Hatarfeliileti jelenségek vizsgalata

Elméleti alap: Patzké Agnes: A kolloidika alapjai (3. javitott kiadds), JATEPress, 5.2.2. fejezet. Szanté Fe-
renc: A kolloidkémia alapjai, JATEPress, IV.5 fejezet.

Gyakorlat tipusa: Egyéni.

Gyakorlat célja: Az adszorpcid kvantitativ tanulmanyozdsa egy Langmuir-féle adszorpcids izotermaval leir-
hat6 folyamat esetén, tovdbbd a monomolekulds filmek el6allitdsi, ill. a monoréteg-képzd vegyiiletek felii-
letigényének meghatdrozasi mddszerei koziil a legegyszeriibb (Pockels mdédszerének) megismerése.

1. Bevezetés

1.1. Szilard/folyadék hatarfeliileti adszorpcio
1.1.1. Adszorpcié hig oldatokbdl szilard adszorbenseken

Folyadékfazisbol torténd adszorpceid esetén az adszorbens feliilete mindig teljesen boritott a folyadék mo-
lekuldival. A feliileti er6hatdsok kovetkeztében megvaltozik a hatarfeliileti fazisban a komponensek ara-
nya a vele egyensilyban 1év6 folyadék halmazéllapoti tombfazishoz képest. Az adszorpcids folyamatok
mennyiségileg jellemezhetdk az egységnyi tomegii adszorbens hatarrétegében felhalmozddott adszorptivum
(az oldatfazis ugyanazon térfogatdban jelenlevd anyaghoz képesti tobblet) anyagmennyiségének meghatéro-

zasaval. Hig oldatok esetében ez a fajlagos (azaz egységnyi tomegi szilard fazis dltal) adszorbedlt tobblet
anyagmennyiség (n"(")) leirhat6 az (1) Osszefiiggéssel:
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ahol co az oldott anyag koncentraciéja' adszorpci6 elétt (kiinduldsi koncentracid), ¢ adszorpcié utdn (az
egyensulyi oldat koncentracidja), V az oldat térfogata, m pedig az adszorbens tomege. Az adszorpciét a
mennyiségi viszonyok szempontjdbol adszorpcids izotermékkal jellemezhetjiik. Ezek dllandé hdmérsékleten
€s egyenstulyi allapotban az egységnyi tomegii adszorbens dltal adszorbedlt anyagmennyiség és az oldatfa-
zis egyensulyi Osszetétele kozotti kapcsolatot jelentik. Giles és munkatarsai osztilyoztak a hig oldatokbol
torténd adszorpcid esetén kapott fiiggvényeket (izotermdkat). A kisérleti izotermdk kezdeti szakaszdnak
alakja szerint megkiilonboztetnek S-, L-, H- és C-tipustakat (1. dbra). Ezek az osztilyok az adszorptivum
adszorbenshez val6 kotddési er6sségét, affinitdsat mutatjak.
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1. dbra. Hig oldatokra vonatkozé adszorpcids izoterma-tipusok (Giles-féle izotermaosztalyok).

1 c”-vel gyakran nem a moldris mennyiséget, hanem a tdmegkoncentraciot jeloljiik. Utébbi esetben az adszorbedlt mennyi-
ségek mértékegysége is mds, pl. mg/g. Itt a mértékegységekkel természetesen nem lehet egyszeriisiteni, mert az egyik tomeg
az adszorbdtumra, a mdsik az adszorbensre vonatkozik. Az adszorptivum feliiletigénye (A,,) is megadhaté tobbféleképpen:
nm?/molekula, m?/umol, m?/mg, stb.



Hig oldatokbdl torténd adszorpcid esetén n°V), az adszorbel6dd komponens un. térfogati redukalt tobb-
lete, kozel azonos n’-sel, a komponens tényleges anyagtartalmaval az adszorpcids rétegben. A feliileti bo-
ritottsdg (®) meghatarozhatd n°V) és a monomolekulds boritottsaghoz tartozd adszorbedlt anyagmennyi-

ség (nz(v)) hanyadosaként. Allandé hémérsékleten a feliileti boritottsag és az adszorptivum oldatfdzisbeli

koncentricidja kozott gyakran a (kisérleti izotermdkra jol illeszthetd) (2) Osszefiiggés dll fenn (Langmuir-
izotermaegyenlet):
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Osszefliggéshez jutunk. Eszerint, ha dbrazoljuk az 1 /nc(v) — 1/c fiiggvényt, akkor a Langmuir-egyenlet
érvényessége esetén egyenest kapunk, mely az ordindtat 1/ nz(v) értéknél metszi. Ekkor az adszorptivum

feliiletigénye (A,,;) ismeretében az adszorbens fajlagos feliilete kiszdmithat6 (a5 = n,(:,(v) X Am).

Az oldatadszorpci6 jellegét nagymértékben befolydsolja az, hogy az adszorbedl6dé komponens ionos
szerkezetli-e vagy sem. Ezen az alapon megkiilonboztetiink elektrolit- €s nemelektrolit-adszorpciét. Az
adszorpcié mértékét egyardnt befolydsolhatja az adszorbens, az adszorptivum €s a kozeg anyagi mindsé-
ge. Tobb oldott anyag egyidejli adszorpcidja esetén a komponensek kisebb mértékben adszorbedlédnak,
mint kiilon-kiilon, bar az adszorpcié mértékének sorrendje ugyanaz, mint az egyes komponensek kiilonalld
oldataiban. Ez az alapja a szelektiv adszorpcids, ill. kromatogréfids elvalasztisi miveleteknek. Az olda-
tadszorpciot az adszorbens és az adszorptivum mennyiségi ardnya is befolydsolja. A fajlagos adszorbealt
mennyiség csokken az adszorbens tomegének novekedésével dllandé kiindulési koncentracid esetén. Ennek
gyakorlati szempontbdl is megnyilvanulo jelentdsége a textilfestésben van. A textilanyag altal megkotott
festék mennyisége attdl fiigg, hogy a festékfiirdbben mennyi a festendd anyag tomege, vagyis milyen az un.
fiird6arany (a festék anyagmennyiségének és a textil tomegének viszonya).

Az oldatadszorpcié alkalmas sikfeliiletli adszorbensek fajlagos feliiletének kozelité meghatdrozasara is.
Pérusos szorbensek esetén az adszorptivum megfeleld kivdlasztdsaval a pérusméretre kovetkeztethetiink.
Mig kisméreti molekuldkkal — pl. fenollal — végzett adszorpcids méréseknél az Osszes feliiletet, addig me-
tilénkékkel vagy kongdévorossel csak a nagyobb porusok feliiletét hatarozhatjuk meg. A festékek (pl. a
metilénkék) adszorpcidja szdmos adszorbens (szén, celluldz, szilikagél, aluminium-oxid, agyagasvanyok)
vizsgalatdra alkalmas. A gyakorlatban ez a médszer annyira elterjedt, hogy sok adszorbenst kdzvetleniil
az un. ,,metilénkék titer’-rel, az 1 g adszorbens altal adszorbedlt metilénkék anyagmennyiségével jellemez-
nek. Gyakorlati tapasztalatok alapjan 1 mg metilénkék feliiletigénye 1 m? (moldris feliiletigénye 319 850
m?/mol — ez kb. 45 futballpalyanyi teriiletnek felel meg!).

A szilard/folyadék hatarfeliileti adszorpcid tanulményozasdnak, az adszorbedlt anyagmennyiségek €s
adszorbensek fajlagos feliiletének meghatarozdsanak igen jelentds gyakorlati aspektusai vannak, felhaszna-
lasi teriilete kiterjedt. A teljesség igénye nélkiil az adszorpcidnak szerepe van az elvélasztdsi €s tisztitdsi
eljarasokban, a banydszatban (pl. kdolaj-kitermelés), ipari technolégidkban (pl. textilipar), kornyezetvé-
delemben (pl. nehézfémszennyezdk, mérgezd anyagok eltdvolitdsa talajbol, ivo- és szennyvizekbdl), vagy
gyogyszeriparban (pl. biomolekuldk megkotése hordozdkon, szabdlyozott hatdanyag-leadds), a katalizisben
(katalizator prekurzorok megkotése szildrd hordozok feliiletén), stb.

A gyakorlat els6 felében a hallgatok az adszorpcids folyamat jellemzésére szolgal izotermak meghataro-
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zasanak alapjait tanuljdk meg, egy viszonylag egyszer(i és konnyen kezelhetd kisérleti rendszer vizsgalataval.

1.1.2. Az oldatadszorpcios izotermak meghatarozasanak fontosabb gyakorlati vonatkozasai

Az oldatadszorpcids izotermak megszerkesztéséhez mindossze az adott hdmérsékleten, tobb kiilonbozo egyen-
sulyi oldatkoncentracié mellett meghatarozott (ill. ezekhez tartozd) fajlagos adszorbedlt tobblet anyagmennyi-
ségek ismeretére van sziikség. Ezen adatok pontos meghatdrozasa alapvetéen analitikai kémiai feladat, de



még az egyszerlibb szilard—folyadék adszorpcids rendszerek is rejtenek magukban néhany jellemzd buktat6t;
a kisérlet sikeres végrehajtasa némi kolloidkémiai gyakorlatot, tapasztalatot igényel. Az ezekkel kapcsolatos
legfontosabb tudnivaldkat az aldbbiakban részletezziik.

Az oldatadszorpcids vizsgélatok sordn a kovetkez6 hiarom kisérleti 1épést végezziik el:

1. A szilard anyag immerzidja (bemeritése) az adszorptivumot tartalmazoé folyadékfazisba. Az ad-
szorbens mintdk pontosan ismert tomegét ismert térfogatu és koncentracidju oldatokban szuszpendal-
juk. El6kisérletek hidnydban a konkrét tomeg-, térfogat-, ill. koncentraciéértékeket legfeljebb nagy-
sagrendileg lehet el6zetesen becsiilni, mert ezek a paraméterek igen jelentésen fiiggnek a fajlagos
adszorbedlt mennyiségtdl és az analitikai lehetdségektdl. A felhaszndlt mennyiségeket meghatdrozza
tovabba az adszorptivum ill. adszorbens elérhetsége, ara, a rendelkezésre all6 kisérleti eszkozok, stb.2

Az adszorpcids egyensuly bedlldsanak idejét alapvetden az hatdrozza meg, hogy milyen sebességgel
érik el az adszorptivum molekuldi az adszorbens feliiletét, mert a feliilet kdzeli molekuldk megkots-
dése ennél altaldban sokkal gyorsabb folyamat. Az oldott molekuldk diffuziéja makroszkopikus té-
volsdgokra lassu, ezért a feliilet s az adszorptivum érintkezését keveréssel vagy razassal segitjiik eld.
Ezen kiviil az egyensuly eléréséhez sziikséges id6 az adszorptivum €s az adszorbens anyagi mindsé-
gének, valamint azok kolloid szerkezetének (pl. makromolekuldk konformacidjanak, koherens kolloid
vagy durva diszperz halmaz szerkezetének) is fliggvénye. Pdrusos adszorbensek (pl. aktiv szenek)
esetén ugyanis az adszorbens porusain beliili feliileti helyeket az oldatfazis keveredésével nem, csak a
porusokon keresztiil torténd diffizidval kozelithetik meg az adszorptivum molekuldi. Az adszorpcids
vizsgélatok sordn elGszor célszert kisérletileg meghatdrozni az adszorpcids id6t. Altaldnos szabaly-
ként érvényes, hogy sikfeliiletli, vagy makropérusos® adszorbensek esetén az egyensily kb. egy 6ra
alatt bedll, mig mezoporusos anyagok esetén (a pérusmérettdl, ill. az adszorbedl6dé molekuldk mé-
retétdl fliggden) ehhez tobb napra is sziikség lehet. Mikropdérusos anyagok esetén az adszorptivum
molekulédinak anyagtranszportja tobbnyire gatolt.

2. Az adszorbens elvalasztisa az egyenstilyi oldattél. Az adszorbenst diszperzitds-fokatdl fiiggben de-
kantdlassal, sziiréssel, centrifugdldssal vagy ultrasziiréssel kiilonithetjiik el az egyensilyi oldattél. A
szilard fazis teljes eltavolitdsa rendkiviil fontos, mert amennyiben szuszpendalt kolloid részecskék ma-
radnak a folyadékfazisban, akkor annak latszélagos fényelnyelését (kiillonosen az UV-tartomédnyban)
megnovelik intenziv fényszérasuk miatt, és ezzel az egyensilyi oldatkoncentraciot jelentdsen til, mig
az adszorbedlt mennyiséget jelentGsen aldbecsiilhetjiik. Szlirés esetén olyan membrant kell vilasz-
tani, amelyen az adszorptivum megkot6dése nem szamottevd. Hosszan tarté centrifugdlds esetén a
centrifugacsoveket le kell zarni a parolgasi veszteség elkeriilése végett.

3. Az egyensilyi oldat koncentraciéjanak meghatarozasa. Az analitikai modszer kivalasztasakor fi-
gyelembe kell venni annak kimutatdsi hatardt, szelektivitasat, stb. A leggyakrabban (kromofér csopor-
tokat tartalmaz6 adszorptivumok esetén) alkalmazott mddszer a spektrofotometria, amely viszonylag
egyszerd, de tigyelni kell arra, hogy az adszorptivum moldris abszorbancidja és elnyelési hulldimhossza
az adszorpci6 sordn ne véltozzon. Ennek kikiiszobolése céljabol dlland6é pH €s ioner8sség mellett cél-
szerli dolgozni, amely egyébként is kivdnatos a vizes kolloid rendszerek vizsgélata sordn (a feliileti
toltésallapot valtozasanak kikiiszobolésére). Figyelembe kell venni azt is, hogy a hattérelektrolitnak is
lehet fényelnyelése, igy pl. UV-tartomédnyban elnyeld nitratsékat csak a lathat6 tartomdnyban abszor-
bedl6 adszorptivum esetén alkalmazhatunk ioner6sség-beallitasra.

2Okolszabdlyként célszer( az adszorbensbdl 0,1—1 g-nyi, az adszorptivum kb. 0,01—10 mM-os oldatabdl néhanyszor 10 cm3-nyi
mennyiséget kimérni, ha az adszorbedlt mennyiség nagysigrendjérdl sincs becslésiink.

3A szildrd halmazokban taldlhaté pérusok méret (d, 4tmérd) szerinti osztilyozdsa a IUPAC ajénldsa alapjan: d <2nm: mik-
ropdrusok (pl. zeolitok, agyagasvanyok, aktiv szenek), 2nm<d <50 nm: mezopérusok (pl. aktiv szenek, szilikdk), d > 50 nm:
makropdrusok (pl. szinterelt fémek, keramiak).



1.2. Monomolekulas film vizsgalata folyadék / gaz hatarfeliileten

Folyadékok feliiletén az aszimmetrikusan polaris molekuldk orientalt monomolekulds filmet képezhetnek.
A hatarfeliileti réteg kialakulhat alulrol, a folyadékfazis (in. szubfazis) fel6l az oldott anyag adszorpcidja,
vagy feliilrél, a gazfazis feldl ravitt oldat szétteriilése révén. A monomolekulés feliileti hartydk az anyagi
mindségtdl, a feliileti koncentraciétdl €s a hdmérséklettdl fliggden kétdimenzids gazként, folyadékként vagy
szilard testként viselkednek. A feliileti koncentraciét az oldott anyag adszorpcidja esetén a hatdrfeliilettel
egyensulyban lev6 tombfazis oldottanyag-koncentracidja befolyasolja (egyensulyi, un. Gibbs-monorétegek).
A szétteriiléssel eldallitott oldhatatlan monorétegek ugyanakkor nincsenek egyensilyban a szubfézissal (a
szubfézis és a hatarfeliilet kozott nincs dinamikus egyensulyra vezeté molekulatranszport). A feliileti kon-
centraciét ebben az esetben az un. teritdoldat térfogatdval és koncentracidjaval (azaz a hatarfeliiletre felvitt
anyagmennyiséggel), ill. a képz6dott molekuldris réteg Osszteriiletével (a Langmuir-féle filmmérlegben moz-
gathaté 1écek segitségével) lehet szabalyozni.

Az oldhatatlan monomolekulds rétegeket (a L/ G hatérfeliileten iszo, angolul floating vékonyrétegeket)
régbta ismerik (pl. a japan sumi-nagashi papirfestési technikdban). Tudomanyos vizsgalatuk Franklin meg-
figyeléseivel, majd Pockels kisérletével kezd6dott. Ebbdl fejlédott ki a Langmuir—Blodgett (LB) technika,
amellyel az adszorpcids rétegek szerkezetére, a molekuldk irdnyitottsagdra, feliiletigényére €s alakjara, to-
vabba a molekuldk kozotti kdlcsonhatdsokra kdvetkeztethetiink (pl. alkalmas bioldgiai membranok model-
lezésére). Az LB-mddszerrel eldéllitott rendezett polimolekulds vagy részecske-filmek elsdsorban optikai
tulajdonsagaik miatt tartanak szdmot gyakorlati érdekl6désre pl. szemiivegek, fényképezdgép-lencsék anti-
reflexios (tiikroz6désgatld) bevonataként, elektrotechnikdban (optikai hullimvezetdként), stb.

A Pockels-kisérlet sordn vizben rosszul 0ldodo feliiletaktiv anyagot oldunk illékony, apoldris vagy gyen-
gén poldris oldészerben (pl. kloroformban, dietil-éterben). Ennek ismert mennyiségét dvatosan rarétegezziik
a tiszta folyadékfazisra. Az oldoszer gyors elparolgdsa utan a feliiletaktiv anyag megfelel6 mdédon (pola-
ris fejcsoport a szubfazis, a szénhidrogénlanc a levegd felé) orientdlt monomolekuldris rétege keletkezik a
levegd / viz hatarfeliileten. A monomolekulds réteget lathatova lehet tenni a feliiletre el6zetesen finom réteg-
ben felvitt talkumszemcsékkel; ezek szerepe az is, hogy a rendelkezésre 4116 hatarfeliiletet teljes mértékben
kitoltd (2D gazként viselkedd) monoréteget komprimaljdk. A komprimadlt film teljes feliiletének, és az azt
alkoté molekuldk 6sszmennyiségének hdnyadosa a molekuldris feliiletigényt adja meg. A hatérfeliileti film
kompriméldsa, 0sszenyomadsa szoros illeszkedésti molekulakbdl felépiilé6 monoréteggé a Pockels-kisérlettel
viszonylag nehezen reprodukalhat6, igy a szamolt feliiletigény-értékek csak j6 kozelitést adnak a valodi ér-
tékre, amelyet pontosabban Langmuir-mérleggel lehet meghatarozni.

Nem minden amfifil molekula alkalmas oldhatatlan monorétegek eldallitdsdra. Ehhez ugyanis a mole-
kula hidrofil és hidrofob része(i) kozotti egyensilynak (a tenzid HLB-értékének) megfelelonek kell lennie.
Amennyiben az alkillanc tdl rovid, a molekula fokozatosan beoldddik a szubféazisba. A beoldédés sebessége
az oldhatésagon kiviil a monorétegre kifejtett oldalirdnyd nyomdstdl is fiigg. Ha a fejcsoport kevéssé poldris,
a szétteriil6 molekuldk — egymadssal val6é kedvez6bb kolcsonhatdsuk miatt — nem monomolekulds, hanem
polimolekulas rétegeket képeznek.

A gyakorlat masodik részének keretén beliil a hallgatok a monomolekulas filmek el6allitasi, ill. a monoré-
teg-képzd vegyiiletek feliiletigényének meghatarozasi médszerei koziil a legegyszertibbet (Pockels médsze-
rét) tanulmanyozzdk. A rendezett mono- €s polimolekulds rétegek depozicidjara (levdlasztisara) alkalmas
Langmuir-mérlegeket ennek kisérleti tovabbfejlesztésével tervezték meg, de elvi alapjai ugyanazok. A ki-
sérlet egy igen szemléletes példa arra is, hogy lehetséges igen egyszer(, olcsé eszkdzok felhasznéldsaval, de
otletes modszerrel olyan anyagi jellemz8k (pl. a feliiletigény, molekulaméretek) viszonylag pontos meghata-
rozésa, amely még nagymiiszeres modszerekkel sem konnyen valosithaté meg.



2. A gyakorlat kivitelezése

2.1. Hig festékoldatok (metilénkék, MK) adszorpcidja cellulézon

A cellul6zmintabdl taramérlegen mérjiik ki papircsonakokba hétszer a gyakorlatvezetd altal megadott (1-2 g
kozotti) tomeget 0,01 g pontossdggal. Az egyes adszorbens-mintdk tomegei kissé eltérhetnek, de a pontos to-
megeket jegyezziik fel! Az ismert koncentraciéji MK torzsoldatbol készitsiink ionmentesitett vizes higitassal
a 7 db Erlenmeyer-lombikban 50,0 cm® térfogati, 20-120 mg/dm> tomegkoncentraciéji oldatokat! A hall-
gaténak lehetsége van ezen tartomdanyon beliil az adott koncentraciok kivalasztasara. Célszer(i egyenletes
1éptékben novekvo értékeket valasztani, de a valasztott koncentracidértékeket strithetjiik annak megfelelden,
hogy 1 g vagy 2 g koriili-e az adszorbens tomege (kisebb tomegek esetén kisebb kiindulési koncentracidkat
kell beéllitani). Az oldatkészitésnél ligyeljiink arra is, hogy azok hattérelektrolit-koncentracidja dllando (a
gyakorlatvezetd dltal megadott) érték legyen; ehhez a kiadott elektrolit-torzsoldatokat (NaCl, KNO3) kell
haszndlni. Az osztott pipettdkat a metilénkék-, ill. az elektrolitoldat, a biirettit a viz kiméréséhez hasznaljuk!

Az elkészitett festékoldatokba késedelem nélkiil* kiilon-kiilon tegyiik bele a rétegekre szétvilasztott cel-
lul6zmintékat, és 5—10 percenként enyhe rdazogatassal keverjiik fel a leiilepedett szilard fazist! A véarakozasi
1d0 alatt készitsiik el az egyenstlyi koncentracié6 meghatirozasdhoz sziikséges fotometrids kalibrdl6 olda-
tokat (a kovetkezd bekezdés titmutatdsa szerint)! Egy 6ra mulva Ontsiink le az adszorbenssel egyenstlyban
levé festékoldatokbdl kb. 20-20 cm3-nyit kémcsovekbe, ezt kivetden centrifugéljuk le az oldatot a szogcent-
rifugdval! A diszpergélt cellulézszdlak teljes eltdvolitdsét ellendrizziik szabad szemmel és 1ézerceruzaval!
Szemmel lathat zavarossdg nagy mennyiségii diszpergdlt szilard anyag jelenlétére utal. Ha az oldatunk
mar latszo6lag kristalytiszta, de latszik a 1ézernyalab fényutja, akkor sokkal kevesebb cellul6zszdl maradt a
szuszpenzioban. A centrifugdlast addig folytassuk, mig a fényut mar nem észlelhetd!

A fotometrids mérés analitikai mérdgorbéjének meghatdrozasahoz ismert koncentréaciéju kalibralé oldat-
sorozat elkészitésére van sziikség. A kiadott kémcsovekbe készitsiink 10—15cm? térfogatban 1-5 mg/dm?
tomegkoncentracidju MK-oldatokat (legalabb hatpontos kalibracid, az MK-t nem tartalmazo oldattal egyiitt)!
Mivel a tomény torzsoldatbdl a kis térfogatok kozvetlen bemérése nagy kisérleti hibaval terhelt, el6szor ké-
szitsiink tizszeres higitast a torzsoldatbol! A kalibrdldoldatok elektrolittartalma egyezzen meg az adszorpcids
kisérlet soran vizsgalt oldatokéval, tehat ne feledkezziink el a megfeleld sdoldatoknak a kalibrdlé oldatokhoz
torténd hozzaadasardl sem! Mérjitk meg a kalibral6 oldatok abszorbancidjat 663 nm hullimhosszon! Ossze-
hasonlit6 oldatként ne ionmentesitett vizet, hanem a megfeleld koncentraciéju elektrolitoldatot hasznaljuk!

Ezt kdvetben a diszpergdlt adszorbenst6l megtisztitott egyensilyi oldatok abszorbancidjat is mérjiik meg!
Tisztitott kiivettdt haszndljunk! Végezziink harom parhuzamos mérést a kisebb egyensulyi koncentracidktol
a varhatéan nagyobb koncentraciok felé haladva! Sziikség esetén (kalibracion kiviil esé abszorbancia) higit-
suk az egyensulyi oldatokat. Ehhez tovébbi tiszta kémcsovet kérjlink a technikustdl, illetve a higitds sordn is
tigyeljiink az ioner6sség alland6 értéken tartasara!

Eszkozok tisztitdsa: A MK adszorbedlddik az iiveg- €s milanyageszkozok feliiletén is. Meleg vizzel,
suroldszerrel az Erlenmeyer-lombikok konnyen tisztithatok. A miianyag kiivettdkat az egyes méréssorozatok
kozott hig sosavoldattal, majd vizzel oblitsiik at!

4A hét mintat maximalisan 1-2 perc eltéréssel kényelmesen hozzi lehet adni a megfeleld folyadékfazishoz. A nagyjabol
egyidejli bemerités célja az egyes mintdk adszorpcids idejének dllandé értéken tartdsa.



2.2. Monomolekulas filmek eloallitasa Pockels modszerével

A kisérlet megkezdése eldtt a petricsészét mossuk el stiroloszerrel, majd alaposan oblitsiik le nagy mennyisé-
gl (lehetdleg meleg!) csapvizzel az iiveg feliiletén adszorbedlddott tenzid eltdvolitdsanak céljabol! A petri-
csészét ezutan toltsiik kb. 2/3 részéig hideg vezetékes vizzel®, majd szitdljunk a tiszta vizfeliiletre egyenletes
rétegben talkumport. A talkumszemcsék ne fedjék be teljesen a viz felszinét, csak laza réteget képezze-
nek.® Ezutan kovetkezik az ismert anyagmennyiségii zsirsav szétteritése a feliileten. Ezt a kovetkezGképpen
végezziik el: (1) az ismert koncentracidju zsirsav éteres oldatét tartalmazo, teflon szeleppel zarhaté kupak-
kal ellétott fioldbol a mikropipettaval 40-50 ul-es folyadéktérfogatot szivunk fel (mintavétel utdn a szelepet
zarjuk vissza az illékony olddszer eltdvozasdnak megakadalyozdsara), (2) a pipettaba esetlegesen belekeriilt
buborékot tavolitsuk el (sziikség esetén a gyakorlatvezetd segitségével), (3) adagoljunk a talkummal beszort
felszin kozepére 10-20 ul kozotti, pontosan ismert térfogatu oldatot ugy, hogy a pipetta hegye szinte érintse
a folyadékfelszint, azaz a kidraml6 néhany folyadékcseppet probaljuk rdiiltetni a feliiletre! A szétterités so-
rdn a talkumszemcsék szétfutnak a vizfelszinen, és egy latszdlag iires feliiletrész alakul ki. Ez az iires folt a
monomolekulds hartya, amely az éteres oldat nem egyenletes szétteriilése miatt dltaldban csillag alaki lesz.

A fenti kisérleti Iépéseket ismételjiilk meg még kétszer igy, hogy a talkumréteg feliileti slirisége szemmel
lathatéan egyre nagyobb legyen!

A monomolekulds film teriiletének meghatarozdsa kétféleképpen torténhet: (1) digitdlis képelemzéssel,
illetve (2) vegyészintegrallal. Ha az oktaté mdst nem mond, csak az (1) modszert kell alkalmazni. A kiérté-
kelést mind a 3 parhuzamos kisérlet esetén el kell végezni a kiértékeld modszertdl fiiggetleniil.

Digitalis képelemzés: A Pockels-kisérlet megkezdése el6tt kapcsoljuk be a szamitogépet. Az oktatd segit-
ségével inditsuk el a videokamerat, majd fiiggdlegesen rogzitsiik egy dllvanyra. A kamera helyzetét
ugy kell bedllitani, hogy az aldhelyezett Petri-csésze egésze a megfigyelt teriiltre essen. A méretka-
librdldshoz haszndljunk mm-papirt, vagy vonalzét, melynek szintén latszédnia kell a felvételen. Ha
sziikséges, manudlisan fokuszdljuk a kamerat. Helyes beallitds esetén a Petri csésze és a méretkalibra-
16 eszkoz is élesen latszik ugyanazon a felvételen. Helyezziink fekete hétteret a Petri-csésze ala a jobb
kontraszt érdekében. Keriiljiik a tiikkrozdést. A bedllitdsokat kovetden végezziik el a kisérletet, majd
készitsiink rdla egy fényképet, melyet mentsiink el.

Vegyészintegral: A Petri-csészét fedjiik le iiveglappal, amelyre rajzoljuk 4t a monomolekulds film altal el-
foglalt teriiletet alkoholos filccel! Torekedjiink arra, hogy a leképezett feliilet legfeljebb csak néhany
J-ban térjen el a valodi filmfeliilettdl, amely a legfinomabb alakzat-részletek figyelmen kiviil hagya-
saval is biztosithat6! A leképezett teriiletet ezutdn rajzoljuk at milliméterpapirra; sziikség esetén (rossz
fényviszonyok) helyezziik az tiveglemezt egy alulrél megvilagitott vasharomldbra! Ezt kovetéen vag-
juk ki pontosan a folmak megfelel§ teriiletet, amelyet az tin. vegyészintegrallal hatarozhatunk meg.’
Ehhez vdgjunk ki egy olyan, tetszdlegesen vélasztott sikidomot a mm-papirbol, amelynek teriiletét
pontosan ismerjiik, €s mérjiik le a pontos tomegét!

Eszkozok tisztitdsa: A kisérletek kozott, ill. az ismétlések végeztével, suroldszerrel mossuk el a Petri csé-
sz€t és az liveglemezt is, és Oblitsiik ezeket csapvizzel! A Hamilton-fecskend6bdl nyomjuk ki a feleslegben
maradt oldatot, és tobbszor 6blitsiik at acetonnal!

5 A Pockels-kisérlet azon ritka esetek kozé tartozik, ahol a csapviz alkalmasabb, mint az ionmentesitett viz. Ennek oka az,
hogy az ionmentesitett vizben a gyengén savas fejcsoportot tartalmazé zsirsavmolekuldk részlegesen disszocidlnak. Az ionizalt
tenzidmolekuldk oldhatésdga azonban sokkal nagyobb, mint a csupdn poldris fejcsoportot tartalmazoké, amelyre tipikus példa a
vizben oldhatatlan sztearinsav és a vizben viszonylag jél old6dé séja, a szappan (Na-szteardt). Ennek megfeleléen ionmentesitett
vizzel elvégezve a kisérletet a szubfazisra teritett monoréteg teriilete lassan, de fokozatosan csokken. Az ivévizben oldott Ca>*-
és Mg T -ionok ugyanakkor két disszocidlt tenzidmolekulaval képeznek ionasszocidtumot, ezaltal HLB-értékiik, és ezzel egyiitt
oldhatésaguk is, lecsokken, amely stabil monoréteg kialakuldsat teszi lehet6vé.

A talkumréteg feliileti boritottsagat szitdldssal nem lehetséges pontosan szabdlyozni. A boritottsdg akkor elégséges, ha a
felcseppentett oldat elparolgasa utan kapott film nem terjed ki a petricsésze széléig.

7 A milliméterpapir apré, 1 mm?-es négyzeteinek teriiletének osszeaddsdval is lehetne kozeliteni az osszteriiletet, de ez megle-
hetdsen hosszadalmas — és a toredék négyzetek miatt — pontatlanabb is lenne.



1. tablazat. A mérési eredmények Osszefoglalasa. H a higitas, a higitott oldat térfogata/az egyensulyi oldat

térfogata.

m o A H c 1/c n°M | 1/n°)
(g) | (mg/dm?) | (663 nm) (mg/dm?) | dm*/mg | (mg/g) | (g/mg)

3. A mérési eredmények kiértékelése

3.1.

3.2

Hig festékoldatok (metilénkék, MK) adszorpcidja cellulézon

Az eredményeket foglaljuk Ossze az 1. tdblazat szerint.

Szerkessziik meg a kalibracids gorbét! Illessziink egyenest a gorbe kezdeti szakaszara (ha az adatpon-
tok a teljes tartomanyban jol illeszkednek, vegyiik figyelembe mindegyik mérési pontot)! A hitelesitd
egyenes segitségével hatarozzuk meg a festékoldatok egyensulyi koncentracioit!

Szamitsuk ki az adszorbedlt metilénkék mennyiségét (n°M) mg/g egységben az (1)-es Osszefiiggéssel
€s dbrazoljuk az egyensulyi koncentricio fiiggvényében!

Abrazoljuk a n°) —¢ fiiggvényt a Langmuir-egyenlet linearizalt formdjdnak megfelelden is, és ha-
tdrozzuk meg grafikusan a monomolekulds boritottsdghoz tartozé adszorbedlt anyagmennyiséget (a
monomolekulds adszorpcids kapacitdst)! Ennek segitségével szamoljuk ki az adszorbens fajlagos fe-
liiletét (ay) m?/g egységben!

A diszkusszidban a szdmolt fajlagos feliilet értéket elemezziik a kovetkezd megfontoldsok alapjan:

a) Mennyire felel meg ez az érték az 4ltaldban varhatonak (1d. a megfontolasokat a bevezetdben)?

b) A kisérletekben mekkora volt a boritottsag maximalis relativ értéke? Ezek alapjan a szamolt adat
mennyire tlinik megbizhaténak?

Monomolekulas filmek eloallitasa Pockels médszerével
A viz felszinére felvitt oldat pontos tomegkoncentraciéjanak és térfogatanak ismeretében szamitsuk ki
a zsirsavmolekuldk tomegét!

Adatbazisbol keressiik ki a zsirsav moldris tomegét, €s szamitsuk ki az L /G hatarfeliileten taldlhaté
molekulak darabszamat!

Szamitsuk ki a molekulék 4ltal elfoglalt Osszteriiletet:

Digitalis képelemzés: A képelemzéshez ajanlott ingyenes letdlthetd program az ImageJ (barmely
platformra, https://imagej.net/ij/download.html), de barmely, a gyakorlatvezet6 altal jovahagyott
program hasznalhato.

A ImageJ-vel torténd képelemzés 1épései:

1. Futtassuk az ImageJ programot és nyissuk meg a kordbbiakban elmentett felvételt (File/
Open).

2. Allitsuk be a programban, hogy teriiletet (is) szeretnénk mérni (Analyze/Set Measurements:
és jeloljiik be az Area meniipontot).

3. Készitsiik el a méretkalibraciét. Ehhez a fejlécbdl valasszuk ki az egyenes vonalat (Stra-
ight) és huzzunk egy 5-8 cm hosszu vonalat a méretkalibral6 eszk6z mentén. Figyelem: a
vonal haladjon megkdzelitdleg parhuzamosan a skaldval, kiilonben pontatlan lesz a kalib-
raci6. Célszer( olyan hosszui vonalat hizni, amelynek a cm-ben, illetve mm-ben kifejezett



hossza konnyen leolvashaté és legyen 6sszemérhetd a Pockels-mintdzat méretével. A vonal
meghuizasat kovetden hajtsuk végre a mérést a CTRL + M billentylik lenyomdsédval. Ekkor
a Results log felugré panelben meg fognak jelenni az els6 mérés adatai, melyek koziil a
hosszat (Length) kell a jegyz&konyvben feljegyezni, melynek a mértékegysége pixel (px). A
cm/mm-ben €s a px-ben kifejezett hosszak alapjdn szamoljuk ki a méretkalibraciét mm/px,
vagy cm/px egységben.

4. Konvertaljuk a felvételt fekete-fehér képpé (binarizéljuk, Process/Binary/Make Binary).

5. A Pockels-mintazat (iires térrész) teriiletét kétféleképpen jelolhetjiik ki. (1) Automatikus
kijeloléshez a meniisorbdl valasszuk ki a Wand (tracing) tool-t és kattintsunk a mintdzat
szélére. Helyes kijeloléskor a mintdzat korvonala sarga szinnel lesz lathat6. A sikertelen
kijelolés megismételhets. (2) Manudlis kijeloléskor a meniisorbdl valasszuk ki a Freehand
selections eszkozt és a bal egérgomb lenyomdsat kdvetden rajzoljuk koriil a mintdzatot. Fi-
gyelem: a kijelolés sordn a gombot nyomva kell tartani €s a vonalnak végiil zarédnia kell,
azaz egy sikidomot kell kapnunk. Sikertelen kijelolés esetén meg kell ismételni a miiveletet.

6. A mintézat teriiletének kijelolését kovetden hajtsuk végre a mérést a CTRL + M billentytk
lenyomaséval. A Results log felugré panelben px? egységben megjelenik a mintdzat teriilete
az Area mezGben.

7. A meghatdrozott teriilet realitdsat megbecsiilhetjiik a kép felbontdsanak ismeretében, mely
pl. a megnyitott képet tartalmazo ablak bal fels sarkaban is latszik.

8. A méretkalibricié ismeretében adjuk meg a mintézat teriiletét cm? egységben.

Vegyészintegral: A mm-papirbdl kivagott ismeretlen teriiletl folt és ismert teriiletd sikidom tome-
gei egyenesen ardnyosak a feliilettel, mivel a papir vastagsdga és siirlis€ége a mérési hibéan beliil
allandénak tekinthetd.

— Szamitsuk ki a molekuldk szama és osszteriiletiik alapjan egy molekula feliiletigényét (A,,) nm? egy-
ségben! Az adott modszerrel kapott harom értéket dtlagoljuk!



Ellenorzo kérdések

1.

Mit értiink adszorpci6 alatt? Irjon fel 1-1 olyan gyakorlati alkalmazasi teriiletet, ahol a szilard/gédz, a
szilard/folyadék és a folyadék/giz adszorpcidnak fontos szerepe van!

Mi a kiilonbség a fiziszorpcio és a kemiszorpci6 kozott? Legaldbb harom aspektust fogalmazzon meg!

3. Definidlja a feliileti boritottsdgot!

Mit neveziink adszorpcids izotermanak? (Sematikusan dbrdzoljon egy tetszbleges S/L adszorpcids
izotermat!)

5. Mi a termodinamikai oka annak, hogy a fiziszorbedl6d6 gédzok adszorpcidja exoterm folyamat?

Irja fel a Langmuir-tipust adszorpcids izoterma S/L hatarfeliiletre vonatkozé egyenletét a benne sze-
repl6 véltozok megadasaval!

. Milyen kozelitések mellett érvényes a Langmuir-izoterma?

8. Definidlja a fajlagos feliiletet! Hogyan szdmithato ki a fajlagos feliilet az adszorpcids kisérlet alapjan?

10.
11.

12.

13.

14.

15.

Ne a kisérleti 1épéseket irja le, hanem az abbdl szarmaz6 adatok alapjan a szamoldshoz alkalmazandé
képletet vagy elvet!

sz

. Hogyan szamolhato ki az adszorpcids tobblet anyagmennyiség hig oldatokbdl torténd adszorpcid ese-

tén?

Milyen paraméterek befolyasoljdk az oldott anyag adszorpcidoképességét (legaldbb 4 példa)?

Milyen tulajdonsag vizsgalataval lehet kovetni a metilénkék megkotddését vizes oldatbol szilard ad-
szorbenseken? Irjon példat olyan adszorptivumra, amelyre ez a médszer nem alkalmazhatd!

A Pockels-kisérlettel melyik anyagi tulajdonsagot lehet j6 kozelitéssel meghatdrozni? Irja fel a meg-
hatarozds elvi 1épéseit!

Miért nem alkalmasak bizonyos erésen poldris vagy ionos (pl. karboxildt) ill. tdl kis polaritasu (pl.
észter) fejcsoportot tartalmazé molekuldk stabil tsz6 monorétegek kialakitdsara?

Mi a szerepe a Pockels-kisérletben a kovetkezd anyagoknak? (dietil)éter, talkum, csapviz, milliméter-
papir.

Szamitsa ki, mekkora teriiletet fed be az a koleszterin monoréteg, ami 200 ul 19,33 mg/l-es koncentra-
ci6ju oldat szétteritése utdn keletkezik! M =386,7 g/mol, Ay, = 1342,9 cm?/umol.



