésébdl szarmazé hiba. Az
idedlis (azaz a kémcsOre merSleges) szogbdl készitett képek alapjan meghatirozott sztdochio-
metriai aranyhoz képest nem kaptunk rosszabb eredményeket a nem ideéalis szogbdl készitett
képek esetében sem (3] tdblazat). Ez azt jelenti, hogy egy laborgyakorlat sordn kissé rossz
irdnybol készitett képek nem fogjak negativan befolydsolni a kiértékelés eredményét (ettdl
fliggetleniil természetesen torekedni kell r4, hogy megfelel képeket készitsiink).

A NaCl nélkiili kémcsokisérleteknél nem volt ami elGsegitse az aggregaciot, ezért az
tilepedéshez tobb idSre volt sziikség. Ez a kiilonbség megfigyelhetS a [0 dbran is, mivel
ugyanannyi iilepedési id6 utdn a csapadékoszlopok magassdga jelent6sen eltér. Mig a NaCl
jelenlétében elvégzett kisérletek esetében 60 perc utdin mar nem volt jelentds a csapadék-
oszlop magassdganak csokkenése, a NaCl nélkiil elvégzett kisérletek esetében 180 perc utan
volt ez igaz. Annak ellenére, hogy jelentdsen tovabb tart az tilepedés, a NaCl jelenléte nélkiil
mért eredmények pontosabban megadjdk a vart 1 : 1 sztochiometriat. Ettdl az ardnytdl valo
eltérés az ImageJ-vel mért adatok esetében NaCl jelenlétében nagyobb, mint NaCl nélkiil.
Az ImageJ-vel mért magassdgok koziil a 90 perc elteltével kapott eredmények adtik a legko-
zelebbi értéket, de a 45 perc utani eredmények alapjan is j6 kozelitéssel meg lehet dllapitani a
sztochiometriai ardnyt (4] tablazat). Elmondhatjuk tehdt, hogy ezen esetben megfigyelhetiink
az eltelt idovel val6 Osszefliggést az eredmények pontossdga szempontjabol.

Az ImageJ-vel torténd mérések mellett egy egyszer, analég mddszert alkalmazva (mé-
rés vonalzdval) is megmértiik adott id6kozonként a csapadékoszlopok magassagat. Mind-
két esetben (NaCl-al vagy anélkiil) hasonl6 eredményeket kaptunk, mint ImageJ-vel mérve.
Fontos azonban megemliteni, hogy az ilyen mddszerrel torténd mérés esetén a csapadékosz-

lopok magassagit nem lehetséges pontosan leolvasni a vonalzérdl (a mm-enkénti beosztas
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4. tiblazat. [Ba®*]: [CO%‘] ardny a termékben NaCl nélkiil. *Az utolsé kémcss Osszerdzasa

utan eltelt 1d6.

Vonalz6 ImageJ
1d&*/perc
XCO2~ max sztochiometriai ardny | x. 02 max sztochiometriai ardny
15 0,47+0,01 1:0,884+0,05 0,454+0,03 1:0,814+0,09
30 0,48 +0,01 1:0,91+0,04 0,47+0,01 1:0,89+0,05
45 0,49+0,01 1:0,96+0,03 0,48 +0,01 1:0,944+0,03
60 0,494+0,01 1:0,974+0,03 0,49+0,01 1:0,974+0,03
90 0,50+0,01 1:0,994+0,03 0,50+0,01 1:0,994+0,04
120 0,504+0,02 1:0,99+0,07 0,49+0,01 1:0,974+0,04
180 0,494+0,01 1:0,96+0,03 0,48 +0,01 1:0,9440,04

miatt). Ennek kovetkeztében a mért magassagok nagyobb hibdval terheltek, mint az ImageJ-
vel torténd kiértékelés esetén. A NaCl nélkiili kisérletsorozat vonalzdval, illetve ImageJ-vel
mért értékei alapjan meghatdrozott sztochiometriai ardnyok afd] tédblazat alapjan 6sszehason-
lithatok. Azt latjuk, hogy ezen reaktiv rendszer esetén mindkét modszer megfelelGen pontos
eredményt szolgéltat.

Noha a vért sztochiometriai ardnyt sikeriilt meghatdroznunk, megvizsgéltuk azt is, hogy
az elegy Osszetételétdl fliggben minden esetben ugyanazt az dsszetételd és kristalyszerkezeti

terméket kaptuk-e? Ehhez mindkét kisérletsorozat sordn (NaCl-al és anélkiil) vett mintdkon
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13. dbra. BaCO3 PXRD diffraktogramja kiilonboz8 [Ba>*] : [CO3 ] ardnyok esetén NaCl
jelenlétében (9: 1 —,5:5—¢&s1:9-—), illetve anélkiil (9:1—,5:5—¢és1:9 —). A e-al
jelolt reflexiok a BaCOs-ra jellemzd értékeket jelolik a POW_COD [22] adatbazis alapjan.
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rontgen diffrakciés méréseket végeztiink. A mérések bebizonyitottak, hogy az altalunk vizs-
galt csapadék diffraktogramjdn taldlhat6 reflexiok ott helyezkednek el, ahol az adatb4zisban
rogzitett BaCO3 csucsai. Az altalunk hasznalt ingyenesen hozzaférhetd adatbazis a POW-
COD [22] volt, ahol a BaCOs3 azonositéja: 00-901-0928. Tovéabbd a kiillonbozd kémcso-
vekbdl vett mintdk is megegyeznek egymadssal, ahogyan a[I3] dbran is lathatd, azaz minden
esetben ugyanazt a terméket kaptuk.

Tapasztalataink szerint a legjobb eredményeket ugy lehet elérni, ha NaCl-ot nem al-
kalmazunk és az oldatkoncentraciok a reagensekre nézve 0,1 M-osak. Ebben az esetben
45 perc varakozési id6 utdn mdar jo kozelitéssel meghatdrozhaté a sztochiometriai ardny

([CO37]: [Ba®*] = 1: 1) mindkét kiértékelési médszer esetén.

6.1.2. Kalcium-fluorid

A Ca’*t- és F-ionok kozott lejtsz6dé reakcié sztochiometridjanak grafikus tton torténd
meghatdrozdsahoz 0,5M-os NaF és CaCl, oldatokat hasznédltunk. A kisérletet négyszer
ismételtiik meg, 120 percig kovetve a csapadékok iilepedését. Kiprobaltunk tobb oldat-
koncentraciét a reagensekre nézve (NaCl jelenlétében: 0,5 M; NaCl nélkiil: 0,5M, 0,7M
és 0,9 M), de a 0,5 M-os, NaCl nélkiili oldat adta a legpontosabb eredményeket (fliggelék
dbra). A meghatdrozott maximumok, valamint a sztochiometriai ardnyok az[5] tédblazat-
ban taldlhatéak. A vonalzés €s az ImageJ-vel torténé mérésekkel hasonlé pontossdggal meg
lehet hatdrozni a vért sztochiometriai ardnyt ([Ca®t] : [F~] = 1:2). A BaCOj3 rendszerhez
hasonldéan megfigyelhetd, hogy az ido elteltével a kapott eredmények kozelebb esnek a va-
16s sztochiometriai ardnyhoz. A legpontosabb eredményeket 90 perc eltelte utan kaphatjuk,
azonban mdr 45 perc utdn is j6 kozelitéssel meghatdrozhaté a reakcid sztdchiometridja.

A kisérletek végén mintét vettiink 3 kémcsobdl (1., 12. és 17., azaz a két hatdresetben

5. tabldzat. [Ca®t] : [F~] ardny a termékben. *Az utols6 kémcsé Osszerdzdsa utdn eltelt idd.

. Vonalzé ImageJ
Id6*/perc
XF- max sztochiometriai arany XF- max sztochiometriai arany

15 0,654+0,04 1:1,89+0,37 0,64 40,04 1:1,80+0,33
30 0,6940,01 1:2,18£0,14 0,69 40,02 1:2,22+0,18

45 0,674+0,01 1:2,05+0,08 0,68 0,01 1:2,12+0,13
60 0,674+0,01 1:2,07£0,09 0,68 £0,01 1:2,09+£0,12
90 0,674+0,01 1:2,03£0,09 0,674+0,01 1:2,060,10
120 0,674+0,01 1:2,00£0,12 0,674+0,01 1:2,05+0,10
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14. dbra. CaF; csapadékrészecskék tipikus morfoldgidja (SEM felvételek) €s méreteloszlasa
(I a részecske atmérsje) [Ca2T] : [F~] ardny alapjdn: 9: 1 (a), 3,5:6,5 (b) és 1:9 (c).

és a sztochiometriai ardnyndl), amikr6l SEM (fiiggelék [F3] dbra) és PXRD felvételeket ké-
szitettiink. A SEM felvételek alapjan részecskeméret-eloszldst hataroztunk meg mintanként
osszesen 50 részecske mérete alapjan (I4] dbra). Itt azért nem tartottuk fontosnak tobb szaz
részecske méretét megmérni, mivel az lilepedésben nem figyeltiink meg jelentds kiilonbsé-
get, nem ugy mint a BaCO3 esetében. A SEM felvételekbdl és a részecskeméret-eloszlasbol
latszik, hogy a részecskék alakja és mérete valtozik a feleslegben 1évé6 ion fiiggvényében.
Ca’"-ionok feleslegében leginkabb kockdra hasonlitd, és a vizsgalt mintdk koziil a legkisebb
méretl részecskék keletkeztek. F~-ionok feleslegében lathatjuk a legnagyobb, gombdokre
hasonlité részecskéket. A sztochiometriai ardnyhoz legkozelebb 1év6 kémcs6bdl vett minta
esetében méretben és alakban is a ketté kozé es6, amorf részecskék lathatok. A PXRD fel-
vételeken az éltalunk vizsgalt csapadék reflexioi ott helyezkednek el, ahol a POW-COD [22]
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15. dbra. CaF, PXRD diffraktogramja kiilonboz6 [Ca>*] : [F~] ardny esetén: 9:1—, 3,5 :
6,5—¢és1:9-—. A e-al jelolt reflexidk a CaF;-ra jellemzd értékeket jelolik a POW_COD
[22] adatbézis alapjan.
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adatbézisban rogzitett CaF, értékei, melynek azonositdja: 00-900-9005. Tovabba a kiilon-
boz6 kémcesovekbdl vett mintdk is megegyeznek egymassal, ahogyan a abrén is lathato,
azaz a reakcidelegy Osszetételétdl fiiggetleniil ugyanazt a terméket kaptuk.

CaF, csapadék grafikus tdton torténd sztochiometriai ardnydnak meghatdrozasdhoz az
optimalis oldatkoncentracié a reagensekre nézve 0,5 M. A sztdchiometriai ardnyhoz legko-
zelebbi értékek eléréséhez 90 percet kell varnunk a csapadék iilepedésére. Amennyiben
elegendd az ardny kozelitd meghatarozdsa, vagy kevés a rendelkezésre 4ll6 1d6, akkor 45

perc iilepedési 1d0 is elegendd lehet.

6.1.3. Ezist-szulfat

Eziist-szulfat csapadék levalasztasakor az oldatok reagensre nézett koncentracidja 1 M volt,
a reakcidhoz az aniont natrium-szulfat, a kationt eziist-nitrat oldat szolgaltatta. Tovabba tar-
talmaztak az ioner8sség bedllitasdra és az aggregicid eldsegitésére szolgdld natrium-nitratot,
melynek koncentracidja 0,5M volt. Az eziist-nitrat felolddsa utan az oldat lathatéan hal-
vany barna szind volt, ami arra utalt, hogy az Ag™-ionok kis része kolloidalis AgOH-4 vagy
Agy0O-4 alakult. Annak érdekében, hogy az oldat kitisztuljon és ne keletkezzen mas (AgOH
vagy Ag,0) csapadék, 100 ul térfogati ~1M -os HNOs-at adtunk a 100cm?® térfogati ol-
dathoz. Tovabbi oldatkoncentraciokkal (fliggelék abra) és NaNOj3 nélkiil is végeztiink
kisérleteket, azonban ezek kiértékelése utin nem kaptuk meg a vart ([Ag*]: [SO; | =2:1)
eredményt megfeleld pontossaggal. A reagensek koziil csak az aniont (SOZ_) szolgéltat6 so
valtoztatasdval (Nap;SO4 helyett KHSOy) is végeztiink kisérleteket. Kezdeti kisérleteink ese-
tén azt figyeltiik meg, hogy az oldatok Osszerdzasa €s a csapadék leiilepedése utan a folyadék
felszinén és a kémcsd falan még folytatédott a kristalyok novekedése. Ez arra utal, hogy a
gbécnovekedés viszonylag lassu a vizsgalt rendszerben. A 15 percnél valé magassagmérés-
kor ez nehézségeket okozott, mivel a késébb képz6dott csapadék lehullott a mar tomorodo
csapadékoszlopra, ezzel egy egyenetlen felszint eredményezve. Ezt a problémat a tovabbi ki-
sérletek sordn azzal kiiszoboltiik ki, hogy az utols6 kémcsd Osszerdzédsa utan 1 perc elteltével
1ismét Osszeraztuk a kémcsovek tartalmét. Az iilepedés sordn igy egyenes felszint kaptunk,
amelynek koszonhetéen a csapadékoszlop magassaga konnyen meghatdrozhat6 volt. Ilyen
modon 4 kisérletet végeztiink el, amelyek sordn a csapadék iilepedését 90 percig kovettiik.

A maximadlis oszlopmagassagokhoz tartozé moéltortek €s az ezekbdl meghatarozott szto-
chiometriai ardnyok a[6] tdbldzatban taldlhat6ak. Lathatd, hogy ennél a rendszernél az iile-
90. percben meghatarozott ardnyok esetében kisebb romlés figyelhetdé meg, azonban ettdl
fliggetleniil j6 kozelitéssel meghatarozhaté a reakcié sztdochiometridja.

A képz6dott csapadék tovabbi vizsgdlatdhoz 90 perc utan mintat vettiink 3 kémcs6bdl (1.,

6., és 17., azaz a két hatdresetben és a sztochiometriai ardnynal). A mintdkrdl SEM (fiiggelék
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6. tablazat. [Ag™]: [SOi_] arany a termékben. *Az utolsé kémcsS Osszerazdsa utan eltelt
id6.

Vonalz6 ImageJ

1d&*/perc . — . —
xsoﬁ‘ max sztochiometriai ardny xSO4_7max sztdchiometriai arany

15 |033+0,01 2:0,99+006 | 033+0,01 2:0,97+0,05

30 | 0,32+0,01 2:0,95+0,02 | 03240,01 2:0,96+0,06
45 0,32+0,01 2:0,95+£0,02 |032+£0,02| 2:0,96-0,10
60 | 0,33+0,01 2:0,99+£0,06 |032+£0,02| 2:0,9540,08
90 | 0,32+0,01 2:0,93+0,05 031+£0,02| 2:0,9140,08

[F5] abra) és PXRD felvételeket készitettiink. A SEM felvételek alapjan a részecskeméret-
eloszlast is meghatdroztunk 50 részecske méretét figyelembe véve (16] abra). Itt sem tartot-
tuk fontosnak tobb szaz részecske méretét megmérni, mivel az iilepedésben nem figyeltiink
meg jelentSs kiilonbséget, nem gy mint a BaCO3 esetében. Tovabba a részecskék méreté-
ben €s alakjdban jelentds kiilonbség nem lathaté az 1. és 6. kémcesdbdl vett mintdk esetében.
Noha a 17. kémcs6bdl vett minta eltér mind méretben, mind alakban a masik ketté minta-
t6l, ez nem okozott észrevehetd kiilonbséget az iilepedésben. A PXRD felvételek alapjan
elmondhatd, hogy mind a 3 esetben ugyanazt a végterméket kaptuk abra). A diffrakto-
gramokon elhelyezkedd reflexiok megegyeznek az adatbdzisban (POW-COD [22]]) rogzitett
AgrSOy4 csticsaival, amelynek azonositdja 00-810-3403.

A kisérlet megfelel6 reprodukalhatésdgdhoz és a sztochiometriai ardny pontos megha-
tdrozdsdhoz az oldatok koncentracidjanak reagensekre nézve 1 M-osnak kell lennie és tar-
talmazniuk kell 0,5M NaNO3-ot. Amennyiben a feloldott AgNO3 halvany barnds szind,

adni kell az oldathoz HNOs3-at, ameddig az ki nem tisztul. Az oldatok Gsszekeverése és a

14 14 144
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16. dbra. AgrSOy4 csapadékrészecskék tipikus morfoldgidja (SEM felvételek) és méretel-
oszldsa (I a részecske hossza) [Ag™] : [SO?[] arany alapjan: 9:1 (a), 6,5:3,5(b)és1:9
(©).
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17. dbra. AgSO4 PXRD diffraktogramja kiilonbozs [Ag™] : [SO3 ] ardnyok esetén: 9 :
1—6,5:35—¢&s1:9—. A e-al jelolt reflexiok az AgrSOg4-ra jellemzd értékeket jelolik a
POW_COD [22]] adatbazis alapjan.

csapadék iilepedése utdn kb. 1 percet varni kell, majd Gjbodl ossze kell azt rdzni a késébb
keletkezett kristdlyok lehulldsa és a heterogén gbécképzddés eldsegitése érdekében. Ezen
rendszer esetében elegendd 15 percet varni a csapadék iilepedésére, ugyanis ekkor kapjuk a
legjobb eredményeket. Ugyanakkor a kés6bb meghatarozott aranyok alapjan is j6 kozelités-

sel megadhat6 a reakcid sztochiometridja.

6.1.4. Cink-foszfat

Cink-foszfét csapadék levalasztdsakor eloszor 0,1 M, majd 0,05 M-os ZnCl; és NazPOy ol-
datokat hasznéltunk. A nagyobb koncentrdcié alkalmazdsa esetén egy géles—membranos
csapadékréteg keletkezett, mely akadélyozta a keveredést. Ebbsl adéddan a kisebb kon-
centracidju oldatparos OsszeOntése utdn iilepedett gyorsabban a csapadék. A kisérleteket
elvégeztiik olyan oldatokkal is, amelyek tartalmaztak 1 M-os koncentracioban NaCl-ot is,
azonban ez lényegesen nem befolyasolta a csapadék iilepedését (fiiggelék abra). A leg-
jobb eredményeket a 0,05 M-os NaCl nélkiili oldattokkal kaptuk, ezért ezzel az Osszetétel-
lel 4 kisérletet végeztiink el, 120 percig kovetve a csapadék iilepedését. Az eredményeket
a7l tablazatban foglaltuk 6ssze. A meghatarozott sztochiometriai ardnyok az id6 elteltével
kis mértékben, de egyre jobban eltérnek a vart ([Zn>*] : [PO; "] = 3 : 2) ardnytdl, szérdsuk
pedig csokken. Ezek alapjan az optimadlis id6, amikor a sztochiometriai ardny a legpontosab-
ban meghatarozhato, a 30—45 perc. Meg kell jegyezni, hogy ezen az idétartomanyon kiviil is
kozelitdleg meg lehet hatdrozni a reakcié sztochiometridjat.

A kisérletek végén 3 kémcs6bdl mintét vettiink (1., 11., és 17., azaz a két hatdresetben
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7. tablazat. [Zn?*]: [POi_] arany a termékben. *Az utols6 kémcsd Osszerdzasa utan eltelt

1d6.
Vonalz6 ImageJ
1d&*/perc
Xzn2t may | SZtOChiometriai ardny | Xz,2+ 0, | SztOchiometriai ardny
15 0,60£0,02 3:2,01+0,18 0,61+£0,02 3:1,96+0,18
30 0,61£0,01 3:1,90+0,01 0,61+£0,02 3:1,95+0,14
45 0,62+£0,01 3:1,88+0,03 0,61£0,01 3:1,92+0,10
60 0,62+£0,01 3:1,86+0,01 0,61£0,01 3:1,90+0,09
90 0,62+0,01 3:1,85+0,02 0,61+0,01 3:1,89+0,07
120 0,62+£0,01 3:1,86+£0,04 0,62+0,01 3:1,87+0,05

€s a sztochiometriai aranyndl) a csapadék tovabbi vizsgélatdhoz. A mintdr6l SEM és PXRD
felvételeket készitettiink. A SEM felvételeken (fiiggelék [F7] dbra) latszik a csapadék memb-
ranos szerkezete, kiilonallo részecskék ritkan fordulnak el a mintakban, ezért ebben az eset-
ben részecskeméret-eloszlast nem tudtunk meghatarozni. A PXRD felvételeken (18] dbra)
nem lathatdak reflexiok, igy a csapadék kristalyszerkezetét nem tudtuk beazonositani; a ter-
mék a diffraktogramok és a SEM felvételek alapjdn is amorfnak latszik. Fontos megemliteni,
hogy egyik minta esetében sem lathatd 1ényeges reflexid, ezért elmondhatd, hogy mind a 3

minta megegyezik.
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Relativ intenzitas

18. dbra. Zn3(PO4); PXRD diffraktogramja kiilonbozs [Zn?*] : [PO; ] ardnyok esetén:
1:9—,6:4—¢6s9:1
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6.1.5. Eziist-pirofoszfat

Az Agt és PZO‘;*—ionok kozott lejatszodo reakceid sztochiometridjdnak meghatdrozasahoz
AgNOj3 és NagP,O7 oldatokat haszndltunk. A csapadék iilepedését egyszer 90, haromszor
pedig 120 percig kovettiik. Tobb oldatkoncentracidval (0,15 M, 0,125 M és 0,1 M) is probal-
tuk meghatdrozni a reakci6 sztochiometridjat, azonban a legpontosabb eredményt a 0,1 M-os
oldatpéros adta (fiiggelék [F8| dbra). A meghatdrozott sztochiometriai ardnyok a[§] tablazat-
ban taldlhatéak. Az eredmények pontossdga szempontjabdl a csapadékok iilepedési idejének
nincs jelentdsége. Az egyetlen kiugré érték az ImageJ-vel torténd kiértékelés esetében a 15
perces mérés szérdsa. Ez azonban nem meglepd, mivel ekkor a csapadéknak kevés ideje volt
tilepedni.

Ezen kisérletek végén is mintat vettiink a 3 kémcs6bdl (1., 15., és 17., azaz a két ha-
taresetben és a sztochiometriai ardnyndl), majd SEM és PXRD felvételeket készitettiink a
mintdkrél. A SEM felvételeken (fiiggelék [F9] dbra) lathato, hogy a részecskék alakja mind a
3 mintdban megegyezik; lemezes, hatszogre hasonlité alakzatokat figyelhetiink meg. A fel-
vételek alapjan mintanként osszesen 50 részecske atmér6jét mértilk meg abra). PZO;‘*—
ionok feleslegében a részecskék kisebb méretiiek, mint a sztdchiometriai ardnyal. A legna-
gyobb méretii részecskéket pedig az Agt-ionok feleslegében taldlhatjuk. Noha a részecskék
mérete kiilonboz0, iilepedésbeli kiilonbségeket nem okozott a kisérleteink sordn, valamint a
sztochiometriai ardny is j6l meghatdrozhat6. A PXRD diffraktogramok (20| dbra) alapjan
a csapadék kristalyszerkezetét nem sikeriilt beazonositanunk, azonban a 3 minta diffrakto-

gramja kozel azonos, igy elmondhatd, hogy mind a 3 esetben hasonlé csapadék keletkezett.

8. tablazat. [Ag™] : [P,07 | ardny a termékben. *Az utolsé kémesd Gsszerdzdsa utdn eltelt
1dd.

Vonalz6 ImageJ
Id6*/perc
Xpg+ max | SZtOchiometriai ardny | Xpg+ mqy | SZtOChiometriai ardny
15 0,78 +£0,02 4:1,13+0,11 0,794+0,03 4:1,09+£0,19
30 0,78 £0,02 4:1,13+0,11 0,79+0,01 4:1,044+0,08
45 0,77+£0,02 4:1,1940,13 0,79+0,01 4:1,06£0,08
60 0,78 +0,01 4:1,16+0,08 0,79+0,01 4:1,08+0,07
90 0,78 £0,02 4:1,154+0,13 0,79+0,01 4:1,094+0,07
120 0,78 £0,02 4:1,15+0,13 0,79+0,01 4:1,09+£0,09
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19. dbra. AgsP>0O7 csapadékrészecskék tipikus morfologidja (SEM felvételek) és méretel-
oszldsa (I a részecske dtmérdje) [Ag™] : [PQO‘;_] ardny alapjan: 1:9 (a), 8:2 (b)és9: 1

(c).

Relativ intenzitas

10 20 30 40 50 60 70 80
20/°

20. dbra. Ag4P,0; PXRD diffraktogramja kiilonboz6 [Ag™] : [PZO‘;*] aranyok esetén:
1:9—,8:2—¢és1:9

6.2. Hallgatok altal elvégzett gyakorlatok

A hallgat6i gyakorlat leirdsdnak elkészitése utdn olyan dnkéntes hallgatokat kerestiink, akik
még nem végezték el a Fizikai és kolloidkémiai laboratériumot. Ez azért volt fontos, mert
ezzel is igazolni szerettiik volna, hogy olyan hallgaték is el tudjak végezni a gyakorlatot, akik
még elétte nem taldlkoztak hasonld laboratériumi munkéval. Osszesen 22 els6éves vegyész
és vegyészmérnok hallgat6 jelentkezett. Eldzetesen nem sok laboratériumi tapasztalatuk
volt, minddssze 5 laboratériumi gyakorlaton vettek részt az eddigi képzésiik sordn, ahol
foként oldatkészitési €s sav-bazis titralasi feladatokat végeztek el.

A hallgatok a gyakorlatot egy rovid dolgozat sikeres megirdsa utdn kezdhették el, amely
felmérte a felkésziiltségiiket. A szdmonkérés minden kérdése eldre ki volt adva és a leirds
alapos elolvasdsaval konnyen megvélaszolhat6 volt. A sikeres dolgozatok utdn a hallgatok

egy eligazitdson vettek részt, amely utdn elkezdhették a munkat. Két hallgat6 a gyakorlat
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sordn sulyos hibdt ejtett, igy nem tudtak tovdbb dolgozni. A tovabbi 20 hallgat6 sikeresen
elvégezte a gyakorlatot, valamint az utdna kovetkezo kiértékelést is. A gyakorlatra dsszesen
3 ¢6ra allt a rendelkezésiikre, ami kevésnek bizonyult a térfogatmérésben (manudlis pipet-
tdzds) vald kis jartassdguk miatt, igy néhanyuknak a kiértékelést otthon kellett elvégeznie.
Ez a késébbiek soran nem probléma, mivel a Fizikai és kolloidkémiai laboratérium idGtarta-
ma 5 6ra. A kordbban bemutatott rendszerek mindegyike tesztelésre keriilt, ezek alapjan is
optimédlisnak bizonyultak az dltalunk kivalasztott oldatkoncentraciok és iilepedési idok.

A kiértékelés soran a hallgatok onalléan dolgoztak, azonban ha valamilyen hibat ejtettek,
vagy ha tobbszori probdlkozas utdn sem sikeriilt valamelyik 1épés, akkor segitséget kérhettek
a gyakorlatvezet6tol. A kiértékelés sordn a legnagyobb hibaforrds a kalibraci6 sikeretlensé-
gébdl szdrmazott, amelyet 4 hallgaté sikerteleniil végzett el. Ennek fényében a gyakorlat
leirasat modositottuk, hogy mindig bizonyosodjanak meg a kalibricio sikerességérdl, ezzel
elkeriilve ezt a hibat. Tobb hallgaté is segitséget kért a numerikus differencidlasban a kiér-
tékelés sordn, ezért a lefrdshoz tartozé kérdéssort kiegészitettiik egy olyan kérdéssel, amely
mar a gyakorlatra valo késziilés sordn felkésziti ket erre.

A hallgato6i visszajelzések €s a gyakorlatok lebonyolitdsa kozben szerezett tapasztalatok
alapjan modositottuk a laboratériumi gyakorlat lefrdsat és sikeresen publikaltuk egy okta-
tasi folydiratba [23]. Tovabba a csapadékmagassdg-mérésen alapuld, sztdchiometriai ardny
meghatdrozasara szolgalo gyakorlatot azota sikeresen beépitettiik a Fizikai és kolloidkémiai
laboratorium tananyagaba. Az elmult félév tapasztalatai alapjan a gyakorlat 5 6ra id6tarta-
ma alatt a hallgaték sikeresen elvégezték mind a csapadékreakcidkra, mind az oldatfazisi
komplexképzddési reakciok fotometrids vizsgdlatidra vonatkoz6 méréseket. A beadott jegy-
z0konyvek is azt tiikrozik, hogy az altalunk kidolgozott gyakorlat megfeleléen didaktikus és

eléri a céljat.
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7. Osszefoglalas és értelmezés

F6 célunk volt egy képelemzésen alapuld, sztochiometriaiardny-meghatdrozdsra alkalmas
modszer beillesztése Uj részgyakorlatként egy mar meglévd hallgatéi gyakorlatba. Erre a
célra olyan csapadékképzd reakcidkat kerestiink, amelyek sztdchiometridjat ilyen médon
meg lehet hatarozni. Tovédbba ki kellett dolgoznunk egy olyan eljarast, amelyet az Osszes
rendszerre egyiittesen alkalmazhatunk. Kisérleteinket egy héazilag készitett kémcséallvany-
ba helyezett 17 db kémcsdben végeztiik el. Az altalunk vizsgdlt rendszerek a BaCOs3, a
CaF,, az AgrS0y4, a Zn3(PO4); és az Ag4P>0O7 voltak. A reagenseket tartalmazé oldato-
kat adott ardnyban pipettdztuk a kémcsdvekbe, majd bizonyos id6kozonként megmértiik a
képzbddott csapadékoszlopok magassagat, mely a keletkezett termék mennyiségével ardnyos
mérbészamként volt haszndlhato.

A magassidg mérésénél kétféleképpen jartunk el. El6szor megmértiik a csapadékoszlo-
pok magassigat vonalzdval, masodszor a pontosabb mérés érdekében megterveztiink egy
digitélis képelemzéssel torténd magassdgmérést. Ehhez a vonalzdval torténd méréssel azo-
nos id6pontban képeket készitettiink a kémcsovekrdl. A kémcsdéllvanyon taldlhatd skéla
alapjan megadtuk a képre vonatkozd képpont/tavolsag kalibraciét, majd meghataroztuk a
csapadékoszlopok magassagat (h). A két moédszerrel mért magassidgokat a Job-mddszernek
megfelelden dbrdzoltuk az oldat dsszetételének fiiggvényében. Azt a moltortet (x,,,,) keres-
tilk, melynél a 7 — x fliggvénynek maximuma van. Mivel a 7 — x fliggvény maximumdban a
derivaltfiiggvény értéke nulla, igy a & — x adatpontokat numerikusan differenciédltuk. A deri-
valt értéke az adatsor két pontja kozott eldjelet valt. Ezen pontok kozott linedris sszefiiggést
feltételezve, linedris interpoldcidval meghatdroztuk annak a pontnak a helyét, ahol a derivalt
értéke 0. Ennek ismeretében megadhat6 a reakcid sztochiometridja.

A kiillonboz6 sztochiometriai ardnyokhoz a[9] tablazatban feltiintetett rendszereket hasz-
naltuk. AgrSO4 csapadék esetében a reagensek oldatai tartalmaztak 0,5 M koncentracioban
NaNOs-ot. AgNOs3 oldat esetében, amennyiben az halvany barnds szinti, HNO3 oldatot
kell hozzdadni, ameddig ki nem tisztul. Minden esetben az oldatok Osszedntése utan 1 perc
elteltével Ujra Ossze kell rdzni a kémcsoveket, hogy a késdébb keletkezett kristalyok is le-
tilepedjenek. Minden rendszer esetében létezik egy optimdlis id6tartam, amelyen beliil a
legpontosabban lehet meghatdrozni a reakci6 sztochiometridjat. Azonban egy hallgat6i gya-
korlat sordn az a cél, hogy minden egyes kiadhat6 ismeretlent ugyantigy lehessen kezelni.
Ennek tudatdban ki kell vdlasztani egy olyan idésdvot, amikor az 6sszes rendszer egyardnt
jOl kiértékelhetd. Ez a vizsgalt rendszerekben kb. 90 perc iilepedési id6t jelent. A 90. perc-
nél ImageJ-vel torténd kiértékelések szemléltetéséiil szolgal a[21] dbra, mely minden rend-
szer esetében egy-egy példat mutat. A feltiintetett dbrdk alapjan meghatdrozott maximalis

termékmennyiséghez tartozdé moltortek, és az ebbdl szdmithaté sztochiometriai ardnyok a
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tablazatban keriiltek feltiintetésre.

A vonalzés mérés hatrdnya —mint mar kordbban emlitésre keriilt— az, hogy a mm-
beosztasrol pontatlanul lehet leolvasni a csapadékoszlopok magassagat. Ez a pontatlansag
azonban a meghatdrozott sztdchiometriai ardnyokban €s szérdsukban nem okoz szamottevd
hibat.

A reprodukdlhatosag biztositdsdhoz sziikséges hattér-informacidként, a kisérletek soran
keletkezett csapadékokbdl mintat véve, vizsgélatokat végeztiink SEM (részecskealak €s mé-
ret), valamint PXRD (kristalyszerkezet) mérések segitségével is. Az oldatokban levd ionok
koncentrcidjdnak valtozasa az esetek tobbségében részecskeméret- és alakvaltozdssal jart.
Ez azonban csak a BaCOj3 rendszernél okozott iilepedésbeli kiillonbségeket. A PXRD mé-
rések alapjdn minden esetben, a reakcidelegy Osszetételétdl fiiggetleniil egyféle termék ke-
letkezett. Ez igazolja, hogy a csapadékoszlop magassdga valéban a termék mennyiségétdl
fliggden valtozik és nem egy masik termék megjelenése okozza.

A Sztochiometriai ardny meghatdrozdsa abszorbancia mérésével [1] hallgatéi gyakorlat
leirasat kiegészitettiik és sikeresen beépitettiik az dltalunk javasolt kisérleteket. Az éltalunk
tervezett kiegészités konnyen beilleszthetd volt, mivel a gyakorlat elején csak Ossze kell
mérni az oldatokat, ami kb. 20-30 percet vesz igénybe. A vérakozasi id6ben a hallgaté
el tudja végezni a spektrofotometrids méréseket. A készitett digitdlis fénykép kiértékelése
pedig kb. 60 percet vesz igénybe.

Jelenleg is folyamatban 1év6 hallgat6i gyakorlatok a Terner rendszer vizsgdlata [24]), Két-
atomos molekuldk rezgési-forgdsi szinképe 23] és Makroemulziok elddllitdsa és vizsgdlata
[26]. Az eldbbiben a hallgatdk egymadssal tetszSleges ardnyban nem elegyedd olddszerek
kolcsonos oldhatésagi viszonyait tarjak fel egy haromkomponensii rendszer vizsgalataval;
a gyakorlat (1 alkalom) vegyszerkoltsége kb. 2400 Ft. Az ut6ébbi sordn makroemulziét 4l-

litanak eld, ennek jellegét meghatdrozzak, majd olaj—viz hatarfeliileti fesziiltséget mérnek

0. tablazat. A vizsgalt csapadékok, a levalasztasukhoz hasznalt sok és oldataik koncentraci-
6ja (c), valamint 3 kisérlet 4tlagabdl meghatarozott maximalis csapadékoszlop-magassdghoz
tartoz6 moltortek (X;,4y) €s sztochiometriai aranyok (ry : 7).

Csapadék | Reaktdansok c/M | Xpnax i

BaCO; BaCl, és NayCO3 0,10 XCO%’ =0,51]1:1,02
CaF, CaCl;, és NaF 0,50 | xg- = 0,66 1:1,97
AgrSOy4 AgNO3 és NaSO4 | 1,00 Xso2~ = 0,33 [ 2:1,02
Zn3(POy4); | ZnCl; és NazPOy 0,05 | X7+ =0,60 | 3:1,99
AgaP207 | AgNO3 €s NagP,07 | 0,10 | xpe+ =0,79 | 4:1,04
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21. dbra. 90 perc utan ImageJ-vel meghatarozott csapadékoszlop magassagok (2/mm, e) és
a pontokbdl szamolt numerikus derivaltak (4, /) a méltort (x) fiiggvényében: BaCOj3 (a),
CaF; (b), AgaS0Oy4 (c), Zn3z(POy4), (d) és Ag4P>07 (e) . A piros folytonos vonal a derivaltak
elSjelvaltasdnak tartoményat, a kék pontozott és szaggatott vonal metszéspontja pedig a h' =
0 értékét és az ahhoz tartozé moltortet jeloli.
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véltoz6 emulgedtor koncentraciok fliggvényében. A gyakorlat vegyszerkoltsége alkalman-
ként kb. 1000 Ft. A Kétatomos molekuldk rezgési-forgdsi szinképe gyakorlat soran pedig
a hallgatok kénsav €s deuterdlt kénsav segitségével DCI-t és HCI-t dllitanak el NaCl-bol.
Ezutan a keletkez$ gézok forgasi-rezgési szinképeit rogzitik; kb. 1900 Ft-ba keriilnek a vegy-
szerek a gyakorlat kivitelezéséhez. Az altalunk készitett gyakorlat is dtlagosan 1900 Ft-ba
keriil gyakorlatonként. A koltség ebben az esetben véltozik minden rendszernél (pl. Ag>SOq4
kb. 8000 Ft, Zn3(POy4), kb. 100 Ft) az eltérd vegyszerarak és oldatkoncentraciok miatt.

Veszélyesség szempontjabol is optimdlis a gyakorlat, mivel nem a hallgatoknak kell elké-
sziteni az oldatokat, hanem 6k mar ismeretlenként kapjdk meg azokat. A felhaszndlt sok be-
1élegezve mérgezbek vagy artalmasak (BaCly, ZnCly, Na3POy), szem- €s borirritaciot okoz-
hatnak (Na;CO3, NaF, AgNO3, NaNOs, ZnCl,, Na3PO,4, NasP,07), oldataikban azonban
kevésbé drtalmasak. Osszehasonlitdsképpen a Megoszldsi egyensiily vizsgdlata [27)] gyakor-
lat sordn a hallgaték tomény ecetsavval €s propionsavval dolgoznak, valamint illékony szer-
ves olddszerekkel pl. hexdnnal. Ezek tlizveszélyesek; stlyos égési sériilést, szemkarosodast
és léguti irritdciot okozhatnak, valamint a hexdn esetében lenyelve és a légutakba keriilve
halalos lehet.

Osszességében elmondhatd, hogy a sztdchiometriai ardny meghatdrozdsahoz készitett
kiegészitd gyakorlat konnyen kivitelezhetd €s a tobbi, mar meglévé gyakorlathoz képest
nem kiemelked6en koltséges vagy veszélyes. A hallgatéi gyakorlat tesztelése alapjan pedig
elmondhatd, hogy masodéves hallgatok szaméra helyénvalé mind elméleti, mind gyakorlati

szempontbdl, valamint id6 szempontjabdl beépithet a jelenlegi gyakorlat mellé.
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F. Fiiggelék

a) b)

F1. abra. BaCOs-rdl késziilt SEM felvételek NaCl jelenlétében (a—c), illetve anélkiil (d—f)
kiilonboz6 [Ba’ ] : [CO%‘] aranyok esetén: 9: 1 (aésd),5:5(bése)és1:9 (césf).
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F2. dbra. CaF; csapadék 120 perc iilepedés utan NaCl jelenlétében (a), illetve anélkiil (b—d);
kiindulési oldatkoncentriciok reagensekre nézve 0,5 M (a és b), 0,7M (c) és 0,9 M (d).

F3. dbra. CaF,-r6l késziilt SEM felvételek kiilonboz6 [Ca>*] : [F~] ardnyok esetén: 9 : 1 (a),
35:6,5(b)és1:9(c).
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F4. dbra. AgySO4 csapadék 15 perc iilepedés utan NaNO3 nélkiil (a—c), illetve NaNO3
jelenlétében (d); kiinduldsi oldatkoncentraciok reagensekre nézve: 0,5M KHSO4 (a), IM
KHSOy4 (b) és 1 M NaySOy4 (c és d), és az anion oldatdval megegyezd koncentracidju AgNOs.

F5. dbra. AgrSO4-rdl késziilt SEM felvételek kiilonbozs [Ag*] : [SO ] ardnyok esetén:
9:1(a),6,5:3,5(b)és1:9(c).
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F6. dbra. Zn3(POy4), csapadék 60 perc iilepedés utdn NaCl nélkiil (a és b), illetve NaCl
jelenlétében (c €s d); kiinduldsi oldatkoncentraciok reagensekre nézve (Na3POy4, ZnCly):
0,05M (aésc)és 0,1 M (bésd).

a) b) C)

F7. dbra. Zn3(POy4),-r6l késziilt SEM felvételek kiilonboz6 [Zn>*] : [PO] ] ardnyok esetén:
1:9(a),6:4(b)és9:1 (c).

F8. dbra. Ag4P>07 csapadék 60 perc iilepedés utdn; kiindulési oldatkoncentracidk reagen-
sekre nézve (NagP>07, AgNO3): 0,1 M (a), 0,125M (b), 0,15M (c) és 0,2 M (d).
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F9. dbra. AgsP,07-161 késziilt SEM felvételek kiilonbozd [Ag™] : [P,03 | ardnyok esetén:
1:9(a),8:2(b)és9:1(c).
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mal fordulhattam a munkdm sordn. Koszonom a jé tandcsokat, a sok id6t és energiat, amit
ram szant. Koszonom Dr. Téth Agotdnak és Dr. Horvith Dezsének, hogy lehetdvé tették
a Nemlinedris Dinamika és Kinetika Csoportban val6 munkdm, valamint a kutatécsoport
minden tagjanak, hogy barmilyen problémaval fordulhattam hozzajuk.

Végiil szeretném megkdszonni Dr. Peintler Gdbornak ezen kutatési téma 6tletét.

45



	Bevezetés
	Irodalmi áttekintés
	Célkitűzés
	Kísérleti rész
	Felhasznált vegyszerek
	Pásztázó elektronmikroszkópia (SEM)
	Pormintákon végrehajtott röntgendiffrakciós mérések (PXRD)
	Kísérletek kivitelezése

	Mért adatok értékelése
	Eredmények
	Kémiai rendszerek optimálása és karakterizálása
	Bárium-karbonát
	Kalcium-fluorid
	Ezüst-szulfát
	Cink-foszfát
	Ezüst-pirofoszfát

	Hallgatók által elvégzett gyakorlatok

	Összefoglalás és értelmezés
	Függelék
	Irodalomjegyzék
	Köszönetnyilvánítás

