A fizikai-kémiai kiserletek eredményeit

— adatokkal (numerikusan, tablazatokban) és/vagy
— abrakkal, grafikonokkal és/vagy

— matematikai egyenletekkel jelenitjuk meg.

Az adatok pontosak, de sok adatot nehéz atlatni,
az abrak szemleletesek, tomor, jobb attekintést adnak,

az egyenletek jol tomoritnek, és kifejezik a valtozok
kOzotti kapcsolat jellegét, tartalmat, veluk fontos
muUveletek, atalakitasok végezhetok.

Az egyenletekben valtozok és parameterek, ezeket
osszekotdé miveletek vannak, s mindezeknek fizikai-
kémiai tartalma van.




Gyakorlati ,abrazolastani”

alapismeretek

« LAz adatok és ismeretek vizualizalasa azert hasznos
és eredményes, mert az eészleles, erzékeles és
megfigyelés kozotti egyensulyt abba az iranyba
mozgatja el, amelyben az agy kéepességeit teljes
mertekben |genybe veheti. A latas, azaz a vizualis
észlelés, amit az agy hatso felében elhelyezked6
vizualis kéreg kezel, altalaban rendkivul gyors és
hatékony. Csekély erbfeszitéssel, rogton (pillanatnyi
id0 alatt) latunk. Az agykéreg elulsd részéhez kot6do
gondolkodas sokkal lassabb folyamat. A hagyomanyos
adatertelmezes €s —bemu-tatas atfogo tudatos
gondolkodast igenyel. Az adatok és ismeretek
vizualizalasa viszont eltolja az egyensulyt a vizualis
észlelés iranyaba: amikor lehetséges, szemunk éles
és érzekeny latasara epit.”

« Braun Tibor, MKL, LXIX. 54. 2014.
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Az egyenletek, fuggvenykapcsolatok abrazolasara
leggyakrabban a kétdimenzids, un. Descartes-féle
derekszogu koordinatarendszert hasznaljuk (X, y
tengelyekkel), de alkalmazunk polarkoordinata-
rendszert (r, @) is. Mindkett6 ismeretes harom
dimenzidbanis (X, Yy, z; ill r, ¢, 6).

Két dimenzidban a fuggveny képe egy gorbe,
harom-ban pedig rendszerint egy felulet.

A fizikal-kemiai mennyisegek tobbnyire pozitiv
értékeket vesznek fel, ezert sokszor eleg a [+ +]
siknegyed vagy a [+ + +] térnyolcad hasznalata.
[Vannak specialis abrazolasmodok is, mint pl. a
haromszogdiagram, a kbrdiagram, nomogram stb.]




Ket- és haromdimenzidos koordinatarendszerek
* Decartes-fele koordinatak: x, y ill, X, y, z
« GOmbi (polar) koordinatak: r, @ ill. r, ¢, 6
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Sikqorbék kétdimenzios koordinatarendszerben
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Felliletek haromdimenzios koordinatarendszerben:
» Tokeletes gaz p, V, T allapotfeltlete
* Az U belsO energia a T és V fuggvényeben
* Az ABC aktivalt komplex potencialis energiaja
az R,g s Rg- magtavolsagok fuggvenyében

Surface Temperature Potential
of possible variation of U ener
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Internal
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Sajatos ,artisztikus” abrazolas: az atom- €s
molekulapalyak szemléletesse tetelehez kulon-kulon
abrazoljuk a hullamfuggveny tavolsagtol és szogtol
fuggo részet. Pl. a 2p palyak esetén:
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A munkafolyamat ,klasszikus”

lepesei:

a) Akiserlet soran a kemikus egy jol szabalyozhato

b)

(altala beallitott) parameéter (pl. T, p, t, A stb.)
kulonbozb ertekeihez tartozo tulajdonsag(ok)
(o, V, c, A stb.) ertékeit méri.

Ezeket az adatparokat abrazolja pontokkent egy
koordinata-rendszerben.

c) A pontokat valamilyen gorbével (l. kesGbb) —

d)

kezzel vagy gorbe vonalzoval — szakszerlen
0sszekoti.

Ezt koveti a matematikai elemzes, azaz a
pontokat (a gorbét) jol leird megfelelo egyenlet, a
fuggveny-kapcsolat megkeresése. Ennek gyakori
segedeszkoze a gorbek ,linearizalasa” (|.
késObb).




A munkafolyamat lepéseirol

roviden:

a) A kiserletezés, a meres részleteivel itt nem foglal-
kozunk.

Annyit megis megjegyzunk, hogy mindig célszer(
parhuzamos meréseket vegezni, azaz egy pontot
tobbszor is megmeérni, mert igy egyertelmibb a
kovetkeztetes, kisebb a hiba.

Masrészt indokolt a meréseket az elso6 eredmenyek
feldolgozasa — célszerlien regresszio-analizissel
vegzett ertekelése — utan tovabbi, az eredmények és
kovetkeztetesek megalapozottsagat novelo jol
tervezett méreseket végezni.




D) Az abrazolas altalanos gyakorlata, hogy

 az altalunk szabalyozott parameter — a
fluggetlen valtozo — eértékeit az x tengelyre,

« a masik, az ettdl (is) fuggd tulajdonsag — a fliggo
valtozo — értekeit az y tengelyre visszuk fel.

Ezek néha felcserélhetbk, pl. gazoknal a p — V izoter-
ma esetén (lehet a V-t szabalyozni és a p-t mérni, de
lehet forditva is). De pl. nagyon zavaro dolog (lenne) az
A =1 ( A) spektrumgorbe helyett forditva, az abszor-
bancia fuggvényeben abrazolni a hullamhosszt (amit
kisérletesen sem tudunk megvaldsitani).

A pontparok abrazolasanal esetenkeént celszerl fel-
tuntetni a merési adatok hibatartomanyat is.




A koordinatarendszer tengelyein meg kell adni:
« a fizikai/lkemiai mennyiséget (pl. T, p, t)
* a beosztast es eqyseget (lepteket) (°C, bar, s)

A tengelyekre [mennyiséeg/egyséeg] [T / °C] hanyadost
irunk, igy a leptéket a puszta meroszamok jelolik.

A tengelyek beosztasa lehet linearis vagy logaritmikus,
és azokon az eredeti adatok, vagy valamilyen
transzformaltjuk (reciprok, hatvany stb.) is lehet.

Az abrakhoz a tartalmat es korlilményeket megado
rovid, tomor magyarazo alairas iIs tartozik!

Igényes kémikus figyel az abrazolas (pontok, vonalak,
betlik, szamok, szinek, az abraalairas stb.) aranyaira,
elhelyezésere, esztétikajara, attekinthetosegere is!




c) A gbrbeillesztés: a pontokhoz — rendszerint — egy
,sima” (toréspont nélkuli) gbrbét rajzolunk. A szigo-ruan
ponttol-pontig huzott, ,ugrald® egyenes szakaszokbol
allo ,,gorbe” ritkan informativ.

A gorbe megrajzolasa korultekintest és intuiciot igenyel:
fel kell ismerni a pontok kozotti ,trendeket”, mennyire
indokolt egyenest, emelked6 vagy telitésbe futd vagy
mas gorbét rajzolni. A szemre megrajzolt gorbe utan
matematikai uton vegezzuk az ertekelest és dontjuk el
a végso gorbealakot.

Jollehet a meéereési adatok az els6dlegesek és pontosak,
a tomorités, az attekinthetoseg miatt tankonyvekben,
kozlemeényekben a tablazatok mellett legalabb olyan
gyakran talalkozunk azok grafikus megjelenitesével.




d) A fuggvenykapcsolat meghatarozasa: adatainkat
(abrazolva vagy anélkul) rendszerint a reqgresszio-
analizis szabalyai szerint, hibaszamitasos ,llesz-
tessel” ertéekeljuk: megkeressuk azt az egzakt
matematikai egyenletet, fuggvenykapcsolatot, amivel
merési pontjainkat, ill. a gorbét legjobban (kis
hibaval és ertelmesen) le tudjuk irni.

Minden tetsz6leges (és igy kiserleti) n ponthoz van
olyan magasabb foku polinom (interpolacios for-
mula), ami atmegy minden ponton. Ez hasznos
lehet, de a kémikusnak — ha egy soktagu, maga-
sabb foku polinomhoz nem talal értelmezést — ez
nem az igazi, nem a teljes erteku megoldas.




Rendszerint az a celunk, hogy ezeket a mért gorbeket
elméletileg indokolhato, levezetheto — lehet0ség sze-
rint egyszerd — formulakkal, modellel irjuk le: ez adja a
kvantitativ értelmezés lehetéségét. Ervényesitjuk
Occam elvet: mindig a legegyszerlibb magyarazatot,
osszefuggeést, formulat keressuk és alkalmazzuk.

ElsGsorban az éertelmezes (a modell) lehetbésege és a
hiba nagysaga alapjan dontunk. Példaul, arrdl, hogy

cazy=a+bx+cx?+dx3polinombdl 1 vagy 2 (és
melyik 1 vagy 2) vagy 3 tagot veszunk figyelembe,
* vagy egy meredeken emelkedo pontsort az
y = axP vagy az
y = aeb* figgvénnyel irunk-e le.




a) — d) A szamitogéppel vezerelt mlUszerek egyszerre

merik és rogzitik a valtozok (gyakran igen nagy
szamu, szinte folytonos) ertékeit; utasitasra

abrazoljak, kiirjak a digitalis adatparokat; es/vagy
megrajzoliak az analdg gbrbéket (pl. spektrumokat).

Programjaik segitségevel megkeresik az adatokat
(gorbéket) legjobban leiré matematikai formulat,
figgvenykapcsolatot es meghatarozzak annak para-
metereit (allandokat, egyutthatokat, hibat stb.) is.

Akar a klasszikus, akar a modern eljarast tekintjuk,
azok alapjait mind a kemikusnak, mind a szami-
togépnek meg kell tanulnia. Kemikusként gondol-
kodni mindig a kemikusnak kell!




« Bar a szamitégepek a regresszidoanalizist is
gyorsan elvegzik, megis altalanos — de nem
mindenkor indokolt és nem is szokas -, hogy az
egyszerubb gorbéket kis matematikai
atalakitassal (transzformacioval) ,kiegyenesitik”,
linearizaljak, mert az egyenes jol fel-ismerhetd,
meggy0z0, konnyen értéekelheto ,,gorbe”.

» E transzformaciok — a keémiaban gyakori — peldait
tekintjuk at roviden a kovetkezOkben.

* A peldak itt tobbnyire a legegyszertbb
egyenletformak, utanuk a tananyagban elofordulo

konkret eseteket mutatunk — most még
magyarazat nélkul.




A transzformacioval letrejovo egyeneseknek ket
egyszerusito elonyuk van:

« A pontokhoz illeszthetdé egyenes ,josaga” szabad
szemmel (vagy vonalzoval) is jol becsulhetd (latszik a
pontok emelkedd vagy csokkenO menete vagy
,szorasa’ stb.). Az egyenes illesztését (a linearis
regressziot) — a legkisebb néegyzetek elve alapjan —
ma mar kézi szamoldgépek programijai is elvegzik.

» Azy = mx + b egyenes konnyen meghatarozhato ket
parametere: az m meredekseg (Ay/Ax) és a b tengely-
metszet (y = f(x0) mindig ertékes kvantitativ
informaciot nyujt. (Természetesen a kesobb

bemutatott gorbe-illesztés is szolgaltat ugyanilyen
tartalmu értekeket!)

Hatranyuk: a transzformalt adatok hibasulya torzul.




A linearis abrazolas annyira szemléletes, hogy nehany
fuggvenykapcsolatot a tankonyvek eleve ilyen alakban
kozolnek és abrazolnak. Keét pelda:

a) A kOzepes ionaktivitas fuggése az ionerossegtol
(Debye—Huckel-térvény:
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A tovabbiakban a kovetkez6 peéldakat targyaljuk:
* egyenes
* hatvanyfliggveny szerint emelkedo gorbe
* exponencialisan emelkedo gorbe
* exponencialisan cs6kkenb gorbe
 telitési gorbe
* hiperbola
 BET-1zoterma
* minimum gorbe
* maximum gorbe
* Sszigmoid (S) gbrbe
* hiszterézis gorbe

(A szogfuggvényeket, amik pl. a kvantumkémiaban
gyakran elofordulnak, itt nem targyaljuk.)




a) egyenes: egyszerd, linearis kapcsolat (egyenes
aranyossag) vany es x kozott: y=mx+Db

m>0, b=0 m>0, b>0

+y 1 +y ]
s




A tokéletes gaz térfogatanak és nyomasanak fuggese a
homerseklettol.

Volume, V
Pressure, p

DE'UT’E‘EE-ing Decrea Eing
pressure, p volume, V

0 0
-273 Temperature, 6/°C 0 Temperature, T/K

V=allando (T+273,16) p=allando (T+273,16)




b) hatvanyfiiggveny szerint emelkedd gorbe
(fel parabola):
az y értékek a linearisnal gyorsabban nonek x
novekedeseének hatasara. Péeldak:

y=dx? ill.y=b+cx+dx? (vagyy= hx3 sth.)

T Linearizalésa (gySkvonassal): Y12 = d1/2 x
y
Y12 I
» dl/2
0,0 X :

de lehet igy is: [Iny =Ind + 2Inx] os "




Moseley-torvéeny: az atomok karakterisztikus
Rontgen-sugarzasanak hullamszama és a
rendszamuk kozotti osszefugges:

v=R2(Z-1)2 — v®=R(Z-1)

Pt

vl/ 2




C) exponencialisan emelkedd gorbe: a fuggetlen valtozo
egy exponencialis tag kitevojeben szerepel — a negativ
elbjell kitevb nevezdjeben!

— -b/X . .
y=4a€ linearizalasa:
In y=Ina-Db/x

b

1/X




Az Arrhenius-egyenlet (a sebességi egyutthato
hdmeérsekletfuggese) linearizalasa:

T

Ea
k=Ae RT. Ink:InA—Ea L
RT




d) exponencialisan csokkend qorbe (a fluggetlen
valtozo egy exponencialis tag negativ elojelli
kitevojeben szerepel):

y =Y,e Kt

linearizalasa:

’ In y=Iny,—k t
y Iny,




A reaktans koncentraciojanak csokkenese elsG-rendl
reakcioban: az eredeti exponencialisan csokkeno gorbe
és a logaritmalassal nyert egyenes
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e, ) telitesi gorbe (a gorbe egy hatarértéket ér el)

az A — B reakcidban

[B]=[A], (1 —e™™ ) Linearizalt alak:
In(1-[BJ/[A].) = — kt

In(1-[BJ/[Al,) K




Telitési jellegl  koncentracio — id0 gorbek
egyensulyra vezeto els6rendl reakcioban.
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e, ) telitesi gorbe (a gorbe eqy hatarérteket ér el).
a kapcsolat ket — 1(S) és g(S)- fuggvény hanyadosa

a[S] a
V = aZaZz V=
b+[S] 1+b/[S]
linearizalasa:

1/v=1/a + (b/a) 1/ [S]
1/v A

b/a

Cla

1/[S]




Az enzimkatalizis
linearizalasa
(Lineweaver—Bir

)
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f) hiperbola: forditott aranyossag van a ket valtozo
kozott (negativ hatvanykitevoji kapcsolat):
y=0/x vagy yx=q vagy vy=9g 1/x vagy
y=qx™

) Jinearizalasa’ :
y y= g/X

1,

1/X




A tokeletes gaz Boyle—Mariotte-féle izotermai
(hiperbolai) es linearizalt alakjuk.

pV = allando p ,aranyos’ 1/V-vel

Pressure, p

Increasing
temperature, T

Pressure, p

Increasing
temperature, T

Volume, V 0 1V




g) BET izoterma — még ezt is linearizalhatjuk.
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h) minimum qorbe (szimmetrikus, aszimmetrikus)

ezeket mar nem linearizaljuk
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I, ) maximum gorbe (szimmetrikus)

£(x)

Wavefunction,

1 1 ] :
- E 05
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Gauss-gorbe Hullamfuggveny  Elegyedési entropia




I, ) maximum gorbe (aszimmetrikus)

az | koztitermek relativ

koncentracioja az a Maxwell-Boltzmann-
A — | — P reakcidban figgveny
T n Low temperature or
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1) szigmoid (S) gorbe — inflexios ponttal
(P végtermeék a konszekutiv reakciéosorban,
autokatalizis indukcios peridodusa stb.)
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h) hiszterézis-qbrbe
- bistabilitas,
- ciklikus voltammetria,
- magneses hiszterezis
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Kisérleti gorbék — matematikai 6sszefiiggées néelkil

 Parcialis molterfogatok a viz—etanol elegyben

* Teljes és parcialis gdznyomas értékek aceton—
szendiszulfid elegyben
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