Cukorinverzié sebességi allandojanak meghatarozasa polarimetrias
méréssel

Elméleti alap: P.W. Atkins: Fizikai kémia II.

Gyakorlat tipusa: Egyéni.
Gyakorlat célja: A szachar6z bomldsanak pszeudo-elsdrendl koriilmények kozotti vizsgalata, valamint a
forgatoképesség mérésére haszndlatos polariméterek miikodésének bemutatasa.

1. Bevezetés

A szachardz vagy étkezési cukor (naddcukor, répacukor, juharcukor) egy diszacharid, melyet egy gliik6z és
egy fruktéz molekularész alkot. A novények termelik és a heterotréf él6lények fontos taplaléka. Etkezési
cukor, kristalycukor néven alapélelmezési cikk, leginkabb cukorrépabdl vagy cukornadbdl allitjak eld.

A szachar6z (C12H22011) bomldsa szél6cukorrd (D-gliikdz) és gylimolescukorrd (D-frukt6z) semleges
vizes kozegben lasst folyamat (1. dbra). A reakciot sav katalizdlja.
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1. abra. A szachardz bomldsa és a komponensek fajlagos forgatoképességei 589 nm-en.

A reakcidban minden szacharid optikailag aktiv, azaz elforgatja a fény polarizicids sikjat. A fény, mint
elektromdgneses hulldm, egymasra merdlegesen oszcillalo elektromos és magneses teret jelent, amely osz-
cillacié a térben tovaterjed. Egy természetes fényforrasbol kisugarzott fényhullamok oszcillaciéjanak sikja
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2. 4dbra. Egy sikban (linedrisan) polarizélt, monokromatikus elektromdgneses hullam vézlata.
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3. abra. A sikban polarizalt fény, mint két cirkuldrisan polarizalt fény 0sszege.

barmilyen lehet. Bizonyos eszk6zok (az tn. polarizdtorok) ezek koziil kivalasztjak az egy sikban rezgd hul-
ldmokat, az 4thaladé fényt sikban (linedrisan) polarizaltta teszik (2. dbra). Ilyenek lehetnek kiilonbozd kettds
torést prizmak, vagy polaroid filmek, stb.

A polarizélt fény kolcsonhatdsa optikailag aktiv anyaggal (aszimmetrikus kristadlyokkal vagy molekulak-
kal) azt eredményezi, hogy a fény rezgési sikja elfordul (jobbra vagy balra), s ezt az elforduldst egy masik
polarizatorral (analizator) detektdlhatjuk. Ennek szemléltetésére legjobb, ha a sikban polarizélt fényt, mint
két cirkuldrisan polarizalt fény 6sszegét tekintjiik (3. dbra). A cirkuldris polarizacié forgasirdnydnak megfe-
leléen az optikailag aktiv anyag (balkezes vagy jobbkezes, azaz optikai izomerek) és a fény kolcsonhatdsa
kiilonboz0, a balra és jobbra forg6 cirkuldrisan polarizélt fény kiilonbozd torésmutatéji kozeget ,.észlel”, igy
kiilonboz6 sebességgel jut at a kozegen. Az 6sszegiik ugyanigy sikban polarizalt fény lesz, de a polarizécio
sikja elfordul. Ezt az elfordulési (elforgatasi) szoget detektalhatjuk egy mésik polarizitoron, az analizatoron.
A detektélds 1ényege, hogy az analizator akkor engedi 4t a legtobb fényt, ha optikai tengelye a polarizaci6
sikjaban van, ill. a legkevesebb fényt, ha erre merdleges (lasd 4. és 5. dbrdk).

Az optikailag aktiv anyag a polarizator és az analizator kozott ezt a legnagyobb intenzitdshoz, ill. teljes
kioltdshoz tartozé szoget véltoztatja meg. Az optikailag aktiv anyag dltal okozott elforgatds szoge (6 /°)
ardnyos a részecskék szamaval (koncentracidjaval, ¢ /M), az optikai tthosszal (¢ /dm) és fiigg a h6mérsék-
lettdl (T) és a fény hullimhosszatdl (A) is:
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4. dbra. A fény elforgatdsi szogének detektdldsa, a polariméter elvi felépitése.
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5. abra. Polarizator és analizator.

ahol az ardnyossagi tényez0 a moldaris forgatoképesség ([@]EHT ’7”)). Ha tobb fajta optikailag aktiv anyag van
jelen egyiitt, 6sszhatdsuk az elforgatdsok egyszerl 0sszege, azaz
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Sokszor a moldris koncentréicié helyett a tomegkoncentraciét hasznéljak (g/cm? egységben), az optikai
uthosszat pedig dm egységben, s az igy definidlt tin. fajlagos forgatoképesség az ardnyossagi tényezd. Mér-
tékegysége (°cm?)/(gdm). Szacharidok estén az értékei az 1. dbrdn taldlhaték. A szacharéz bomldsakor
a fajlagos forgatoképesség +66,5°-r61 —39,7°-ra valtozik (1 g/cm? oldatdsszetétel és 1 dm tthossz esetén),
tehat eldjelet valt. A termékek mds irdnyba forgatjdk a fényt, mint a kiinduldsi anyag, ezért hivjdk a reakciot
inverziénak.

A reakci6 sordn az (a)-D-, (B)-D-gliikéz egyensily beélldsa nagyon gyors, gyakorlatilag végig az atlag-
értékiikkel szamolhatunk (D-gliik6z). A viz koncentrécidja nagyon nagy, igy mennyisége elhanyagolhatéan
keveset véltozik a hidrolizissel, az ox6nium ion pedig mint katalizator visszatermel6dik a reakci6 soran, azaz
Osszesen egy komponens koncentracidjanak véltozasat kell figyelembe venni, a reakcid ,,latsz6lag” elsdren-
dd, pszeudo-elsérendd.

1.1. Elsorendii kinetika értékelése forgatoképesség mérése alapjan

Kinetikailag elsérendi folyamatra (pl. egy A—Termék(ek) dtalakuldsra) a sebességi egyenlet differencidlis
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forméban irhat6, melyet integralva a
[A] = [Aloe™

kifejezést kapjuk, ahol [A] a kiindulési anyag pillanatnyi, [A]y pedig a kezdeti koncentricidja, k a sebességi
egylitthaté és t az id6. A vizsgalt reakciondl kezdetben (t = 0s) csak szachardz (sz) van az oldatban, igy a

kezdeti forgatds:
90 = [SZ]0-€~ [@]SZ

A reakci6 kozben harom komponens van jelen, szachar6z (sz), gliikoz (g) és fruktoz (f), igy
0 = [SZ] A [®]sz+ [g] L [®]g+ [f] L [G)]f
Természetesen a sztochiometriab6l adédik, hogy [g] = [f] = [sz]o — [sz], igy

0= [s7] - £ @]z + ([sz]o — [s7]) - £- [@O] + ([sz]o — [s2]) - £- [y



A reakci0 teljes lejatszoddsa utdn csak gliik6z és fruktéz marad és [g] = [f] = [sz]o, azaz

0o = [s2)0 - £+ [O]¢ +[s2)o - £+ [O)

12y
80 — 0 = [sz]o - £+ ([O]s, — [®]g —[©]f)
0 — 0 = [sz] - £+ ([O]5, — [G)]g - [O]f)
vagyis

[SZ]() 90 — 0
Az (1) egyenletbdl latszik, hogy a koncentracidardnyok meghatarozhatdk az optikai uthossz és a forgatoké-

pességek ismerete nélkiil is, s igy a sebességi dllandé is szdmolhat6. Ennek mddszereit a kovetkezGekben
targyaljuk.
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1.2. Kiértékelési modszerek

1. Pontonkénti értékelés

egyenlet alapjan k szdmithaté minden mérési pontban, majd az értékek atlagolhaték. Mint lathato,
ehhez a modszerhez sziikség van a reakci6 kezdetén és végén mért forgatasokra is.

k=—

2. Egyenesillesztés egy paraméterrel:

0; — 0.

= k-t
60 — O-.

In

Ekkor a kisérleti adatokbol szamitott értékeket az id6 fliggvényében dbrazolva origdn dtmend egyenest
kapunk, amelynek meredekségébdl a sebességi dllandé megadhaté. Ehhez a médszerhez is sziikség
van a reakci6 kezdetén és végén mért forgatasokra.

3. Egyenesillesztés két paraméterrel:
In(6; —8s) =1In(Bp — O00) —k - t

Ekkor a kisérleti adatokbdl szamitott értékeket az id6 fiiggvényében dbrazolva egyenest kapunk, mely-
nek meredekségébdl a sebességi dllandd, tengelymetszetébdl 0y hatdrozhaté meg. Ehhez a mdédszerhez
csak a reakci6 végén mért forgatdsra van sziikség.

4. Egyenesillesztés Guggenheim-mddszerével: Ezt a mddszert arra az esetre javasoljak, amikor a 0., €s
a Op meghatédrozdasa kisérleti nehézségekbe iitkozik. Adott t; idopillanatban legyen

(6, — Be0) = (89 — 0.) - X6
és egy ti+1 = t; + Ar id9pillanatban
(81, —Be) = (8 — 6.,) - e k(AU
A két egyenlet kiilonbségét véve

(Oti — etm) = (90 _ 900) . (e—kti N e—k(ti+At)) — ki, (90 _ 900) . (1 _ e—kAt)



majd azt logaritmizalva
ln(eti - eti+l ) = —kti + ln((Go — 90°> . (1 _ e—kAt))

A kifejezés jobb oldalédn levd logaritmikus tag dllandd, ha At dllandd, azaz azonos id6k6zonként torté-
nik a mérés, igy a kisérleti adatokbol szamithaté In(68,, — 6y, , ) értékeket az id6 fiiggvényében dbrazolva
egyenest kapunk, amelynek meredekségébdl a sebességi dllandé hatarozhaté meg. Ez a mddszer nem
koveteli meg sem 0., sem 0 ismeretét, ellenben megkoveteli, hogy a forgatdst azonos 1dokdzonként

P

mérjiik! Az el6z6 mddszerek a mérések idejére semmit sem kotottek meg.

5. Nemlinearis paraméterbecslés: Ekkor az (1) egyenletet valtoztatas nélkiil hasznaljuk fel. A médszer
mar komolyabb szdmitistechnikat igényel, de a legnagyobb szabadsdgot biztositja. A nemlinedris
paraméterbecslés nem kot meg semmit a mérési pontokra nézve, tobb gorbét egyiitt is lehet értékelni
és a k, O és B értékek barmelyike lehet illesztett és lehet rogzitett érték is.

2. A gyakorlat kivitelezése

A gyakorlat sordn a cukorinverzié sebességi allandgjat kell meghatdrozni a fent ismertetett modszerekkel.
Az oldatok fényelforgatasat polariméterrel mérjiik dllandé savkoncentracié mellett. A polariméter leirdsa
és haszndlati utmutatdja a gyakorlat felszerelései kozott megtaldlhatd. A polariméter bedllitdsdval és az
elforgatds szogének leolvasdsdval kapcsolatban a mellékletben taldlhaté bdvebb informacio.

2.1. A mérések kivitelezése

1. Ha nem all rendelkezésre, készitsenek 200 cm® 6,0 M sésavoldatot és 100 cm3 cukoroldatot. A cukor
koncentraciéjat a gyakorlatvezets adja meg, 0,6—1,1 M tartomanyban (0,20 0,37 g/cm® tomegkon-
centracio tartomanyban).

2. 0., értékének meghatirozasihoz egy csiszolt dugés Erlenmeyer lombikba mérjenek be 20 cm? cukor-
oldatot és 20 cm® 6,0 M-os sésavoldatot. Osszekeverés utan tegyék félre, a tovabbi gyakorlatok utén,
a gyakorlat végén kell majd megmérni a forgatdsat, mire a reakcio teljesen lejatszodott (legalabb két
ora).

3. 0 értékének meghatirozasihoz elegyitsenek 20 cm? cukoroldatot 20 cm? desztilldlt vizzel (nincs kata-
liz4tor, gyakorlatilag nem torténik hidrolizis). Ezzel mossak dt a polariméter kiivettdjat (kis részletek-
kel, tobbszor), majd toltsék fel a kiivettat az oldattal. (Lehetdleg buborék nélkiil, de ha marad benne
buborék, azt csapddzzak be a kiivetta kioblosods részébe, hogy ne legyen a fényitban. Ugyeljenek
arra, hogy a kiivetta ablakai tisztdk és szdrazak legyenek.) Tegyék a csovet a polariméter kiivettatar-
téjaba, s mérjék meg a fényelforgatds szogét. Mivel az oldat nem valtozik, van idejiik begyakorolni a
polariméter haszndlatat.

A 2. és 3. pont mérési eredményei lesznek minden tovdbbi mérés esetén a 0. és 0 értékek, mert csak
a szacharidok optikailag aktivak, a viz vagy sosav oldat nem.

4. A gyakorlatvezetd utasitdsa szerint készitsenek 50 cm3, 2,0—3,0 M-os sésav oldatot a 6,0 M-os oldat-
bol higitassal.

Két kiilon (szdraz) f6z&pohdrba mérjenek be 20 cm? cukoroldatot és 20 cm? sésavoldatot. A reakcid
¢s a stopper akkor indul, amikor a két oldatot dsszekeverik (a f6z6poharakbdl az oldatokat oda-vissza
ontogetve homogenizdljdk az reakcidelegyet). Mossdk 4t a polariméter kiivettdjat (kis részletekkel,
tobbszor), majd toltsék fel a kiivettat az oldattal. Tegyék a polariméter kiivettatartdjaba, s mérjék
a fényelforgatds szogét az id6 fiiggvényében. A Guggenheim-mddszer alkalmazdsdhoz célszerl a
méréseket 2 percenként végezni. A mérés teljes idejét a gyakorlatvezetd hatarozza meg (kb. 60 min).



2.2,

A gyakorlatvezetd utasitdsa szerint készitsenek egy toményebb sésav oldatot a 6,0 M-os oldatbdl higi-
tassal. Ismételjék meg az el6z6 mérést a nagyobb katalizator koncentraciéval. A mérés teljes idejét a
gyakorlatvezetd hatdrozza meg (kb. 30 min).

Meérjék meg a gyakorlat végén 0..-t is az el6zGek szerint.

A mérési eredmények kiértékelése

. Adjadk meg a mért 0., és 6 értékeket.

A mért és szamitott adatokat foglaljdk dssze az aldbb tdblazatnak megfelelden:
o 0t — 6o 1. 6;—0
t/perc | 6;/ lneo . In(6;—0) | In(6;—06,) | k= —Ilneo .

3. Készitsék el a 6; — t grafikonokat.

7 oz

Hatérozzak meg a cukorinverzid pszeudo-elsérendii sebességi dllandgjat a gyakorlatvezetd altal kije-
161t médokon (I1d. 1.2. fejezet) mindkét mérésre. Az adatsorokra torténd illesztések soran meg kell adni
az illesztett paramétereket és azok szorasat (lasd Fiiggelék). Sziikség esetén a nemlinedris paraméter-
becslés soran kérjék az oktatd segitségét a megfeleld programcsomag haszndlatdhoz (Excel Solver,

QtiPlot, Origin).

. A grafikonok (Rz) , valamint a szamitott k értékek és azok szdrdsainak dsszehasonlitasaval jellemezzék

az értékelési modszereket (melyik és mikor pontosabb, gyorsabb). Prébaljdk megbecsiilni a kisérleteik
pontossagat is.

Hasonlitsak 6ssze a meghatarozott pszeudo-elsérendii sebességi dllandok értékeit a sdsav koncentracid
fliggvényében.



Elleno6rzo kérdések:

. Milyen reakci6t tanulmanyoz a gyakorlat sordn?

Mi az a sikban polarizélt fény, s hogy miikodik egy polariméter?

3. Mi a moldris forgatéképesség? Mi a fajlagos forgatoképesség? Hogyan fligg a fényelforgatas szoge a

koncentraciotol?

. Ha 20 cm? térfogatii 250 g/dm? tomegkoncentraciéji szacharéz oldatot 6sszekever 20 cm? vizzel, mek-

kora lesz az oldat fényelforgatdsa 2 dm-es optikai ithosszndl. A szachardz fajlagos forgatoképessége
66,5(°cm?)/(gdm).

Ha a szacharéz fajlagos forgatéképessége 66,5 (°cm?)/(gdm), mekkora a moldris forgatSképessége?
M;(szachar6z) = 342

Hogyan készit 100 cm?® 2,2 M-os HCl-oldatot a rendelkezésre 4116 6 M koncentréci6ji oldat felhaszna-
lasdval?

Mekkora a g/cm3-ben kifejezett tomegkoncentriciéja egy 0,5 M koncentriciéji szacharézoldatnak?
M, (szachar6z) = 342

8. Irja fel az els6rendii reakciok sebességi egyenletének differencidlis és integralt alakjat!

10.

11.

Egy-egy mondatban ismertesse az els6rendli sebességi egyiitthaté grafikus meghatarozasara alkalmas
modszereket! (Egyenlet nem sziikséges.)

Mi a sebességi egyiitthatok kiszamitasara alkalmas Guggenheim-moddszer? Vezesse le a szamitas mod-
jat.

Miért nem szerepel a [H'] a sebességi egyenletben, habdr az inverzi6 sebessége fiigg ettd1?
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6. abra. Polarizator rendszerek lehetséges véltozatai.

Melléklet: A polariméter hasznalata
A kézi bedllitasu polarimétereknél a polarizicié sikjat nehéz megéllapitani, mert a szemiink sem a maximaélis
fényintenzitds (polarizitor és analizdtor optikai tengelyeinek azonos 4lldsa), sem a minimdlis fényintenzitas
(keresztezett allds) megéllapitasara nem alkalmas. A szem sokkal jobb a fényintenzitdsok 6sszehasonlitdsa-
ban, ezért a polarizacio sikjanak, ill. az elforgatds szogének pontosabb leolvasasit segitve nem egy polariza-
tort hasznalunk, hanem kis szogben (1-2°) eltérd optikai tengely( polarizator rendszert (6. dbra).

A két polarizatorral kicsit eltérd sikban polarizalt fény az analizdtoron keresztiil nézve kiillonb6z6 fény-
intenzitdst jelent. Nagy intenzitdsokndl ez nem észlelhetd, ezért inkdbb a keresztezett allast haszndljuk.
Megkeressiik azt az analizator allast, amikor a két polarizatorrél indulé fény éppen egyenld intenzitasu, azaz
az analizdtor &/2-re merSleges optikai tengely( (7. dbra).
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7. dbra. Az analizétor kiilonb6z6 szogdlldsa és a polarizatorokon dthaladt fény intenzitdsdnak viszonya kii-
16nb6z0 tipusu polariméterek esetén.
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8. abra. A Noéniusz (Vernier) skala hasznalata.

Ha a beallitas jo, le kell olvasni az analizator szogédllasat. A pontosabb leolvasds érdekében tin. Noni-
usz (Vernier) skalat haszndlunk. Az analizatorral egyiitt forgd skdla a polarizaciot, ill. az elforgatds szogét
mutatja fokokban. A tizedfokok becslésére szolgdlé segédskala (Noniusz vagy Vernier skdla) 0 beosztasa-
nak helyzete mutatja, hogy mely egész fokok kozott van a beallitds. A segédskéla azon vonala/osztasa,
amely pont egybeesik a forgdskdla valamelyik (akdrmelyik) vonaldval, a tized fok becslése. Ha 0° alatt
vagyunk, akkor ugyanigy kell leolvasni, de ezek mar negativ szogek (180 °-kal fordult az optikai tengely),
igy a leolvasott szogbdl 180 °-ot kivonva kapjuk a tényleges elforgatds szogét.

A 9 féskdla beosztdas = 10 Noniusz skdla beosztas (Id. abra) 0,1 ° becslésére alkalmas, a 19 fdskdla
beosztds = 10 Noniusz skdla beosztas 0,05 © becslésére alkalmas, a 49 fdskdla beosztds = 10 Noniusz skdla
beosztds 0,02 © becslésére alkalmas. (Mellesleg igy olvashatdk le a tolomérdk és a mikrométerek is!)



