Egyensiilyi alland6 meghatarozasa: Spektrofotometrias mérés
tervezése, Kivitelezése és kiértékelése

Elméleti alap: P.W. Atkins: Fizikai Kémia, 9.6 és 20.6 (az egyensulyi dllandéval kapcsolatos) fejezetek.
Gyakorlat tipusa: Péros.

Gyakorlat célja: Annak bemutatdsa egy egyszerl példa rendszeren keresztiil, hogy milyen kisérletekkel és
hogyan lehet meghatdrozni egy kémiai reakcié egyensulyi dllanddjét.

1. Bevezetés

A kémidban gyakran van sziikség egyensulyban 1év6 rendszerek pontos koncentracideloszlasanak ismere-
tére. P€ldaul sav-bdzis indikatorok atcsapdsi pontjanak meghatdrozasakor, vagy egyes élettani folyamatok
fiziol6gids oldatokban torténd tanulmdanyozdsa sordn, amikor is pontosan definidlt kisérleti koriilmények ko-
z0ott szeretnénk informécidt kapni a reakcidban résztvevé anyagok koncentracidinak varhat6 eloszlasarol.

A koncentracideloszlds konnyedén szdmithaté a ma hasznalatos szdmitastechnikai médszerekkel, ha is-
mert a reakcidrendszer kémiai Osszetétele és az egyensulyi dllandok pontos értéke az adott kisérleti koriil-
mények kozott. Ezek az értékek gyakran nem taldlhaték meg a szakirodalomban. A fellelhet6 adatokat sem
szabad fenntartds nélkiil elfogadni. Sok édllandét olyan kisérleti technikaval és/vagy kiértékelési modszer-
rel hatdroztak meg, amelyek ma mdr nem elfogadhaté pontossdgiak. Ha egy adatot egymastdl fiiggetleniil
tobben meghataroztak, akkor sokszor nagy eltérések tapasztalhatok.

Fontos lehet teljesen megbizhat6 adatok kisérleti reprodukaldsa is olyan esetekben, amikor egy tj miiszert
akarunk kalibrdlni. Ez az egyik legjobb moédszer arra, hogy késziilékeink megbizhatosagat ellendrizziik.
Természetesen csak célszerlien megtervezett, pontosan végrehajtott és feldolgozott mérésekkel lehet pontos
egyensulyi dlland6kat meghatdrozni.

1.1. Elméleti alapok

Adott a kovetkezd egyensilyra vezetd reakcio:

ViX]+ VX4 ...+ VvV Xy = O,

ahol n a reakcidban résztvevd részecskék szama, X; az i-edik részecske és v; az i-edik részecske sztdchio-
metriai szdma, amely negativ a reaktansokra €s pozitiv a termékekre nézve. A fenti reakcié termodinamikai,
asszocidcios egyensulyi dllanddja (K,) a termékek és a reaktdnsok megfeleld hatvanyon vett aktivitdsai-

nak (aj) szorzata:
n
K,=[]a"
i=1

Ez az 0sszefiiggés a gyakorlatban csak ritkdn hasznédlhatd, mivel az aktivitdsok pontos értéke altaldban nem
ismert. Az egyensulyi dlland6 definidlhat a reakcidban résztvevd anyagok koncentracidival (c;) is az egy-
ségnyi koncentrécié (c?) felhasznalasaval:

Az aktivitas €s a koncentrdci6 kozott az aktivitdsi koefficiens (y) teremt kapcsolatot:

Ci 1 Ci\Vi L V.
a =", igy Ka:H<Yi‘C—0> :Kc'HYil~
1= 1=

K, értéke egy adott reakciéban elméleti megfontoldsok alapjin dllandé egy adott nyomdson és hdmérsékle-
ten. Az aktivitdsi koefficiens viszont fiigg a reakcié koriilményeitdl (ioner6sségtdl, mas sok anyagi min8sé-
gétdl, stb.), igy ezek a tényezdk K. értékét is befolydsoljak. A napjainkban hasznalt mérési modszerekkel
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1. dbra. A szakirodalomban megtalalhato értékek a jod—trijodid reakcid asszocidcios egyensulyi dllanddjéra.

altaldban a koncentraciét tudjuk kozvetleniil mérni. Emellett ezekben a rendszerekben az aktivitdsi koef-
ficiens meghatdrozdsa nehézkes, gyakran csak kozelité szamitdsokkal, kisebb-nagyobb elhanyagoldsokkal
lehetséges (pl. Debye-Hiickel elmélet).

Termodinamikai szdmitdsokban az aktivitdsokkal definidlt egyensulyi dlland6t haszndljuk, de gyakorlati
jelent6sége a bevezetésben részletezett megfontolasok miatt K.-nek van. A feladat egy egyensilyi reakci6
K. értékének meghatarozdsa a gyakorlatvezetd altal megadott kisérleti koriilmények kozott.

1.2. Jod—trijodid reakci6 egyensiilyi allandéjanak meghatarozasa
1.2.1. Irodalmi el6zmények

A jod—trijodid rendszer egyensilyi dlland6jat mér sokan és sokféle modszerrel meghataroztdk. A haszndlt
kisérleti médszereket és a mért értékeket az 1. dbra foglalja Ossze (az dbrat R.W. Ramette és mtsai., J. Am.
Chem. Soc., 87, 5001 (1965) cikkébdl vettiik at). Lathatd, hogy a kisérleti értékek olyan gorbékre esnek,
amelyek alakja egyeneshez kozelit. Ez varhat6 is a van’t Hoff-egyenlet alapjan:

olnK, AH?
oT RT?’

ahol AHY a standard reakciéentalpia T hdmérsékleten (K-ben) és R az egyetemes gazallandé. Ha AH? a vizs-
gélt hdmérséklet tartomdnyban fiiggetlen a hdmérséklettdl, akkor a fenti egyenlet egyszeriien integralhato:

Ky, —AH? /1 1
K, R \T» T,/)°

In

Az egyensulyi dlland6 logaritmusat dbrdzolva a termodinamikai hdmérséklet reciprokdnak fiiggvényében
egyenest kapunk, €s ebbdl az egyensulyi dllandé elvileg tetsz6leges homérsékleten szamithaté. Ez azonban,
amint az 1. dbra is mutatja, a gyakorlatban nem mindig jarhaté tt. Az egyenest6l valé eltérés egyik oka, hogy
adott hdmérséklet-intervallumban a standard-reakcidentalpia fiigghet a hOmérséklettdl is. Szembetlinobb
azonban, hogy az eltérd6 mddszerekhez — azonos homérséklet esetén is — mennyire eltérd egyensulyi dllandok
tartoznak. Ez — ha a mérés pontossagéat nem is kérddjelezziik meg — azért lehetséges, mert az egyes kisérleti
technikdkkal mas-mds koncentracié tartomédnyban tortént a mérés, €s a nagyobb jod koncentraci6 kedvez a

polijodid képzddésnek. A szakirodalom az aldbbi két zavard reakciot tartja a legfontosabbnak:
2L +1" =15 és Sh+1" =1);.
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Ezek az egyenstilyok egyrészt megvdltoztatjdk az oldatban a szabad I, és I~ ardnyat, mdasrészt spektrofoto-
metrids méréseknél figyelembe kell venni azt is, hogy a keletkezd polijodid molekuldknak sajat fényelnyelése
is lehet a Iathat6 tartomanyban. Hig oldatokndl ez a hatds nem 1€p fel, ezért célszert kis koncentraciéji olda-
tokat vizsgalni. Erre legalkalmasabb a nagy érzékenységii potenciometria és a spektrofotometria, amelyekkel
10~* M koncentraci6 is j61 mérhetd.

Nagyobb pH-nél zavarhatja a mérést a I, diszproporciondldddsa is:

31, +3H,0 = 51" +105 +6H™ .

Savasabb kozegben (pH<6) az egyensiily teljesen a szinproporci6 irdnydba tolddik el, ezért célszer(i a mérést
6-ndl kisebb pH-ju oldatokban végezni.
Az ionerdsség is hat az egyensilyi dllanddra, ezért a mérés sordn dllando értéken kell tartani.

1.2.2. Az oldategyensiily matematikai leirasa

A mérések tervezésekor eldre kell tudni azt, hogy az adatokat milyen mddszerrel fogjuk kiértékelni. A
modszer megvdlasztisdhoz ismerniink kell a vizsgaland6 egyensily matematikai leirdsit, ami a kisérletileg
véltoztathatd paraméterek (jelen esetben a bemért teljes koncentraciok) és a mért adatok (spektrofotometria
esetén az abszorbancidk) kozotti 0sszefliggés feltdrasat jelenti.

Al +I" = I3 rendszer asszocidcids egyensilyi dllanddja:

5] c”
][]’

melybdl kifejezve az egyensiilyi trijodid koncentraciét a

KC:

Ke - [L][17]

[13_ ] = c0

kifejezést kapjuk. Az oldatkészités sordn bemért jod €s jodid teljes koncentrécidja a

T, = [L]+[;]=[L] <1 + KC(;(EI_])

T = [)+05] =[] (1+K°;0“2])

egyenletekkel irhat6 le, melyek alapjan a reakciéban szerepld részecskék egyensulyi koncentracidja kifejez-
het$ a reakcidban szerepl részecskék bemérési koncentracidjaval:

C0 c0 2
3] = K—C‘FTIZ—FTF— <E+TIZ+TI) —4-Ty, - T~ /2 (1)
L] = T,—[] )
] = T[] (3)

Az (1)-(3) egyenletekbdl lathatd, hogy ismert K. esetén az egyenstlyi koncentraciok egyszertien szamithatok
a teljes koncentraciokbol.

A lathat6 szinképtartomdnyban mind a jédnak, mind a trijodidnak van elnyelése. Ezen részecskék kon-
centracioinak és a mért abszorbancidknak a kapcsolatat a Beer-Lambert torvény irja le. Az abszorbancia (A)
additiv tulajdonsdg, amely a vizsgdlt hullimhosszndl (A;) elnyeld, egymds mellett elGforduld részecskék
fényabszorpcidjanak 6sszegeként adodik a

Ay, = <£If 5]+ [Iz]) 0, (4)
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ahol €, az adott hulldimhosszon €rvényes molaris abszorpciés koefficiens €s £ a fényit hossza a kiivettan
keresztiil.

Az (1)—(4) egyenletek Osszevetésébdl lathatd, hogy a bemérési koncentracidk és a mért abszorbancidk
kozott egy adott hullimhosszon 3 paraméter teremt kapcsolatot: a jod €s a trijodid moléris abszorbanciai,
illetve a meghatarozandé egyenstlyi dlland6. Tehdt ha a mérést egy hullimhosszon ugyanolyan kisérleti ko-
rilmények kozott, de harom kiilonb6z6 oldatosszetételnél végezziik el, egy haromismeretlenes, nemlinedris
egyenletrendszer megoldasaval K. egyértelmiien meghatarozhato.

Az ismertetett kiértékelési médszer hibdja, hogy nem veszi figyelembe a kisérleti hibakat. Eppen ezért
joval tobb kisérleti adatot kell sszegytjteni az éppen sziikségesnél. Ez a konkrét esetben azt jelenti, hogy
tobb hulldimhosszon kell mérni és nem elég harom eltérd teljes koncentracidju oldat. Péld4ul, ha 10 kiilonbo-
z0 teljes koncentraci6ju oldatban és 7 hulldimhosszon mériink, akkor a fentiek alapjan 70 egyenletet tudunk
felallitani 15 paraméter (1-1 moléris abszorbancia 7 hulldimhosszon és a K;) értékének a meghatdrozéséra.
Ez a gyakorlatban mar elegend6 ahhoz, hogy a tilhatarozott egyenletrendszert nemlinedris paraméterbecslé
eljarassal megoldjuk. Ennek technikai megval6sitasardl késdbb lesz sz6.

2. A végrehajtando feladat

Onélléan elkészitett mérésterv alapjan hatdrozza meg a jéd-trijodid reakcié koncentricidkkal kifejezett
egyensilyi allandéjat spektrofotometridsan! A tervezés eldtt a gyakorlatvezetonek meg kell adnia a ko-
vetkezd paramétereket:

— a mérdémiiszer tipusa,

a vizsgdlandé6 oldatok kozelits teljes j6d koncentracidja 1-107% és 8- 10~* M kozott,

a bedllitand6 ionerdsség 0,2 — 1,0 M kozott,

a mérés hdmérsékletét 25 — 40 °C kozott €s

a pH értéke 3 —6 kozott, amit ecetsav—natrium-acetat pufferrel kell bedllitani. Az ecetsav aktudlis
disszocidci6s dllandéja a pKg = 3,586 +275,6/T — 0,051 - V1 empirikus képlettel szamolhato, ahol T
az termodinamikai homérséklet €s I a moléaris ionerdsség.

A mérés tervezésénél €s a gyakorlat végrehajtdsdndl messzemenden figyelembe kell venni a kdvetkezd né-
hany alfejezetben foglaltakat! Ezek segitségével lehet valéban pontos adatokat mérni az egyensulyi dllandé
meghatdrozasahoz.

2.1. Méréstervezés

1. A spektrofotometrids méréshez egy olyan 10— 12 tagbdl 4ll6 oldatsorozatot célszerll késziteni, ame-
lyekben a [I5 ] /Ty, hanyados értéke 0,0 és 0,95 kozott egyenletesen valtozik, és a teljes jod koncent-
raci6é minden oldatban kozelitdleg azonos. A mérendd oldatok koncentracidinak kivalasztasdban segit
a 2. dbra, mely az el6z6ek alapjén felirhato

5] K- (17]/<%)
T, 1+Kc-([I7]/c%)

Osszefliggést dbrazolja. A tervezést azért érdemes igy végrehajtani, mert minden meghatirozando pa-
raméterre sziikséges kisérleti informéciot gytjteni. K értékének szdmitdsdhoz azok a mérési pontok
a legfontosabbak, ahol a [I5]/Ty, ~ 0,5. A j6d moldris abszorbancidjt azokbdl a mért abszorbancidk-
bl tudjuk pontosan meghatdrozni, ahol a [I>] /Ty, ~ 1. A trijodid moldris abszorbancidi a [I5 ] /Ty, ~ 1
Osszetételeknél a legfontosabbak. Az 1. dbrardl leolvasott K, a kis koncentraciok miatt nem kiilonbozik
jelentsen a K értékétdl, igy K, egy jo becslése K -nek. A megbecsiilt K. felhaszndldsdval a 2. dbra
alapjan az elkészitendd oldatok jodid koncentraciéi kiszdmithatok és ebbdl, valamint a [I5] /Ty, ardny-
bdl az oldatok teljes jodid koncentraciéja meghatarozhaté.
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2. abra. A képzddott trijodid komplex és a teljes jod koncentracid ardnya az egyensulyi dlland6 €s az aktudlis
jodid koncentracié szorzatdnak fliggvényében.

. Az oldatok elkészithetSk kiilon-kiilon mér6lombikokban, vagy kozvetleniil a kiivettdban torzsoldatok-
bol 6sszemérve. Az el6bbi mddszer joval tobb oldat elkészitését igényli, de kevésbé lehet elrontani. Az
utébbindl nagyon kell iigyelni az 6sszemérésre, mert a kiivettiba dsszesen bemérhetd térfogat 3 cm?>.
A térfogatkontrakcio elkeriilése végett érdemes két olyan torzsoldatot késziteni, amelyben az ionerds-
ség és a pH azonos, de az egyikben csak tiszta jod van, a masikban pedig gyakorlatilag csak trijodid (a
teljes jod koncentraciok legyenek kozelitSleg azonosak!). A két torzsoldat kiilonb6z6 aranyu 6sszeke-
verésével az dbrdk alapjan szadmitott koncentricidardnyok elddllithatéak. Bizonyos esetekben sziikség
lehet két eltéré koncentracidju jodidot tartalmazé oldatra is, ha a sziikséges jodid koncentracid tobb
nagysagrendet véltozik és a bemérendd térfogat til kicsi a rendelkezésre all6 eszk6zokhoz képest.

. Ki kell szamitani az ioner8sséget bedllité s6 mennyiségét. Ez a s6 nem lehet natrium-perklorat, mert
kalium-jodid hatdsdra kivalhat a kdlium-perklorat, mint csapadék! Erdemes a pH-t egyébként is sza-
balyoz6 nétrium-acetatot haszndlni az ionerdsség bedllitasara is.

. A mérés tervezésekor végig kell gondolni, hogy milyen térfogatméré eszkdzokre lesz sziikség, mert
ezeket a mérés el6tt meg kell tisztitani!

. A kész mérési tervet a gyakorlatvezetdnek be kell mutatni!

2.2. Kisérletek Kivitelezése

— Torzsoldatok készitése:

1. Legel6szor egy kozel telitett jod oldatot kell késziteni. A jod olddddsa lassu, ezért minimum két
nappal a gyakorlat megkezdése elott Ossze kell dllitani az oldatot €s intenziven kevertetni kell egy
napig. A jod hozzdadésa el6tt az olddszerhez egy csepp tomény savat kell adni. Ez a készitendd
oldatok pH-jat csak elhanyagolhatéan kis mértékben valtoztatja meg, de a jod diszproporciond-
16d4sat teljesen visszaszoritja. A telitddés utan a fel nem oldédott jodot ki kell sziirni.

2. Késziteni kell egy tiszta jodot, valamint egy (esetleg kettd, jodidra nézve eltérd teljes koncentra-
cigji) jéd—jodid tartalmu torzsoldatot, ahol a jodid bemérése az analitikai mérleg pontossagéaval
torténik!

3. Habar irodalmi adatok alapjdn ismert a jod oldhatdsaga tiszta vizben (0,029 g j6d 100 g vizben
25°C-on), ezt er6sen befolydsoljdk az egyéb oldott anyagok és a homérséklet kis véltozdsa is.
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Ezért mindegyik torzsoldatban meg kell hatdrozni a j6d pontos koncentracidjat klasszikus ana-

litikai mddszerrel. Ennek legcélszertibb mdédja a NayS,0s-oldattal torténd titrdlds, amelynek
koncentricidjat ismert koncentraciji KIO3-oldattal hatdrozzuk meg.

A mérdoldat koncentracidjat és a titrdlandé minta térfogatat tgy kell bedllitani, hogy a fogyas
teljesen pontos titrdlds esetén ~0,3 % pontossdgi koncentraciomeghatarozast tegyen lehetdvé.
Ehhez ismerni kell a hasznalt biiretta térfogatat.

. A kivélasztott eszkozoket (pipetta, biiretta, stb.) zsirtalanitani kell kromkénsavban, vagy (id6

hidnydban) 1 M NaOH oldatban!

— A spektrumok felvétele:

1.

A mérések elott a spektrofotométernek legalabb fél 6rat melegednie kell, hogy a ldmpék elérjék
a staciondrius hdmérsékletiiket. Ezzel biztositjuk azt, hogy a mérés alatt a fényintenzitds allandé
legyen. A spektrumok felvétele el6tt sotétaram-bedllitast €s alapvonal korrekciot kell végezni.

. A mérendd hulldmhossz €s az abszorbancia tartomanyanak kivalasztdsahoz el6szor fel kell venni

a jodidra nézve leghigabb és legtoményebb oldat spektrumat.

. Az alland6 homérséklet biztositdsahoz termosztalds sziikséges. A termosztitot a mérés megkez-

dése elott legalabb egy 6raval be kell kapcsolni. Amennyiben lehetséges, a hGmérséklet beallasat
hémérdvel ellendrizziik. A spektrumok felvétele el6tt kb. 6t perccel a vizsgdlanddé rendszert
tartalmazo6 kiivettdt a mintatérbe helyezziik, néha kiemeljiik és Osszerdzzuk, hogy a termikus
egyensuly hamarabb 4lljon be.

A legjobb mdédszer a hdmérséklet bedllasanak ellendrzésére az, hogy az oldat spektrumat kétszer
egymads utdn regisztraljuk. Ha a spektrum a haszndlt miiszer bizonytalansdgén beliil reprodukal-
hato, akkor a h6mérséklet beallt.

. A mérés sordn végig egy mérdkiivettat hasznaljunk, és 1j oldat vizsgélata el6tt a kiivettat desztil-

14lt vizzel, majd acetonnal oblitsiik ki €s szaritsuk meg. A szdritdst nagyon komolyan kell venni,
aceton egydltalan nem maradhat a kiivettaban!

Ha nem tudunk analitikailag tiszta acetonnal dolgozni, akkor az is megfeleld, hogy a mérendd

oldattal négyszer-6tszor dtmossuk a kiivettdt. Ebben az esetben arra kell vigydzni, hogy megfeleld
mennyiségl oldatot készitsiink.

. A mérések utdn jbol vegyiik fel az alapvonalat és hasonlitsuk 0ssze a mérések elotti alapvonallal.

Ebbdl becslést tudunk tenni a spektrofotométer stabilitdsara.

s

. Az adatok késdbbi feldolgozasat megkonnyiti, ha az oldatokat novekvd vagy csokkend koncent-

récid szerint vizsgaljuk.

— Gyakorlati tandcsok:
Ebben a részben azokat a fontos tényeket foglaltuk 6ssze, amelyek nemigen sorolhaték be az el6z6
részek egyikébe sem, mégis — amint azt a tapasztalat megmutatta — fontos rajuk felhivni a figyelmet.

1.

P

A tervezett méréssorozat nemcsak akkor értékelhetd ki jol, ha pontosan ugyanolyan oldatokat
sikeriilt csindlnunk, mint amivel szdmoltunk. Nagyon jol at kell gondolni, hogy mi az, aminek
fontos a tervezett koncentracidjit pontosan betartani.

. A méréssorozat sikere a pontos tomegbemérésen alapszik! Pontosan csak ~0,1 g, vagy ennél

nagyobb tomeget lehet analitikai mérlegen bemérni.

. A bemérendd anyagok kristdlyvizet tartalmazhatnak.
. A papirsziir6 keményitdt, vagy hasonld anyagot tartalmazhat, ezért a I,-tartalmu oldatokat iiveg-
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szlrdn kell szdrni.

A j6d szublimdl, ezért gyorsan €s pontosan kell vele dolgozni. Pl., ha trijodid-oldatot készitiink,
akkor a jodidoldatba kell a jédot beleereszteni.



1. tdblazat. A kisérleti adatok formdja az adatdllomanyban.

Oldat Teljes Abszorbancia
Sorszdma | koncentracié | Aq 1 Y VPR W
1 T112 T A A - A o Al
2 T122 lef Ayy Axp - Api - Ay
oo, T A A e Ay Ay
m TE T?l Am71 Am,2 Tt Am7i Tt Am7n

6. A haszniland6 jodometriai eljardsokat olyan jédkoncentracidra dolgoztak ki, amely egy-két nagy-
sagrenddel nagyobb, mint a gyakorlat sordn alkalmazott koncentraciétartomany. Emiatt az ana-
litikai kézikonyvek receptjeit nem szabad szé szerint haszndlni, hanem érteni kell, mit miért
csindlunk! Pl. a gyakorlat koriilményei kozott a reakcié nem pillanatszerd, ezért erés asvanyi
savak helyett ecetsavat kell haszndlni a savanyitashoz, igy elkeriilhet$ a tioszulfat sav katalizalt
bomldsa. Az 1. melléklet pontosan leirja, hogy az adott koriilmények kozott hogyan haszndljuk
a jodometriat.

2.3. Az adatgyiijtés- és feldolgozas lépései
2.3.1. Pontos koncentraciok Kiszamitasa

A kiértékelés elsd 1épéseként a jod €s a jodid teljes koncentracidit kell kiszdmitani a megmért oldatokban, a
torzsoldatok titrdldsainak eredményeit felhasznalva.

2.3.2. Ertékelendd adatok kivalasztasa

A mérések befejezése utdn a spektrumokat az adatrogzitést végz6 szamitogéprdl le kell menteni €s ki kell
nyomtatni. A spektrumsorozat alapjan ki kell vélasztani 7—9 hullimhosszat, amelyeknél az abszorbancidk
értékeit meg kell hatdrozni hdrom tizedes jegy pontossaggal. A kivdlasztas elvei a kovetkezok:

— A kivélasztott hullamhosszak kozott legyen egy az izobesztikus pont koriili érték (ott, ahol a két szines
részecske elnyelése kozel azonos). Bar ezek a pontok kevés fontos kisérleti informéciét hordoznak,
illusztricids célbdl valasszunk egy ilyen hullimhosszat.

— A tobbi hullamhossz felében a jod, mdsik felében a trijodid elnyelése legyen a nagyobb. Olyan hullam-
hosszakat célszer( valasztani, ahol a molaris abszorbancidk relativ értelemben nagyban kiilonbéznek
egymastol.

— Erdemes olyan hullimhosszat vélasztani, ahol a legkisebb és a legnagyobb leolvasandé abszorbancia
érték 0,1 és 1,3 kozott van. A mért adatok relativ pontossdga ebben a tartomanyban fogadhat6 el.

A hulldamhosszak kivédlasztdsa utdn a teljes koncentracidkat és a mért abszorbancidkat egy szamitogé-
pes adatdllomanyban kell tarolni az 1. tdbldzatban megadott forma szerint (az oldat sorszima nem része az
adatdllomanynak!). Ebben az abszorbancia méatrixban (AM) 7 jelenti a felhasznalt hullimhosszak szamat, m
pedig a teljes koncentracidkban kiillonboz6 oldatok szama. A tovabbi szamitadsokban ezt az AM-et fogjuk fel-
hasznalni. Ha nem 1,0 cm vastagsagu kiivettat hasznaltunk a mérésekhez, akkor A az 1,0 cm kiivettahosszra
atszamitott abszorbancidt jelenti a tovabbiakban.



2.3.3. Hibas adatok Kisziirése

A rosszul mért vagy leolvasott adatokat célszer(i a szdmitdsok el6tt kiszlirni és kihagyni, vagy rossz leolvasds
esetén javitani. A nagy hibdval rendelkez$ adatokat még a konkrét értékelés elott fel lehet fedezni, hiszen
altaldban kil6gnak a sorbol”. A kisebb hibdkat a szamitdsok kozben lehet felfedezni ugy, hogy a mért és
szamitott adatok eltéréseit vizsgdlva elfogadhatatlan kiilonbséget tapasztalunk.

2.3.4. Az egyensiilyi alland6 kiszamitasa

A kiértékelés az (1)—(4) egyenleteken alapul. Ha az (1) és a (2) egyenletek alapjan az egyensulyi jod és
trijodid koncentracidkat behelyettesitjiik a (4) egyenletbe, akkor atrendezés utan az

0

0 2
C C
—+Tr +T——\/(—+TI +T—) —4-Ty, Ty
T S S G 2 T

&)

egyenlethez jutunk. Ez az Gsszefiiggés a j-edik oldatban, A; hullimhosszon mért abszorbancia €és a teljes
koncentraciok kozott. Mivel ¢ =1,0 cm-es kiivettahosszisdgndl mériink, ezért a baloldalt a tovdbbiakban
csak abszorbanciaként kezeljiik. Az (5) egyenletben hdrom meghatdrozand6 paraméter van (két moldris
abszorbancia és az egyensulyi dllandd), két fliggetlen és egy fiiggd valtozé (a két teljes koncentracio, va-
lamint az abszorbancia). Rdadasul, ha tobb hullimhosszon allnak rendelkezésre kisérleti adatok, akkor a
fliggd valtozok szama eggyel, a meghatdrozandé paraméterek szama kettovel nd hullimhosszanként. Emiatt
az (5) egyenlet linearizdldsa lehetetlen, a kiértékeléshez nemlinedris paraméterbecslés sziikséges. A mddszer
megértéséhez gondoljuk végig a kovetkezoket:

— Az egyszerliség kedvéért eloszor feltételezziik, hogy egy hullimhosszon mért adatokat értékeliink ki.
Ha feltételeziink szdmértékeket a két moldris abszorbancia és az egyenstlyi dlland6 (tovabbiakban
csak paraméterek) szamadra, akkor az (5) egyenlet alapjan tudunk szdmolni egy abszorbanciaértéket a
kisérletileg meghatarozott teljes koncentraciokbol.

— A mért és a szamolt abszorbancidk anndl kevésbé térnek el egymdast6l, minél redlisabb szdmértéket
adtunk a paramétereknek. Ez egyenértékii azzal, hogy a

2

kisérl

S: (Kcﬁx ex ) Zl (A isérleti Aiza:mltott) (6)
J_

képlettel definidlt négyzetosszegfiiggvény értékét minimalizdljuk a meghatdrozand6 paraméterek fiigg-

vényében. Vegyiik észre, hogy a fenti fiiggvényben a valtozok a meghatarozandé paraméterek, hiszen

a kisérleti adatok ismertek!

— Ha az 6sszes hullimhosszon (n) mért adatokat egyiitt szeretnénk kiértékelni, akkor egyszer(ien 6ssze-
gezni kell az egyedi hullimhosszak négyzetosszegfiiggvényeit:

n _ n m 2
_ I I kisérleti szdmitott
S(K,0sszes €) = Z KC,SX , Z Z{ (Aj,ki - A ) ) @)

Ennek a fiiggvénynek mar tobb valtozdja lehet, pl. 7 hullimhosszon tortént mérés esetén 15. A 1é-
nyeg azonban ugyanaz: olyan értékeket keresiink a moldris abszorbancidk és az egyensilyi dlland6k
szdmadra, amelyekre a négyzetosszegfiiggvény értéke minimalis.

Ez a médszer a nemlinedris paraméterbecslés, amely az egyik legfontosabb eljaras kiillonb6z6 kémiai pa-
raméterek kisérleti adatokbdl torténd kiszamitasara. Az irodalomban tobbféle stratégia (matematikai mod-
szer) taldlhaté négyzetdsszeg minimalizalasarall2!. Az itt lefrt médszerre régebben specidlis programokat
kellett irni. Ma madr az ingyenes adatbazisokban az Interneten keresztiil elérhetdk, vagy a kereskedelemben
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kaphatdk olyan programok, amelyek éltaldnos esetekben is lehetové teszik a kiértékelést. Ilyen programok
a laboratériumi gyakorlaton is rendelkezésre dllnak. Ezek egyikének a segitségével kell kiszamitani az AM-
bdl a jéd-trijodid reakcié egyensilyi dllanddjat.

A 2. melléklet részletez egy javaslatot a kiértékelésre, de a hallgatok vélaszthatnak mas programokat is.
Az utébbi esetben azonban a programot a hallgaténak kell biztositania. Az is el6fordulhat, hogy a haszna-
land6 program az 1. tdblazatban megadottdl kiilonb6zd formaban igényli a kisérleti adatokat. Amennyiben
a kiértékeléshez a 2. mellékletben részletezett médot valasztjuk, akkor a szamitdsok elott a kisérleti adato-
kat kétféle formatumban is meg kell adnunk. Az els6 megegyezik az 1. tabldzatban megadott formaval, a
masikat a mellékletben részletezziik.

2.3.5. A szamitasok eredményeinek értékelése

A legfontosabb teend6 a szamitdsok utdn, hogy a kapott eredményeket elemezziik, azok megbizhatésagat
megdllapitsuk. Minden paraméterbecsld program szdmol bizonyos statisztikai paramétereket, amelyek alap-
jén ez az elemzés megtehetd.

A pontossdg grafikus szemléltetése dltalaban bonyolult feladat. A konkrét rendszerben azonban viszony-
lag egyszertien tudunk szemléltetd dbrat késziteni. A kisérleti adatokat transzformdljuk olyan médon, hogy
azok a 2. dbranak megfeleléen dbrazolhatéak legyenek. Ezt minden mért adatra meg tudjuk tenni. Ha a mért
adatok teljesen pontosak lennének, akkor a transzformdlt adatok az elméleti gorbére esnének. Minél pontat-

lanabb egy mért adat, annal tdvolabb esik az elméleti gorbétsl. Igy egy konnyen értékelhetd dbrat tudunk
szerkeszteni. Az adattranszformacié menete a kovetkezd:

— A kiszamitott moléris abszorbancidk segitségével minden mért abszorbanciabdl ki tudunk szdmolni
egy egyensulyi trijodid koncentrdciot (tudva, hogy ¢ = 1cm a kordbbiaknak megfelel6en):

A— 812 -T12

A= L] +eb 3] =2 (T, - [T])) +&5 - 5] — [3]= —
el _¢eb

®)

— A 2. dbrén feltiintetendd pontok x-adata szamithat6 az illesztett egyensulyi dllandd, valamint a teljes
jodid és az egyenstulyi trijodid koncentraciobol az

X — Kicllesztett . (TI— _ [13—]) 9)
Osszefliggés segitségével. Hasonlban, az
y= ] (10)
Ty,

egyenlettel szdmithatdk az dbrazoland6 pontok y-adatai.

2.4. Mérési adatok kiértékelése

1. Az elméleti 0sszefoglalé utdn a jegyzOkonyvnek tartalmaznia kell a mérési tervet és minden olyan
elsédleges kisérleti adatot (tomegméréseket, titrdldsok eredményeit, stb.), amelyek mdéshol (pl. egy
szamitogépben) nincsenek rogzitve. A spektrumokat ki kell nyomtatni.

2. A jegyzOkonyvnek tartalmaznia kell — akdr nyomatott, akdar lefrt formdban — az els6dleges kisérleti
adatokat, célszerlien az 1. tdblazatban megadott formaban.

3. A nemlinedris paraméterbecslést az (5) egyenlet alapjan elvégezziik minden hulldimhosszra kiilon-
kiilon, és az eredményeket (szordsaikkal egyiitt!) Osszefoglaljuk a 2. tdblazatnak megfelel6 modon.
Az egyenletben az abszorbancia (A) a fiiggd, mig a Ty, és T a két fiiggetlen véltozo, és a hdrom

p p < I; AeFAT AL 4 p o
meghatdrozand6 paraméter K, 873 és Sgi. A feladatot kétféleképpen kell végrehajtani:



2. tdblazat. A mérési eredmények Osszefoglaldsa.

Hullamhossz K el el Atlagos abszorbanciakiilonbség
/nm “I/Mlem™! | /M lem™! (fitting parameter)

— El6szor a kisérlettervezési célkitlizéseknek megfelelden feltételezziik, hogy Ti, j6 kozelitéssel al-
land6 a mérések soran (értékét kozelitsiik a titrdlasbol szarmazo értékek atlagaval). Ekkor az (5)
egyenlet mar csak egy fiiggetlen valtozot (Tr-) és a harom illesztendd paramétert tartalmazza.
Egy tetszblegesen kivdlasztott program (pl. QtiPlot vagy Excel Solver) segitségével a kiértéke-
1éshez hasznalt legkisebb és legnagyobb hullimhosszhoz tartozé mérési adatok felhasznalasaval
hatdrozzuk meg a harom paraméter értékét és szordsat. Készitsiink egy-egy abrat az (5) egyen-
letnek megfelelGen.

7 2z

— A Kkisérletek kivitelezésének pontossagatol fliggden Ty, nem sziikségszerlien tekinthetd dllando-
nak a kiilonbzd oldatokban, ezért végezziik el a paraméterbecslést tigy, hogy Tj- mellett Ty,-t is
fiiggetlen valtozoként kezeljiik. Ebben az esetben az el6bb emlitett programok mér nem alkalma-
sak a paraméterek meghatdrozdsara, az Octave program viszont igen. A két fiiggetlen valtozéval
torténd, hullimhosszankénti paraméterbecslést végezziik el a 2. Mellékletben leirtaknak megfe-
leléen minden hullimhossz esetén.

Hasonlitsuk 0ssze a két mddszer altal szolgaltatott paramétereket és értelmezziik Sket a titralasokbol
kiszamolt Ty, allandésdganak tekintetében.

. A nemlinedris paraméterbecslést végrehajtjuk egyiitt az 0sszes mért adatra €s az eredményeket szintén
feltiintetjiik a 2. tdblazatban.

. A paraméterbecslésbdl szamitott adatokat réviden elemezni kell a program altal szadmitott statisztikai
paraméterek alapjan. Legyiink kiilonos tekintettel a molaris abszorbancidk és a szamitott egyensulyi
allandé szérasa kozotti Osszefiiggésre!

. Készitsiik el a mérés pontossigat illusztral6 grafikont. Az dbrdnak tartalmaznia kell a 2. dbrdn vazolt
elméleti gorbét és a (8)—(10) egyenletek alapjan szamitott transzformalt kisérleti adatokat.

Megjegyzés: A 2. dbra vizszintes tengelye logaritmikus beosztdsu, ezért linedris beosztisu tengely
esetén az elméleti gorbe az y=10*/(1+10*) alakban adhaté meg €s nem az y=x/(1+x) alakban!

. A jegyz6konyvnek tartalmaznia kell a végrehajtds sordn elkdvetett minden eltérést a leirdstol, illetve
az elkovetett hibdkat is. Ezek részletes leirdsa nem csokkenti, hanem noveli a jegyzokonyv értékét!

. A jegyz&konyv végén foglaljuk 6ssze roviden a gyakorlat sordn tapasztaltakat, tanultakat és a kiérté-
kelés eredményét!

Ellenorzo kérdések

I. hét: mérés tervezése, telitett j0d tdrzsoldat elkészitése

1. Miért lehet fontos egy mér tanulményozott egyenstlyi reakcio dlland6janak meghatarozéasa?

2. Definiélja az aktivitast €s az aktivitdsi koefficienst hig elektrolitok oldatdban!

3. Irjale 4—5 mondatban, mit vesz figyelembe a Debye-Hiickel elmélet az aktivitdsi koefficiens szamita-

sakor!

4. Irja fel a differencialis és integralis van’t Hoff egyenletet!
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. Irja le egy-egy mondatban, mit ért teljes-, egyenstlyi-, analitikai- és bemérési koncentracién (analiti-

ka!)!

6. Miért érdemes jéval tobb adatot mérni, mint amennyi a szamitdsokhoz okvetleniil sziikséges?

7. Mit ért egy egyensulyi rendszer eloszlds diagramjdn (analitika!)!

8. Hogyan haszndlja fel a trijodid és a teljes jodkoncentracié ardnyat a végrehajtandé mérések megterve-

9.
10.
11.

12.

zésekor?
[rja fel a jodometria alapegyenleteit (tioszulfit—jéd és jodid—jodat reakcidk)!
Definidlja az ioner&sséget! Mekkora az ioner6sség a 10~* M ecetsav oldatban (Kg = 1,8-107°)?

Definidlja az ionerdsséget! Mekkora lesz az ioner8sség — teljes disszocidciot feltételezve — a kovetkezd
oldatok 6sszeontése utdn: 100,0cm® 0,1 M NaySO4, 300,0cm® 0,2 M FeCls és 100,0cm® 1,0 M HCI?

Mekkora lesz a [I5 ], ha 6sszeontiink 100,0-100,0 cm? térfogatu 5 - 1074 M I- és I -oldatot (K, =
500)?

[l. hét: mérés és értékelés

1.
2.

o *® 2 W

10.

. Hogyan szemléltethetdk grafikusan a kisérleti adatok hibai?

Milyen zavar6 reakciokkal szamol a trijodid képzddésekor?

Milyen hatdsokon keresztiil befolydsoljak a mellékreakciok a trijodid képzddési dllanddjanak szamita-
sat?

. Vezesse le a trijodid, jod és jodid egyenstlyi koncentracidjat megadd képleteket az egyensilyi dlland6

és a teljes koncentrécidk fiiggvényében!

Mi a Lambert-Beer torvény? Hogyan fejezhets ki az abszorbancia a I, — 1™ — I3 egyensilyi rendszer-
ben?

Hogyan késziti el a sziikséges I,-oldatot?

Hogyan hatarozza meg a teljes jod-koncentraciot?

Hogyan lehet meggy6z36dni arrdl, hogy a hdmérséklet bedllt a mérendé mintaban?
Milyen elvek alapjan vélasztja ki azokat a hullimhosszakat, ahol a méréseket kiértékeli?
Mi az abszorbancia matrix?

Mi a négyzetosszegfiiggvény és mi a szerepe a nemlinedris paraméterbecslésben?
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1. Melléklet: Jodometrias titralasok kivitelezése
A gyakorlat sordn jodometrids eljardsokat alkalmazunk a torzsoldatok toménységének meghatarozaséra. E16-
szOr a natrium-tioszulfat mérdoldat pontos koncentracidjat hatdrozzuk meg ismert Osszetételi KIO3-oldat
titrdldsaval, majd a két torzsoldatban meghatdrozzuk a pontos jodkoncentriciot.

Mir emlitettiik, hogy a szakkonyvekben receptszertien megadott jodometriai eljardsokat olyan jédkon-
centracidkra dolgoztak ki, amelyek legaldbb egy nagysdgrenddel nagyobbak, mint a gyakorlat sordn alkal-
mazott koncentraciétartomany (~ 1 —8-10~* M). Emiatt az analitikai kézikonyvek receptjeit értelemszertien
moédositani kell. A kdvetkezd zavard hatdsok nehezitik a titrdlds pontos végrehajtasat:

— A jod jelentds mértékben szublimélhat az oldatokbdl. Megoldds: A jédtartalmi mintdkat mindig olyan
oldatba tessziik bele, ami nagy feleslegben tartalmaz jodidot. Igy trijodid képzddik, ami a tioszulfattal
ugyanugy reagél, mint a j6d, de nem szublimal.

— A sziikséges koncentracidviszonyokndl a tioszulfat €s a j6d reakcidja nem pillanatszerli. Megoldds: A
titrdlast a végpont kozelében lassan kell végrehajtani, a cseppek hozzdadéasa kozott 10—15 masodpercet
varni kell.

— A jodat- és jodidion kozotti reakcié nem pillanatszerii. Megoldds: Néhany percet varni kell az oldatok
Osszeontése €s a titralds kozott.

— Az oldott oxigén az oldat jodidtartalmaval lasst reakcioban jodot eredményez. Megoldds: Az oldott
oxigént a titrdland6 mintdbdl ki kell izni, még a sziikséges jodid mennyiség hozzdaddsa el6tt. Erre a
legcélszertibb megoldds az, hogy a savas oldathoz hidrogénkarbonétot adunk. A fejl6dé CO; kiszoritja
az oxigént az oldatb6l és — nehezebb 1évén a levegdnél — egy parnat képez a titrdland6 oldat felett, ami
a titrdlds sordn megakaddlyozza az oxigén bejutdsat az oldatba. Ehhez természetesen az kell, hogy a
titrdl4s alatt ne razzuk tilsdgosan az oldatot!

A KHCOj3 hozzaadasakor az oldat nem tartalmazhat jédot, mert a CO; azt is kihajtja! Az esetlegesen
oldatban maradt oxigén hatdsit vakprobaval vehetjiik figyelembe.

— A tioszulfét savkatalizaltan bomlik. Megoldds: A kézikonyvek altal ajanlott sGsav helyett ecetsavat
hasznélunk a titrdldshoz. Igy a savkatalizalt bomlds mértéke a titrdlds alatt elhanyagolhat6 lesz.

— A kisebb koncentraciok miatt nehezebb a végpont észlelése. Megoldds: Csakis friss (egy hénapnal
nem régebbi) keményitéoldatot és annak is csak a tisztajat haszndljuk! A keményit6t csak a végpont
elérése el6tt néhany cseppel tegyiik a titrdlt oldatba. Az éppen titralt oldat legfeljebb szobahdmérsék-
letd legyen, de sziikség esetén jéggel le lehet hiiteni 5 — 10°C kozé.

Ezen buktatdkat a kovetkezd eljarasok pontos végrehajtasaval tudjuk elkeriilni:

— KeményitSoldat készitése: 250 — 300 cm?>-es Erlenmeyer-lombikban 0,1 g szalicilsavat oldunk 100 cm?
forrasban 1év6 desztillalt vizben. Egy nagyobb kémcsében kb. 1 g burgonyakeményit6t kb. 15 cm?
vizzel 6sszerdzunk, majd ezt a szalicilsavoldatba ontjiikk. Az igy kapott oldatot addig forraljuk, amig
attetsz&en opdlos lesz. Ekkor az oldatot lehitjiik, sziikség esetén 100 cm3-re kiegészitjiik és vattapa-
macson leszirjik. Kukoricakeményitovel dolgozva ugyanez az eljdrds érvényes, de az oldat csak kb.
egy hétig haszndlhato!

— KIO3-oldat titrdldsa NayS,0Os3-oldattal: A jédszamlombikba (csiszolt dugés Erlenmeyer-lombik) be-
mérjiik a sziikséges KIOs-ot, kb. 5cm?® tomény ecetsavat és ~ 20 — 50cm? desztillalt vizet. Az ol-
dathoz hozzdadunk ~1 g KHCOs3-ot (4gy, hogy a lombik tartalma ne pezsegjen ki!), majd a pezsgés
befejez6dése utdn kb. 0,3 g KI-ot oldunk fel. Az elére megnedvesitett kupakkal lezarjuk a jédszdm-
lombikot, eltessziik 5 percre sotétbe, és ezutan titraljuk a fent leirtak alapjan.

— Ip-tartalmu oldatok titrdldsa NayS,0Oz-oldattal: A jédszdmlombikba bemériink ~ 30 — 40 cm? desztil-
141t vizet és kb. 5cm?® tomény ecetsavat. Az oldathoz hozzdadunk ~1 g KHCO3-ot, majd a pezsgés
befejezddése utan kb. 0,3 g KI-ot oldunk fel. A KI feloldéddsa utdn a jédtartalmui mintét beleenged;jiik
a lombikba, €s a mintat azonnal titrdljuk a fent leirtak figyelembevételével.
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2. Melléklet: Octave program haszndlata a mérési adatok kiértékelésére
Ebben a részben megmutatjuk, hogyan lehet kiértékelni a mért adatokat egy nemlinedris paraméterbecslést
végzd, Octave nyelven irt program (trijodid.m) haszndlataval, amely a kurzus honlapjarél letdlthets. A
program hasznalatdhoz a kovetkezOkre van sziikség:

1. Egy telepitett, 4.0.3 vagy ennél tjabb verzi6ji Octave programra. A telepitd programok, vagy a sziik-
séges irdnymutatds a https : //www.gnu.org/software/octave InterNet oldalon érhet6k el minden
operacios rendszerre.

2. Az Octave-on beliil egy telepitett, opt im nevii, nemlinearis paraméterbecslést végzd Octave-csomagra.
Windows alatt ez mér rendelkezésre all, ha az Octave-ot a szokvanyos mddon telepitették. A tobbi
rendszeren ez dltaldban kiilon telepitend6 az Octave-Forge rendszeren keresztiil (1d. a fenti weboldalt)

Az értékelés elokészitése

1. A Zeiss Jena Specord S200-as spektrofotométerrel mért adatfijlokat gytjtsiik 6ssze egy konyvtarba,
aminek a neve ne tartalmazzon se ékezetes karaktereket, se szokozoket. Taldn a legjobb vélasztés a
konyvtarnévre az a — maximalisan 6t — betli, ami a méréssorozat alapneveként lett megadva a méro-
programnak. Ezt a betlisorozatot basename-ként hivatkozza ez a melléklet a tovdbbiakban, a konkrét
hivatkozdsokban mindig ezt kell behelyettesiteni (pl. ha a méréskor a JJTJ nevet valasztottuk, akkor a
basename minden el6forduldsat JJT J-vel kell helyettesiteni).

Ha a hasznalt szamit6gépen nincsenek rendszergazdai jogosultsdgok, akkor ezt a konyvtarat érdemes a
C : \Users\Public\ Documents-en beliil 1étrehozni, itt lesznek a legkisebb val6szintiséggel problémak
az {rasjogosultsaggal. A Kémiai Intézet Oktatasi Szintjén levl szdmitogépeken még megfeleld hely a
C : \OctaveWork konyvtaron beliil 1étrehozott alkonyvtar is.

2. Ebbe a konyvtarba kell bemasolni a megfeleld verzidju t rijodid.m fajlt is. A szamolasok eldtt ellen-
Orizziik, hogy a legtjabb valtozatot hasznéljuk-e! A f4jl utols6 soraiban megtaldlhat6 az egyes verzidok
datuma €s a valtoztatasok részletezve, ez alapjan eldonthets, hogy j6 programot hasznalunk-e.

3. Ebben a konyvtarban létre kell hozni egy szovegfijlt, kételezen basename.cne névvel.! Ennek a fajl-
nak minden sora egy-egy mért spektrumhoz tartozik és harom adatot tartalmaz: az adott mért oldatban
a jod és a jodid teljes koncentracidjat (az 1. tdblazat médsodik és harmadik oszlopa), valamint a meg-
feleld adatfdjl nevében 1év0 sorszamot. A végén a fdjlnak hasonldan kell kinézni, mint a trijodid.m
fajl 124 -137. sorai, csak szdzalékjelek és pontosvesszOk nélkiil. A tizedesjel csak tizedespont lehet,
vesszo nem! Az els6 sornak kotelezden a referenciaspektrum adatainak kell lennie.

Ertékelés
1. Inditsuk el az Octave programot.

2. Miutdn megjelenik a program ablaka, ennek bal felss részében l4that6 File Browser segitségével navi-
galjunk el az adatokat tartalmazé konyvtarba.

3. Kétszer rakattintva, olvassuk be a t rijodid.m fajlt az Octave szerkesztdjébe, ami a programablak jobb
oldalan jelenik meg. A program elindithat6 az Editor ablakban akér az F5 billentyi megnyomdsdval,

sz

akar a Save File and Run ikonra torténd kattintassal.

4. Az inditas utdn egy el6ugrd ablakban vélasszuk ki a haszndlandé nyelvet, majd kattintsunk az OK
gombra. Itt meg kell jegyezni, hogy az Octave grafikija még nincs felkészitve az ékezetes betlik
kezelésére, emiatt tn. repiil6 ékezetek biztositjak a magyar helyesirast.

'Ha a Windows Jegyzettombjével (Notepad) hozzuk létre ezt a f4jlt, akkor mentés el6tt a ,,F4jl tipusa:”-t ,,Minden f4jl (*.*)"-ra
kell atallitani, egyébként a Windows automatikusan hozzafiizi a ,,.txt” kiterjesztést a fajlnévhez. Ha mégis rossz fajlnevet adtunk
meg, akkor a Fajlkezel6ben azt at kell nevezni.
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5. A kovetkez6 eldugré ablakban a basename-t kell megadni. Figyelemmel kell lenni arra, hogy a kis- és
nagybetlik nem azonosak az Octave szdmdra! Az OK gomb lenyomadsa utin lehet, hogy akar egy-két
percet is varni kell, amig az els dbra és a kovetkezd eléugré ablak megjelenik, de a tovabbi hasznalat
alatt a miikodés mar gyors lesz.> Ha két percnél is tobbet kellene vérni, akkor ellendrizziik, hogy van-e
hibatizenet a Command Window ablakban. Ha igen, akkor a hibat meg kell keresni, és ujrakezdeni az
értékelést. Ilyen hiba lehet pl., hogy az a PDF f§jl, amit a program {rni akar, mér nyitott egy masik
programban.

6. A vdrakozas utdn megjelenik egy abra, amely az 0sszes mért, referencidval mar korrigalt spektrumot
mutatja. Emellett megjelenik egy dj eléugrd ablak is, amely segitségével a szdmoldsokban haszna-
land6 hét hullimhossz nm-ben kifejezett szamértékét kell megadni. Ha ezeket a hulldimhosszakat a
gyakorlatvezetd nem adta meg, akkor a hét hullimhosszat most kell kivalasztani a leirdsban részlete-
zett megfontoldsoknak megfeleléen. A kivalasztdsban segit, hogy az egérmutatd pontos helyét az dbra
ablaka mindig mutatja. Az el6ugr6 ablak addig ismétlddik, amig a hét hulldimhossz nincs helyesen
megadva. Figyelemmel kell lenni arra is, hogy nem biztos, hogy minden hulldimhosszon van mért
adat. Ha a program emiatt all le, akkor a Command Window ablakban a w véltozéban nézziik meg a
haszndlhaté hullimhosszakat, majd inditsuk djra az értékelést.

7. A hulldmhosszak kivélasztdsa és megaddsa utdn a program fiigg6leges vonalakkal megjeloli az 4b-
rdn a vdlasztott hullimhosszakat, tdblazatos formdban megadja a mért abszorbancidkat (gyakorlatilag
az 1. tdbldzatot), és automatikusan elmenti az dbrat PDF formdban, basename_curves.pd f néven.
Err6l meggy6z6dhetiink az Octave File Browser ablakdban, ahol a féjlra kétszer kattintva az megjele-
nithetd.

8. Az Ujonnan el6ugrd ablakban eldszor kilenc lehet6ség jelenik meg, amelyekkel elvégezhetjiik az
Osszes sziikséges szamoldst, amelyekhez a program a sziikséges kezdeti értékeket automatikusan va-
lasztja ki. Erdemes a nemlinedris paraméterbecsléseket sorban végrehajtani.

9. Az egy hulldmhosszon torténd illesztések eredményeit a program egy-egy dbran foglalja dssze, ame-
lyen a mért adatok €s az illesztet gorbe vannak feltiintetve. Hogy a gorbék kezdeti, meredek szakaszan
is érzékelhetd legyen az illeszkedés mértéke, a gorbéket megrajzoljuk mind lineéris, mind logaritmi-
kus x-tengelyen. A mért és szamolt adatok kozotti 4tlagos eltérés, valamint az eredményként kapott
egyensulyi dlland6 és moldris abszorbancidk az alsé dbran lathatok a standard hibdikkal egyiitt. Az
eldugr6 ablak OK gombjdra kattintva a program az dbréit elmenti basename_??7nm.pd f néven, ahol
a kérddjelek helyén a hullimhossz szamértéke szerepel. Ha az illesztés sikertelen volt, akkor dbra
nem jelenik meg, csak egy informdcié a tényrdl. Ebben az esetben is az OK gomb megnyomdsdval
mehetiink tovabb.

10. Ha néhdny hullamhosszon torténd szdmolds sordn kideriil, hogy valamelyik spektrummal baj van,
akkor ellendrizziik még egyszer, j6l vannak-e megadva a teljes koncentracidk. Az esetleges hibdt
korrigdljuk a basename.cnc féajlban, vagy ha nem taldljuk a hiba okét, akkor az adott sort toroljiik
ebbdl a f4jlbdl. Ezekben az esetekben kezdjiik elolrdl az értékelést az 1-es ponttol.

11. Az 6sszes hullimhosszon torténd illesztés hasonl6 az el6zéekhez, csak az illesztet paraméterek nin-
csenek feltiintetve az dbran, és a mentett dbra neve basename_all.pdf.

12. Ha mind a nyolc illesztést elvégeztiik, akkor két tijabb meniipont jelenik meg a Szdmoldsok ablakban.
Az els6vel az eredmények Osszefoglal6 tdblazatit kapjuk meg a basename_results.txt nevi szovegfé;jl-
ban, mig a mésikkal a mérés pontossagat illusztral6 grafikont basename_distribution.pd f néven. Ez
utébbiban a fels6 dbra az 6sszes mérést tartalmazza akkor is, ha egy-egy pont nagyon hibas és eltorzitja
az 4brat; az alsé dbra fiiggd valtozéjanak tartoménya rogzitett a —0,1 — 1,1 értékre.

13. Az értékelés befejeztével zarjuk be az Octave programot (sok memdoriat fogyaszt!).

%A szokatlan varakozasnak két oka van. Egyrészt, az Octave csak az elsd dbra készitésekor inicializdlja a grafikus részeket,
nem a program induldsakor. Masrészt, ez alatt az id6 alatt a trijodid.m program az 6sszes mért adatot beolvassa és olyan forméara
hozza, hogy a tovdbbiakban gyorsan lehessen szamolni veliik.
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14. A program elkészit minden dbrit és tdbldzatot, amit a leirds kér. A jegyzokonyvet egy részletes disz-
kusszidval fejezziik be, mely a kapott eredmények értelmezését és a kovetkeztetések levondsat is tar-
talmazza. Az el6irt dbrdkat elegendd fekete-fehér nyomtatdsban mellékelni.

Hivatkozasok
[1] P.Valké, S. Vajda, Miiszaki—tudomdnyos feladatok megolddsa személyi szamitogéppel, Miiszaki Konyvkiad, Budapest, 1987.

[2] W.H. Press, B.P. Flannery, S.A. Teukolsky, W.T. Vetterling, Numerical Recipes in FORTRAN/Pascal/C. The art of Scientific
Computing. Cambridge, University Press, 1989—1992.

15



