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1. Bevezetés

A kisérleti reakcidkinetika kutatasok végsé célja olyan kinetikai modellek, sémak felal-
litasa, amelyek az adott rendszerben tapasztalhaté kinetikai sajatsagokat adekvat mo-
don képesek tiikrozni. Egy kinetikai modell akkor fogadhaté el, ha egyrészt a vizsgalt
reakcidra jellemzd hatarsztochiometriat vagy hatarsztochiometriakat képes visszaadni,
masrészt a mért koncentracié—id6é gorbéket széles koncentraciétartomanyban kell6
pontossaggal leirja, harmadrészt a meghatarozott sebességi egyitthatok plauzibilisek,
negyedrészt pedig alapvetd fizikai, kémiai torvényeknek nem mond ellent. Bar ezek a
szempontok magatol értetédének tlinnek — kiilondsen az utdbbi(!) —, sajnos nap-
Jainkban is jelennek meg olyan publikaciék még vezetd nemzetkozi lapok hasabjain is,
ahol ezek egyike-masika nem teljesiil. Alljon itt egy tipikus példaként az a kinetikai
modell, amit amerikai és koreai kutatok kozosen publikdltak a mangan(ll) bizonyos
komplexeinek katalitikus hatasanak értelmezésére a klorition diszproporcidja soran.* A
kisérletileg tapasztalt jelentds (tobb, mint 20 %-o0s) oxidalders veszteség magyaraza-
taként perecetsav képzddését javasoltak a kinetikai modellben annak ellenére, hogy a
vegyllet kimutatasara iranyulé analitikal tesztek mind-mind negativnak bizonyultak.
Ez a konkrét példa is kitlin6en szemlélteti, hogy a kinetikai modellalkotas sokszor
nem egyszer( feladat, s nem nélkiilozheti a tapasztalatot, az intuiciét, a kell6 ko-
rultekintést. Az irodalmat atnézve nyugodtan kijelenthetd, hogy a kiilonbozé kémiai
rendszerek leirasara felallitott kinetikai sémak donté tobbsége az Gn. egyszer(sitett
értékelési eljarasok hasznalatan alapszik. Ezen mddszerek |ényege az, hogy az egyedi
gorbeillesztés soran kapott latszélagos sebességi egylitthatok koncentracié fliggéseibdl
probal kovetkeztetni a modellre. Az egyedi gorbeillesztésekhez hasznalt koncentracio—
Id6 gorbék azonban sokszor a koncentraciétér egy limitalt szegmensébdl szarmaznak
(gondoljunk csak a nagy feleslegben alkalmazott reaktansok modszerére), azaz az e
modszer segitségével kapott kinetikai séma alkalmazhatésaga ab ovo lesziikiilhet. A
masik igen gyakran hasznalt eljaras, a kezdeti sebességek moddszere, nagyon fontos
informaciét hordoz ugyan a reakcié kezdeti szakaszara vonatkozdan, am korantsem
biztos, hogy a reaktansokra megallapitott részrendiiségek a reakcié soran végig valto-
zatlanok maradnak. Ezek a korlatok természetesen nem kérdgjelezik meg ezen széles
korben elterjedt eljarasok hasznossagat, csupan azt jelzik, hogy a kapott eredménye-
ket mindig kortiltekintéen kell értelmezni. Ez egy meggy6z6 példan keresztiil kitlinGen
illusztralhaté. Az 1950-es évek elején Awtrey és Connick a tetrationat—jod reakcio*
vizsgalata soran? azt tapasztalta, hogy noha ugyanazzal a sebességi egyenlettel jelle-

*A dolgozat soran a reakciok megnevezése esetén egységesen a reaktansok neve mellett az ,ion”
végz6dés hasznalatat keriilom azért, mert a kinetikai mérések eredményei mutatjak meg, hogy a gyors
protonalédasi vagy egyéb mas egyensllyban szereplé reaktans kiilonboz6 részecskéi koziil melyik a
kinetikailag aktiv, s melyik az, ami valéjaban adott koriilmények kozott nagy mennyiségben van jelen.
A kett6 természetesen nem feltétleniil esik egybe. Erre kitliné példa a gyengén savas kozegben is
lejatszodo tetrationat—szulfit reakcid, ahol noha a szulfition a kinetikailag aktiv részecske, mégis az
S(IV) specieszek koziik a biszulfition van jelen az oldatban meghatarozé mértékben.
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mezhetbek a jodidionmentes koriilmények kozott és a nagy jodidion feleslegben mér-
het§ kisérleti gorbék, a latszélagos sebességi egyiitthatéd értékek mintegy 30-50 %-al
eltérnek egymastdl, ha kilon-kilon hatarozzuk meg a két esetben azokat. Ezen in-
forméacié érdemi magyarazatat nem tudtak megadni egyszer(ien azért, mert a szami-
tdgépek héskora el6tt lehetéségiik sem volt arra, hogy olyan médszereket keressenek,
amelyek talmutatnak az egyszer(sitett értékelési eljarasok korlatain.

A 70-es évektol kezdddben, a személyi szamitogépek térhdditasaval, ugrasszerd fej-
|6dés kovetkezett be egyrészt a kinetikai modellalkotas terén elengedhetetlentl sziiksé-
ges koncentracié—id6 (vagy a koncentracioval osszefliggé mennyiség—idé adatparokat
tartalmazo) gorbék gy(jtésében, valamint a szamitastechnikai és szamitastudomanyi
kapacitas forradalmi novekedésében. A miiszerek automatikus adatgydjtési lehet&sé-
gei megsokszoroztak a vizsgalt rendszerrél nyerheté kinetikai informaciok szamat, az
értékelési eljarasok fejlédése azonban — érthetd okoknal fogva — csak faziskéséssel
tudott begydirlizni a kisérleti reakcidkinetikaba. Eleinte, megfelel6 programcsoma-
gok hianyaban a modellalkotas a mért gorbék és a javasolt kinetikai sémaval szimulalt
adatok félkvalitativ 0sszehasonlitasara hagyatkozott. Ha,szabad szemmel” a szimulalt
koncentracié—idé fliggvények hasonlo lefutasi gorbéket eredményeztek, mint a mértek,
akkor a modellt, a benne szerepl6 sebességi egyiitthatd értékekkel egyiitt, elfogadott-
nak tekintették. Az értékelési eljarasok fejlédése terén a kovetkezé fontos lépést azok
a programcsomagok jelentették, amelyek lehetévé tették, hogy a kinetikai modellben
szerepl6 paramétereket ne ad hoc mdédon valasszuk meg, hanem az Osszes kisérleti
gorbe pontjaira az eltérések négyzetosszegének minimalizalasaval illesztett szamitott
gorbék alapjan. Hosszl évekig, évtizedekig ezen a téren egyeduralkodo volt a Peintler
Gabor altal kifejlesztett ZiTa/Chemmech kinetikai paraméterbecslé programcsomag,
amely praktikusan — természetesen a hardveres limitektdl eltekintve — semmilyen
megkotést nem tartalmazott a mért adatparok és az illesztett paraméterek szamat
illetéen.® Kutatécsoportunk mellett szamos mas laboratériumban sikerrel alkalmaztak
ezt a programcsomagot kinetikai sémak és sebességi egyiitthaték meghatarozasara.*™°
Az oldatkinetikai kutatasok mellett a gazkinetikaban is egyre inkabb elterjedt az a
szemlélet, hogy a modellalkotas és a kinetikai paraméterek meghatarozasa akkor lesz
a megbizhatdbb, ha a kisérletesen elérhet lehets legszélesebb tartomanyban (hémér-
séklet, koncentracio, sth.) meghatéarozott adatokbdl egyiittes gorbeillesztés segitségét
vessziik igénybe.”™1°% Ennek ellenére érdemes megjegyezni azt, hogy mind a mai napig
a kinetikal témaja publikacidk zome kizarélagosan az egyszer(isitett eljarasokat hasz-
nalja modellalkotasra. Egy tiz éves id6szakban gondolkodva az American Chemical
Society kinetikai téméakat is bemutaté lapok hasabjain — The Journal of Physical
Chemistry A, Journal of the American Chemical Society, Inorganic Chemistry — tobb
ezer ilyen publikaciok szuletik, annak ellenére, ahogy azt mar lattuk, az 1950-es évek
elejen Awtrey és Connick ramutatott ezen eljarasok hianyossagaira. Kutatdcsopor-
tunk tollabdl szamos olyan kozlemény sziiletett, amely szakitva a hagyomanyokkal, a
kinetikai modellalkotas soran az egylittes gorbeillesztésbél fakadd elényoket prébalta
szisztematikusan kiaknazni.''™*" Ezen eredmények elérésében szerzett tapasztalatain-
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kat osszegezve, valds rendszereken alapuld, am mesterségesen el6allitott modellrend-
szereken keresztil részletesen mutattuk be azt, hogy oOsszetett reakcidok esetén az
egyszer(sitett értékelési eljarasra alapozé modszerek elkeriilhetetleniil hibas kovetkez-
tetésekhez vezetnek évatlan kezekben.'® Az, hogy a kinetikai modellalkotas téren az
egyuttes gorbeillesztés sziikségessége nem teljesen evidens még a mai napig sem, jol
bizonyitja Fernandez és munkatarsainak 2016-os, legfrissebb tanulmanya.®

1.1. Attekintés, célkitiizés

A halogének és a kén szervetlen vegylileteikben szamos oxidaciés allapotban fordulnak
el6, —1 és +7, illetve —2 és +6 kozott. E két elem kiilonbozé oxidaciés allapot forma-
ival képzett vegyiiletek kozott sok viszonylag stabilis, ezért redoxireakcidikban sokféle
koztitermék jelenhet meg, amelyek élettartama széles hatarok kozott valtozhat, igy
téve a rendszer kinetikajat meglehetdsen osszetetté. Tobbek kozott ez az oka an-
nak, hogy a Belouszov-Zsabotyinszkij (BZ) reakcié mellett a tioszulfat—klorit reakcié
a masik olyan ismert rendszer, amely a nemlinearis dinamika jelenségeinek széleskor(
demonstralasara alkalmas. Az utébb emlitett rendszerrél jol ismert, hogy autokata-
litikus a hidrogénionra nézve,?° folytonosan kevert tankreaktorban (CSTR) komplex
periodikus és aperiodikus oszcillaciét, 2t valamint kaoszt?? mutat. Noha a BZ-reakcié
vazmechanizmusa — amellyel a rendszer id6- és térbeli periodicitasat kvantitativen ér-
telmezni tudjuk — mar viszonylag régéta ismert,?? a tioszulfat—klorit reakcié kinetikai
modelljérél a mai napig nem sziiletett egyetlen olyan publikacié sem, amely megki-
sérelné legalabb félkvantitativen (a reakcid kinetikai modelljén alapulva) egyiittesen
magyarazni a fenti nemlinearis dinamikai sajatsagokat. Célzott kinetikai vizsgalatokra
alapozva kulonboz6 egyszerli sémak ugyan szilettek a zart rendszerben lejatsz6do
alapreakcié kinetikajanak leirasara, am ezen tanulmanyok mindegyike elismerte, hogy
a megalkotott modell képtelen a komplex periodikus és aperiodikus oszcillaciok helyes
lefrasara.?* 2% Felmeriil a kérdés, vajon mi az oka annak, hogy a nemlinearis dinamikai
Jelenségek kisérleti felfedezése utan harminc évvel még mindig nincs elfogadott kineti-
kai séma erre a reakciéra. Ennek megértéséhez érdemesnek tartjuk megjegyezni, hogy
a tioszulfat—klorit rendszer bonyolult kinetikajat leiré adekvat séma megalkotasat az
a tény neheziti meg, hogy legalabb 3 — viszonylag hosszl élettartami — koztiter-
mék mutathatd ki a reakcié soran a reaktansok kezdeti koncentracidjanak aranyatél
fligg6en. Ez a harom részecske (tetrationation, klor-dioxid, hipoklérossav) nemcsak
a reaktansok mindegyikével, de egymassal is reagal, igy téve az anyareakciot rendki-
vil bonyolultta. Sokaig nehézséget jelentett az is, hogy bar UV-vis spektroszkdpiaval
megfeleld pontossaggal kovethetbek a vizsgalandd rendszerek, a reaktansok és a koz-
titermékek ultraibolya spektruma teljesen atfed, igy a kinetikaban jol bevalt egyszer(isi-
tett értékelési eljarasok (kezdeti sebességek modszere, pszeudo-elsérendl kezelésmad,
stb.), amelyekbdl a reakcio kinetikai modelljére javaslatot tesznek nem, vagy csak
korlatozott mértékben alkalmazhatdak. A szamitastechnika fejl6édése azonban meg-
nyitotta az utat a kémiai kinetikaban is az elhanyagolasmentes értékelési modszerek
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elterjedése el6tt.

Jelen értékezés az elmilt 15 év kutatémunkaja soran elért eredményekre tamaszko-
dik. Az id6szak elején a tioszulfat—klorit reakcié legfontosabb alrendszereinek kinetikai
leirasat adtuk meg, am fokozatosan tértiink at olyan rendszerek vizsgalatara is, ahol a
redukalészer vagy az oxidalészer szisztematikus valtoztatasaval analég rendszerekrdl
nyertink fontos és () informaciokat a reakcidk kinetikai modelljeire vonatkozdéan. A
vizsgalt rendszerek egy része esetén munkainknak volt irodalmi el6zménye, am a ko-
rabban publikalt kinetikai sémak (a reakcio sebességi egyiitthatokat is figyelembe véve)
Jelentés modositasra szorultak. Egy masik részik pedig () informaciéval gyarapitotta
ismereteinket.

Erdemes tovabba hangstlyozni, hogy minden vizsgalt rendszerre egydntetiien ér-
vényes az a megallapitas, hogy a végsé kinetikai modell megalkotasakor az egyiittes
gorbeillesztést hivtuk segitségiil, nem nélkiilozve az egyszer(isitett értékelési eljara-
sokbdl kapott eredményeket. Ahol lehetett, az alrendszereket (a kinetikai séméat a
korabban fliggetlen mérésekkel meghatarozott sebességi egyiitthatokkal egyiitt) szer-
vesen beépitettik az alrendszert evidens médon tartalmazd rendszerek esetén, ezzel
biztositva a megalkotott kinetikai modellek kompatibilitasat. Ez az eljaras megterem-
tette annak a lehet6ségét, hogy néhany rendszer esetén az egyszersitett értékelési
eljarasok buktatoit megkeressiik és szemléltessiik. Ezen tilmenden kidertlt az is, hogy
bizonyos kéntartalmi vegylletek reakcidiban a reakcioé kovetésének a modja is indukal-
hat olyan nem vart folyamatokat, amelyek kell6 koriiltekintés nélkiil a termikus reakcio
kinetikai modellalkotasat befolyasolja. Ezeket a tobbé-kevésbé altalanosnak tekinthetd
tanulsagokat az Eredmények cim(i fejezet végén, egy rovidebb alfejezetben foglaltuk
0ssze.

1.2. Irodalmi osszefoglalé a politionatok reakcidinak kinetikajarol

A politionatok, kilonos tekintettel a tritionatra, a tetrationatra és a pentationatra,
a kéntartalm( vegyiletek szamos kornyezeti és ipari szempontbdl is jelentds redoxi-
atalakulasainak kitiintetett koztitermékei,?’=3° szerepiik elvitathatatlan a kéntartalmu
vegylileteket oxidalé és/vagy redukalé mikroorganizmusok metabolizmusaban is.31733
Ha egy olyan technoldgiai eljarast kellene kiemelniink, ahol a politionatok keletke-
zési mechanizmusanak ismerete ma is nélkiilozhetetlen, valasztasunk bizonyosan a
nemesfémek kinyerésére szolgald cianliigozasi technoldgia kornyezetbaratabb, alterna-
tiv eljarasanak kivaltasara, a tioszulfatolizisre kell, hogy essék. Noha az eljaras kémiai
alapjai mar lassan tobb mint egy évszazada ismertek,** az ammoénia jelenlétében tor-
ténd tioszulfatolizist csak az 1970-es évektd| kezdték részletesen vizsgalni,3® s azéta
is folyamatosan tanulmanyozzak.363" Az eljaras soran felmeriil6 legnagyobb probléma
az, hogy melléktermékként nagy mennyiségi politionation jelenik meg, ami az ioncse-
rélé gyantak gyors kimeriilését okozza. Emiatt a technoldgia soran kulcsfontossag
az a kérdés, hogyan lehet minimalizalni a politionationok képz6dését, valamint a gaz-
dasagossagi oldalt tekintve, hogyan lehet a tioszulfation hatékony visszanyerésérél
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gondoskodni.

Zhang és munkatarsai — s téluk fuiggetlenul Jeffrey és munkacsoportja is —,
gyengén savas, illetve semleges kozegben tanulmanyoztak a nemesfémek vegyiiletei-
b6l tioszulfatos kezelés soran megnyilé kinyerési lehetéségét, az Gn. tioszulfatolizist,
vas(II)-EDTA és vas(lll)-oxalat komplexek jelenlétében.38%0 Megallapitottak, hogy
llyen koriilmények kozott a vartnal jéval nagyobb mennyiségl, és egydttal tobbfajta

politionation is képz&dott a kénlanc atrendezddése kovetkeztében: 442

25,057 — S, 08 + S.,,08 (x > 3) (1.1)

Ezt a folyamatot raadasul a feleslegben lévé tioszulfation katalizalja is: #~*7

S,08 + S,057 —= S.,,08 + SO;  (x>3) (1.2)

Az egyik biztaté lehet6ség a tioszulfationok részleges visszanyerésére a politionationok
ligos hidrolizise.* Korabbi kutatasok megmutattak, hogy a politionatok stabilitasa
lugos kozegben a kénlanc hosszanak novekedésével jelentés mértékben csokken. 4849
Ezt azt jelenti, hogy a politionationok koziil messze a tritionation’ a legstabilabb ltgos
kozegben. Jol ismert, hogy a reakcié két hatarsztochiometriaval rendelkezik, erésen
ligos kozegben a

28,0 4+ 60H™ — S,02” + 4802~ + 3H,0 (1.3)

folyamat dominal, kisebb pH-kon pedig az alabbi reakciéit érvényesiil, noha a folyamat
tobb 6rat vesz igénybe, még viszonylag magas hémérsékleten is: *°

S,0%” 4+ H,0 — S,02” + SO + 20" (1.4)

Erdemes megjegyezni, hogy a bonyolult (1.3) sztochiometriai egyenlet ellenére a bom-
lasi folyamatok jellemzésére a kiindulasi anyagok felezési idejét hasznaljak, s talan en-
nek is koszonhet&en olyan elfogadott kinetikai modell még a mai napig sem sziiletett
meg, amely elemi vagy kvazi elemi |épéseken keresztiil jut el a kiindulasi anyagoktdl a
végtermékekhez.

A tetrationation ligos kozeg(l bomlasanak vizsgalata csaknem egy évszazadra ny(-
lik vissza.®0™>3 Kurtenacker és munkatarsai megallapitottak, hogy lugos koriilmények
kozott a reakcié végterméke a tioszulfat- és a tritionation.

48,03 + 60H™ — 25,02 + 55,03 + 3H,0 (1.5)

Rolia és Chakrabarti 1982-ben publikalt tanulmanya szerint*® a tetrationation lo-
gos kozegl diszproporcionalédasat a tioszulfation katalizalja, am ezen eredményeket

*A politionatok hidrolizise esetén a tovabbiakban valéjaban hidrolitikus diszproporcionalédast kell
érteni, hiszen a redoxireakciorol van szé, a kén oxidaciés szama a folyamat soran megvaltozik.

TValéjaban a ditionation a legstabilabb politionation, olyannyira, hogy még erés oxidalé- és redu-
kaloszerek jelenlétében is igen nehezen vihet6 reakciéba. Redoxiatalakulas szempontjabdél azonban ez a
részecske gyakorlatilag inertnek tekinthetd, hiszen a két szulfonatcsoport koziil hianyzik a redoxiatala-
kulas szempontjabdl konnyen tamadhatd kozbenss kén.
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a legljabb kutatasok kétkedve fogadtak.®* Nemcsak a tioszulfatkatalizis létét kér-
dgjelezik meg, hanem a (1.5) sztochiometriai egyenlet érvényességét is, minthogy a
végtermékben szignifikans mennyiségl szulfidiont mutattak ki. A bomlasi folyamat
Joval bonyolultabb mivoltat egy két évvel késébbi eredmény tovabb erésitette. Bre-
uer és Jeffrey igazoltak, hogy a diszproporcié sebességét az ionerésség mellett nagy
mértékben az alkalmazott puffer mindsége és a pufferalkoték koncentracidja is befo-
lyasolja.>®

A pentationation ligos kozeg(i bomlasanak vizsgalatardl szol6 elsé tanulmany®2
egyik legfontosabb megallapitasa szerint a reakcié kezdeti szakaszaban kizardélag tio-
szulfation keletkezik

28,0 + 60H  — 55,02 + 3H,0, (1.6)

am ahogyan azt késébb Goehring és munkatarsai megmutattak, 3 detektalhaté mennyi-
ségl tetrationation és kolloid kén jelenik meg a fé6termék, a tioszulfation mellett az
alabbi folyamat szerint:

S;0:~ — S,0F + S. (1.7)

Christiansen és munkatarsai részletes kinetikai vizsgalatai azt mutattak, hogy a |G-
gos hidrolizis latszélagos sebességi egylitthatoja az alabbi osszefliggés alapjan szamit-
hato: %°
dIncq 02— V1
log [ ———>=% ) = —12,740,96pH +2,2——— £ 0,1 (1.8)
di 1+ V1
ahol T a folyamat kinetikai vizsgalata soran alkalmazott ionerésség. Néhany évtized-
del kés6bb Wagner és Schreier kén-izotop jeloléses technikaval Gjra tanulmanyoztak
a pentationation ligos kozeg( diszproporcionaldédasat, és megallapitottak azt, hogy a
reakcid kizarélagos végterméke a tioszulfation. A reakcié soran koztitermékként trit-
ionationt és kolloid ként detektaltak.®” A tritionation keletkezéséért felels folyamat
meglatasuk szerint a pentationat—szulfit reakcié,>® ami tritionationt és tioszulfationt
termel:
— 2 — _

Elgondolasuk szerint a tritionation diszproporcidja soran tioszulfation és szulfition is
keletkezik, a szulfition elreagalva a kolloid kénnel tioszulfationt eredményez, ami azt
Jelenti, hogy végtermékként kizarélag tioszulfationnal kell szamolnunk. Ennek a gon-
dolatmenetnek egyetlen hibaja az, hogy — mint ahogyan azt a korabbiakban lattuk —
a tritionation ligos kozegl diszproporcionalddasa rendkiviil lasst folyamat, az adott
kisérleti korulmények kozott biztosan nem lehetett 100 %-os konverzidval szamolni,
ami megkérddjelezi Wagner és Schreier eredményeit.

A lagos kortilményekkel ellentétben savas, illetve semleges kozegben a politionatok
vizes oldatban hosszu ideig stabilisak, igy kozvetlen redoxireakcioik viszonylag egyszer(
modszerekkel tanulmanyozhatéak. Joél ismert tény, hogy a tioszulfation oxidaciéja-
kor, szamos oxidaloszer esetén, a reakcié folyaman koztitermékként politionationok
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— féként tetrationation — megjelenésével kell szamolnunk. Ezek a reakciok sok
esetben a nemlinearis dinamikai jelenségek, mint autokatalizis, bistabilitas, komplex
periodikus vagy aperiodikus oszcillaciok, kémiai hullamok széles palettajat mutatjak,
ahol kulcsszerep jut a koztitermékként megjelend tetrationationnak.20722:59-66 Erde-
mes megemliteni, hogy noha sok esetben a politionationok kozil a tetrationationnak
a megjelenésével kell csak szamolni, néhany esetben, a tioszulfation kémiai és elektro-
kémiai oxidaciojakor egyéb politionationok is — példaul tritionat- és pentationationok
— keletkezhetnek detektalhaté mennyiségben.®=%° Miutan a politionationok oxidalé-
szer feleslegben oxidalhatdak szulfitionon keresztiil egészen szulfationig, sok esetben
folytonosan kevert tankreaktorban igen valtozatos és érdekes dinamikai jelenségek,
mint a bifurkacid, a kdosz is kimutathaté a tioszulfation bizonyos reakciéiban. %2 Ez
egyértelm(ien arra utal, hogy a politionationok — féként a tetrationation — kulcs-
szerepet toltenek be a fent emlitett reakcidk soran, ezért e vegylletek oxidacios re-
akcidinak részletes tanulmanyozasa fontos ismeretekkel jarul hozza ezen rendszerek
viselkedésének tisztazasahoz. Elegendé csak a tioszulfat—klorit reakciora?®?! gondol-
nunk, amelynek egyik kulcs alrendszere a tetrationat—klorit (CT) rendszer, amelyet
elséként Nagypal és Epstein tanulmanyoztak 1986-ban.?® Megallapitast nyert, hogy
a CT-rendszer szuperkatalitikus* a hidrogénionra nézve. Ez a nemlinearis kinetikai
viselkedés a kiilonboz6 transzportjelenségekkel csatolva megfelel6 korlilmények kozott
szamos érdekes térbeli struktara kialakulasahoz vezethet, mint példaul 2D-, illetve 3D
frontinstabilitas, 7> térbeli bistabilitas,® stb. A CT-reakcié rendkiviil dsszetettnek
bizonyult, kinetikai modelljét, s ezzel egyiitt a rendszer legfontosabb kinetikai sajat-
sagait kutatécsoportunknak sikeriilt meghatarozni, illetve kimutatni.'>1781 A részle-
tes targyalast, bemutatast az Eredmények cimii fejezetben tessziik meg. Gondosan
attanulmanyozva a rendelkezésre allé irodalmat megallapithatjuk, hogy a tetration-
ation redoxiatalakulasait részletesen elemzé kozlemények szama kevés, kutatécsopor-
tunk tollabdl szarmazé publikaciokon kiviilt3148283 csyupan harom redoxireakcié (a
tetrationat—jod-,2 a tetrationat—oxigén reakcié vas(ll1)-ion katalizator jelenlétében, 84
valamint a tetrationat—hidroxil gyok reakcio®) részletes kinetikai vizsgalatanak ered-
ményeit kozolték.

A tetrationattal szemben a tritionat és pentationat redoxiatalakulasainak vizsga-
lata még inkabb mostoha teriiletnek mondhaté, hiszen az irodalom alapos attanulma-
nyozasa utan is csak Read és munkatarsainak két publikaciéjat sikerilt fellelni 2005-
b61.8687 E két munka egyik igen érdekes konklizidja, hogy a ferrat(VI)-ionok mind a
tritionationt, mind pedig a pentationationt csupan ditionationig oxidaljak, szulfationok
nem detektalhatéak a kéntartalmi( végtermékek kozott. Ez azért is meglepd, mert a
tetrationation széleskorlien tanulmanyozott redoxireakcioi kozil barmely oxidalészer
esetén is kéntartalm( végterméknek szinte kizarélag a szulfationok bizonyultak. Diti-
onationt még csak nyomokban sem sikerilt kimutatni, kiveve Read és munkatarsainak
egy korabbi munkajat, amely a tetrationat—ferrat(\VI) reakcio kinetikajanak tanulma-

*Szuperkatalizis alatt azt az autokatalitikus folyamatot értjiik, amelyben az autokatalizator rész-
rendlisége egynél hatarozottan nagyobb.




dc_1388 17

1 Bevezetés

nyozasaval foglalkozik.88

A fenti irodalmi attekintésben jelzett ellentmondasok és hianyok vilagosan jelzik,
hogy a politionationok redoxireakcionak kinetikai vizsgalata indokolt és id6szerl. Jelen
értekezés () tudomanyos eredményeinek egy jelentés része ezen a teriileten sziiletett.

1.3. Orareakciék irodalmanak attekintése

Mint azt a kés6bbiekben latni fogjuk, a tanulmanyozott kéntartalmui vegyiiletek redo-
xireakciéinak egy jelentés része esetén a termékek egy jol definialt indukcios periédus
utan reprodukalhaté maédon jelennek meg.* A rendszer kvalitativ viselkedése e tekintet-
ben tehat kisértetiesen hasonlitott a klasszikus jodat—szulfit reakcidra, amit felfedezéje
utan az irodalom Landolt-reakcionak nevez.8%9° Jél ismert, hogy a Landolt-reakcio in-
dité lépésében

3HSO; + 105 — 3803 + I + 3H' (1.10)
lassan jodidion keletkezik, ami jodattal tovabb reagalva jédot eredményez a Dushman-

reakciéban, 2!
500 + 1I0; + 6H" — 31, + 3H,0 (1.11)

am a jod szine egészen addig nem jelenik meg, mig a szulfitionok el nem fogynak az
alabbi, gyors®? reakcié miatt:

I, + HSO; + H,0 — 2I" + SO3 + 3H'. (1.12)

Pufferolatlan kézegben, amennyiben a 3[IO3], >[S(IV)]s egyenlGtlenség teljesiil, a jod
szine pillanatszeriien jelenik meg, ugyanis a rendszer mind a jodidionra, mind pedig
a hidrogénionra nézve autokatalitikus. Ezt a jol reprodukalhaté indukciés periédust
Landolt-idének nevezziik. Természetesen a Landolt-idé explicit koncentraciéfliggését
Jjonéhany egymastol fliggetlen kutatdcsoport tanulmanyozta. Az elsé konkrét Landolt-
id6—koncentracio osszefiiggést Eggert publikalta 1917-ben.?® Megmutatta, hogy bizo-
nyos koncentraciétartomanyban (nem tal nagy kiindulasi szulfition koncentracié mel-
lett, a kezdeti jodidion koncentraciét nullara allitva, pufferelt kozegben) a Landolt-id6
fliggetlen a bemérési S(IV)-koncentraciotdl és forditottan aranyos a hidrogénion- és
a jodation koncentracié négyzetével. S6t a Dushman- és a Landolt-reakcié sebességi
egyutthatdinak ismeretében az alabbi, konkrét osszefiiggést allapitotta meg:

1 kz 1 kz
1 =) &~ ———— ] — 1.1
GO0 2 — K (m) K[ 2I0; 2 (h) ’ (1.13)

ahol k; és k, rendre a Landolt és a Dushman reakciéra adott kisérleti koriilmények
mellett érvényes sebességi egyiitthaté. Néhany évvel késébb Skrabal®* a koncentracié
tér egy masik szegmensében ettdl gyokeresen eltéré kapcsolatot talalt. Megfigyelése
szerint nagy jodation, jodidion és hidrogénion feleslegben a Landolt-id6 egyenesen

ti:

*Az orareakcio jelleg(i viselkedésért felels termék a legtobb esetben a jod volt.
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aranyos a bemérési szulfition koncentracioval, azaz a kovetkezd egyszer(i 0sszefliggés
allapithaté meg:

[S(IV)]o
[TO3 1o [HH3I-13’
ahol R adott kisérleti kortilmények kozott allandd, [S(1V)]o pedig a teljes szulfition
koncentraciot jelenti. Csaknem fél évszazaddal késébb Church és Dreskin ismétel-
ten gorcsd ala vették a Landolt-id6 koncentracid fiiggését pufferolatlan kozegben.9®
Osszemérhets kiindulasi jodat- és szulfition koncentracié mellett azt talaltak, hogy
a Landolt-id6 forditottan aranyos mindkét reaktans kiindulasi koncentracidéjaval, s az
alabbi empirikus osszefliggést allitottak fel:

ti:R

(1.14)

_c
[SIV)o105 1o’

ahol C egy allandd, értéke pedig 25 °C-on 0,0037 M?s. Nem kérdés, hogy a fenti em-
pirikus osszefliggések kozott latszolagos ellentmondas fesziil, ami feltétleniil feloldasra
var. Annal is inkabb, mert némi talzassal azt is mondhatjuk, hogy a reprodukalhaté
Landolt-id6hoz akar érakat is kalibralhatunk, ezért az irodalomban gyakorta haszna-
latos az odrareakcid elnevezés is. A reakcid latvanyossaga, a trijodidion—keményité
komplex kék szinének hirtelen megjelenése alkalmassa teszi a reakciot arra, hogy tan-
oral demonstracids kisérletek keretében a reakcidkinetikai alapfogalmainak elmélyité-
sét elsegitse. Nem véletlen, hogy magaval a Landolt reakciéval-, 26719 illetve hasonlé
kémiai rendszerekkel kapcsolatban!9™118 szamos kozlemény jelent és jelenik meg fo-
lyamatosan a Journal of Chemical Education és a School Review Science hasabjain.
Erdekességként megemlithetd, hogy az érareakciék mindegyike kivétel nélkiil oldatfa-
zisban ismert, am az idén a Nature Communications hasabjain megjelent az els6 olyan
szilard-fazisu rendszer, ahol egy bizonyos fémorganikus vaz (metal-organic framework,
MOF) kiépiilése 6rareakcioként viselkedik. 11 Barki joggal gondolhatja, ha mar az éra-
reakcié fogalmat az oktatasban és a tudomanyban is széleskorlien hasznaljak, akkor
a definiciéja is egyértelmd. Az, hogy ez nem igy van, s még a friss kutatasok esetén
sem gondolkodik mindenki azonosan az érareakciokkal kapcsolatban, Lente Gabor és
munkatarsai 2007-es ,What is and what isn't a clock reaction?” cimi rovid véleménye
hivta fel a figyelmet.'?° Nagyon sokszor el6fordul, kiilondsen elméleti jellegi munkak-
ban, 1?1712% hogy az indukciés periédus fogalma 6sszemosddik az drareakcié fogalmaval,
s miutan az indukcids periédus meglétének egyik kézenfekvd és tipikus példaja az au-
tokatalizis, gyakorta e két fogalmat szinonimaként hasznalja az irodalom. Lente és
munkatarsai a korabban emlitett dolgozatukban!?® 6t kiilonboz6 kinetikai lehet6séget
vazoltak fel*, amelyek esetében zart rendszerben a termékképzédés késleltetett. Ezzel
szemben Faria és munkatarsai'?® az érareakciok kifejezést minden olyan reakcidra is
hasznaljak, amelyek esetén egy termék késleltetve, hirtelen jelenik meg. Ez azt je-
lenti, hogy autokatalitikus folyamat esetén sztochiometriai kényszerkapcsolat megléte

t = (1.15)

*Lente és munkatarsai véleménye szerint az 6rareakciékat, ahol a termék késleltetett megjelenése
egy sztochiometriai kényszerkapcsolat eredménye, meg kell kiilonboztetni az autokatalitikus rendsze-
rektdl, a konszekutiv reakciésortdl, az elagazoé lancreakcidktol és a termikus robbanasoktol.
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nélkil is asszignalhatd egy reakcié érareakcionak. A két kilonbozé megkozelités talan
abbdl a szerencsés vagy szerencsétlen véletlenbdl fakad, hogy maga a Landolt-reakcio
egyfel6l autokatalitikus, masfelsl a végtermék jod szine csak bizonyos kiindulasi kon-
centraciodfeltétel teljesiilése utan jelenik meg késleltetve. Miutan az elmdalt évtizedben
tobb rendszer vizsgalata soran nyertiink fontos betekintést a kiilonbozé Landolt-tipusi
rendszerek kinetikajaba, munkank soran kisérletet tesziink az oérareakcié fogalmanak
tisztazasara, s egyudttal megkiséreljik az eddig ismert, ora jellegli viselkedést mutatd
rendszerek osztalyozasat is.

2. Kisérleti rész

2.1. Felhasznalt anyagok

Kisérleteink soran a kereskedelmi forgalomban elérheté legnagyobb analitikai tisz-
tasagl reagenseket hasznaltuk fel (kalium-tetrationdt, natrium-tioszulfat, natrium-
szulfit, jod, kalium-jodat, kalium-metaperjodat, arzénessav, natrium-jodid, natrium-
karbonat, natrium-hidrogénkarbonat, natrium-dihidrogénfoszfat, dinatrium-hidrogén-
foszfat, natrium-acetat, ecetsav, foszforsav, natrium-szulfat, kénsav). A torzsolda-
tokat a szilard anyagok pontos tomegbemérésével készitettiik, az ioncserélt alacsony
vezetbképességli desztillalt vizet atmoszférikusan, kalium-permanganat jelenlétében
még kétszer atdesztillaltuk, hogy a gyantamaradvanyokbdl szarmazé esetleges nyom-
nyi mennyiségli szerves szennyez&désektdl is megszabaduljunk. Ez kiilonosen fontos-
nak bizonyult azon reakciok vizsgalatanal, ahol a klér-dioxid, a hipoklérossav, a jod
mint reaktans szerepelt, vagy hosszabb-, rovidebb élettartami koztitermékként hal-
mozddhattak fel. A tomény savoldatok esetén a torzsoldatokat higitassal készitettiik,
a pontos koncentraciot pedig standard sav-bazis titralasokkal hataroztuk meg.

A NaClO, kereskedelmi forgalomban csak technikai tisztasagd (80 %-os) forma-
ban szerezhetd be, ezért a kinetikai mérésekhez a féként natrium-karbonatot, mint
higitdéanyagot tartalmazdé kiinduldsi anyagot megtisztitottuk. Az eljaras soran to-
mény oldatot készitettlink a technikai tisztasagl natrium-kloritbél, majd a karbonat
szennyezést barium-karbonat csapadék formajaban tomény barium-klorid oldat foko-
zatos adagolasaval valasztottuk le. A minta bariummentességét natrium-szulfat oldat
segitségével ellendriztilk. A csapadékot centrifugalassal tavolitottuk el, a keletkezett
anyaltgot s6-jég keverék fiirdére helyeztiik. Allandé keverés mellett elh(itott —15 °C-
0s, négyszeres térfogatl abszolit etanolt adagoltunk hozza. A teljes etanol mennyiség
hozzaadasa utan a keverést folytattuk, s a kb. —10 °C-os oldatbdl néhany perc utan
hirtelen kivalt tiszta, fehér NaClO,-H,O csapadékot lesz(rtiik, abszolut etanollal, majd
acetonnal mostuk, szaritottuk. A kapott fehér kristalyos anyagot egy hétre vakuum
exszikkatorba helyeztiik foszfor-pentoxid folé, hogy a kristalyviztél megszabaduljunk.
A natrium-klorit tisztasagat ezutan jodometrias titralas segitségével ellendriztiik, s azt
minden esetben legalabb 99,3 %-os tisztasaginak talaltuk.

- 10 -



dc_1388 17

2 Kisérleti rész

Natrium-tritionat (Na,S;04) kereskedelmi forgalomban nem kaphaté, elGallitasa a
tioszulfat—hidrogén-peroxid reakcié segitségével tortént egy korabban publikalt méd-
szer aprobb moédositasaval. 27

2Na,S,0, + 4H,0, = Na,$;0, + Na,SO, + 4H,0 (2.1)

A modositasra azért volt sziikség, mert a leirt receptet!?’ kovetve egyszer sem sike-
rult 97 %-osnal tisztabb natrium-tritionatot elGallitanunk. Az elSallitds soran kapott
natrium-szulfattal szennyezett natrium-tritionatot (max. 97 %-os) ezért Gjbdl atkris-
talyositottuk az alabbi eljaras szerint. Hidegen (0—2 °C) telitett oldatot készitettiink,
majd folyamatos kevertetés mellett ugyanakkora térfogatl jéghideg abszolit etanolt
adtunk hozza, s kivalt kristalyos anyagot szirtiik és mostuk. Igy a feloldott anyag
eredeti mennyiségének kb. 75 %-at nyertiik vissza. A kapott natrium-tritionat tisz-
tasagat az alabbi eljaras segitségével ellenériztiik. Pontosan ismert tomegl mintat
desztillalt vizben feloldottunk, a mintahoz feleslegben bromot adtunk, majd a mintat
sotét helyen allni hagytunk 5-10 percig. A felesleges bromot forralassal tavolitottuk
el.

S;0%” 4 4Br, + 6H,0 = 3503~ + 8Br + 12H" (2.2)

A (2.2) egyenlet alapjan keletkezett hidrogénion mennyiségét sav-bazis titralassal ha-
taroztuk meg. Az eredmények azt mutattak, hogy a modositott eldallitassal kapott
natrium-tritionat tisztasdga minden esetben legalabb 99,5 %.

Kalium-pentationat kereskedelmi forgalomban szintén nem kaphaté, szintézise so-
ran kovettiik Kelly és Wood receptjét. 127 Natrium-tioszulfat oldathoz, arzén(lll)-oxidot
(50 %-o0s tomény natrium-hidroxid oldatban feloldva) adva, majd az igy kapott oldatot
lehtitve kb. —10°C-ra, —15°C-ra el6hiitott tomény (36 %-os) sésavoldatot adtunk.
A hozzaadas utan kivalé natrium-kloridot leszirtiik, majd az egész oldatot, sotétben
4 napig allni hagytuk. Az allas soran az alabbi reakcié jatszédik le:

5Na,S,0, + 6HCl = 6NaCl + 2Na,S.0, + 3H,0 (2.3)

Emellett mellékreakciéban kénkivalas, kénhidrogén és kén-dioxid fejlédés is tapasztal-
haté. Allas utan az elemi kén és az arzén(ll)-szulfid eltavolitasa utan, kb. 35-40 °C-
on az oldatot vakuumbeparlas segitségével kb. heted akkora térfogatra toményitettiik
be. A kivalt natrium-kloridot ismét leszirtiik, majd kb. feleakkora mennyiségl tomény
ecetsavat hozzaadva az oldatot —10°C-ra h(itottik. Ehhez etanolban oldott kalium-
acetatot adtunk Ggy, hogy az adagolas soran a hémérséklet ne emelkedjék —2°C folé.
A kalium-pentationat (K,SsOg- 3H,O) kristalyosodasa egy-két percen beliil megindult.
A keletkezett anyagot azonnal leszirtiik, hideg abszollt etanollal mostuk, szobah6-
mérsékleten szaritottuk vakuum exszikkatorban. A minta tisztasagat az alabbi eljaras
segitségével ellendriztilk. Ismert tomegl mintat desztillalt vizben feloldottunk, ah-
hoz bromot adtunk feleslegben, majd allni hagytuk 5 percet, sotét hivos helyen. A
bromfelesleget forralassal tavolitottuk el, a felszabadult hidrogénion mennyiségét pedig
sav-bazis titralas segitségével hataroztuk meg.

S,02” + 10Br, + 14H,0 = 5803 + 20Br~ + 28H* (2.4)
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A titralasok azt mutattak, hogy a szilard, kristalyviz tartalmd minta 97,0 %-ban tartal-
maz tiszta kalium-pentationatot. Ez azt jelenti, hogy ha csak a pentationat tartalmat
tekintjlik, akkor a szilard anyag tisztasdga 99,6 %-nak adédott, azaz csak nyomnyi
mennyiségben tartalmazhatott egyéb kéntartalmi vegyiiletet. A kristalyviz tartalmat
nem tavolitottuk el, mert a szilard pentationat minta elveszitené stabilitasat.'?” Va-
kuum exszikkator alatt a szilard anyag kb. egy hénapig tarthaté el. Abban az esetben,
ha a bomlas barmilyen kis jelét tapasztaltuk, (j anyagot készitettiink.

2.2. Pufferek, egyéb kisérleti koriilmények

A kisérletesen tanulmanyozott rendszerek mindegyike esetében a pH beallitasahoz puf-
ferelegyeket hasznaltunk. A kivant pH tartomanynak megfeleléen az alabbi rendsze-
reket vettlik szamitasba: foszforsav/dihidrogén-foszfat, monoklér-ecetsav/monoklér-
acetat, ecetsav/acetat, dihidrogénfoszfat/hidrogén-foszfat, a hidrogénkarbonat/kar-
bonat valamint a hidrogén-foszfat/foszfat pufferelegyek. Az egyes rendszerek pK, ér-
tékeit (figyelembe véve az alkalmazott ionerésségeket) rendre, 1,80; 2,90; 4,55; 6,60;
9,70 és 11,75-nek vettiik az IUPAC publikalt adatbazisa szerint.'?® Az ionerésséget
minden esetben alland6 értéken tartottuk 0,5 M vagy 1,0 M értéken. Az ioner6s-
ség beallitasahoz a pufferalkotok mellett helyenként inert séként natrium-perkloratot
hasznaltunk. Erre azért volt sziikség, mert néhany rendszer esetén a pufferalkotok
koncentracidi is befolyasoltak a vizsgalandé reakciéban mérhetd kinetikai gorbék lefu-
tasait. Az ilyen esetekben — ami nem ritka a szervetlen oxoanionok redoxireakcioi-
ban1?°7139 — 3 specialis savkatalizis mellett gyakran megjelenik az altalanos savkata-
lizis jelensége is, amit tovabbi kisérletekkel kellett bizonyitani. A kinetikai méréseket
allando, 25,0+0,1 °C-on végeztiik. Reaktoredényként kalibralt mérélombikok, teflon-
dugos kvarckiivettak vagy az adott miszer (pl.: stopped-flow késziilék) specialisan
kialakitott mérdcellai szolgaltak.* Mindegyik esetben igaz az, hogy a reaktansok in-
jektalasara és homogenizalasara forditott id6 tobb nagysagrenddel kisebb volt, mint
a kovetni kivant reakcié ideje. Parhuzamos kinetikai mérések segitségével minden
esetben meggy6z6dtiink arrél, hogy az egyes gorbék ismételhetsek. t

2.3. Miiszerek

A lassabb (tieak. 1a56>200 s) reakciok egy részének kovetésére UV-vis spektroszkopiat
hasznaltunk, legtobbszor diddasoros spektrofotométereket (Zeiss S10 vagy S600),
am néhany esetben sziikség volt kétutas spektrofotométerre (Zeiss S200) is. A
hullamhossz-tartomanyt, kiilonosen, ha diédasoros spektrofotométert hasznaltunk a

*Ha reaktorként merélombikot vagy kvarckiivettat hasznaltunk, akkor a folyamatos keverést mindig
biztositani tudtuk. A stopped-flow késziilék mérécellajaban, miutan az oldatok elhagytak a specialisan
kialakitott kever6kamrat, a folyamatos keverés nem megoldott.

fEgyetlen esetben, a jodat—arzénessav reakcioban, pH = 2 koriil, talaltuk azt, hogy az egyedi
kisérleti gorbék nem reprodukalhatoéak.
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reakcid kovetésére, igyekeztiink Gigy megvalasztani, hogy az analizalé fény ne indukal-
Jjon fotokémiai reakciot. Ezt tobb esetben azzal értiik el, hogy a diédasoros spekt-
rofotométer deutériumlampajat a mérés soran kikapcsoltuk, igy a reakciét csupan a
400-800 nm-es hullamhossz tartomanyban kovettiik. Az, hogy a didédasoros spektro-
fotométerek nagy intenzitast polikromatikus fényforrasa fotokémiai reakcioét is indu-
kalhat j6 néhany rendszerben sikeriilt kimutatni. 1407144

Harom rendszer vizsgalata esetén valdsitottunk meg nagy hatékonysagi folyadék-
kromatografias (Dionex-3 tipusi késziiléket hasznalva) méréseket, melyek segitségével
tobb részecske koncentracié—idé gorbéjének szimultan felvételére nyilt lehetéség. Mi-
vel ezen rendszerek reakcio ideje esetenként a tiz orat (tobbszor még az egy napot is)
meghaladta, a néhany perces elliciés id6k nem befolyasoltak szamottevéen az injekta-
las id6pillanatahoz rendelt kromatogramokbdl meghatarozott részecske koncentracio-
kat.

A gyorsabb — néhany masodperc vagy ennél rovidebb id6 alatt lejatszoddé — re-
akciok vizsgalatahoz stopped flow (Hi-Tech SF-61 vagy Applied Photophysics SX-20)
késziiléket hasznaltunk. A késziilék holtidejét standard eljarassal hataroztuk meg, ami
1,0£0,1 ms-nak adédott. 145140

Néhany reakcio esetén sziikség volt a végtermékek azonositasahoz Raman spekt-
roszképiara. Ezeket a méréseket egy NXR FT-Raman késziiléken hajtottuk végre.

3. Ertékelési modszerek

A kinetikai rendszerek tanulmanyozasa soran mindig igyekeztiink a reakciét az adott
korilmények kozott, illetve mddszerek mellett, a kisérletesen elérhetd legszélesebb
koncentraciétartomanyban vizsgalni. A primer kinetikai gorbék a legtobb esetben tobb
szaz — esetenként akar az ezret is meghaladta — abszorbancia—id6 vagy koncentracié—
id6 adatpart tartalmazott. Hogy a szamitasi id6t csokkentsiik, az egyes mérésekhez
tartozé adatparok szamat 50-100 kozé redukaltuk természetesen gy, hogy a kapott
gorbék tovabbra is hordozzak az eredeti mérési adatokban rejl6 sajatsagokat. A pont-
szam redukciét gy hajtottuk végre, hogy a kivalasztott két-két szomszédos id6pontot
0sszekotd gorbék ivhossza egyforma legyen, ezzel biztositva azt, hogy az illesztéshez
hasznalt gorbe minden egyes szakaszardl elegendd informacié alljon rendelkezésre a ki-
netikai modell megalkotasahoz.1” Ezutan az egyszer(isitett értékelési eljarasok (kezdeti
sebességek modszere, egyedi gorbék exponencialis illesztése, sth.) segitségével megha-
taroztuk a reaktansokra (esetenként az egyes termékekre) vonatkozé részrendiiséget
a reakcié kezdeti szakaszan. Ezek a |épések fontos kiindulasi pontként szolgaltak a
modellalkotas soran.

Amennyiben a reaktansok, termékek vagy éppen rovidebb-hosszabb élettartam
specieszek kozott a vizsgalt hullamhossz tartomanyban tobb abszorbeald, szines ré-
szecske is lehet, el6szor meg kellett hataroznunk a linearisan fiiggetlen elnyelé anyag-
fajtak szamat matrixrang analizis segitségével. 147148 Ezt kovetSen a bizonyitottan
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létez8, s az adott tartomanyban elnyel6 részecskék abszorpcids spektrumat meghata-
roztuk, s a tovabbi illesztések soran a fliggetlen mérések segitségével kapott molaris
abszorbanciakat hasznaltuk fel.

A modellalkotas folyamata viszonylag egyszeriinek bizonyult azon rendszerek ese-
tében, ahol korabbi tanulmanyok javaslatot tettek az adott reakcié kinetikai modelljére
vonatkozdéan. Ezek ugyanis j6 alapként szolgéltak a végsé modell felallitasahoz. Ujabb
részecskék beépitése a korabbi modellekbe kizarélag megalapozott, () kisérleti informa-
ciok alapjan torténtek, egyébként csak a korabban javasolt részecskék egymas kozotti
reakcioit vettiik figyelembe. Azokban az esetekben, ahol korabbrdél nem sziiletett pub-
likacié kinetikai modell tekintetében, heurisztikus megkozelitést alkalmaztunk. Ennek
lényege az volt, hogy a kisérletileg bizonyitott és/vagy a koztitermékként feltételezett
részecskék osszes lehetséges, a termékekhez vagy koztitermékekhez vezetd reakcidit
feltérképeztiik. Ez a bonyolultabb esetekben tobb szaz kémiai atalakulast is jelenthe-
tett. A kinetikai modell matematikai formalizmusat tekintve egy elsérend(i kozonséges
differencialegyenlet-rendszer, amelynek megoldasa numerikus integralassal torténhet:

dy - -
E = f(t, 9, k), to <t < tvegss) (31)

ylio) = %o, (3.2)

ahol t az id6, i a fliggé valtozé vektora, k az illesztendd paraméterek vektora, t
illetve teqs5 @ Nnumerikus integralas tartomanyanak kezdeti és végsé idépontja, ()
pedig a fliggd valtozék vektoranak értéke a kezdeti id6pillanatban. Minden esetben
arra torekedtiink, a kinetikai modell paramétereit — ezek a legtobb esetben sebességi
egyutthatok voltak® — egylittes gorbeillesztés segitségével hatarozzuk meg. Ez a gya-
korlatban azt jelentette, hogy az illesztésre hasznalt ZiTa/Chemmech programcsomag
a kinetikai modellek paramétereit gy hatarozta meg, hogy a mért és szamitott gorbék
kozti atlagos eltérés minimalis legyen, s szamitaskor teljes gorbesereg osszes mérési
pontjat figyelembe vettiik. Matematikailag tehat az alabbi négyzetosszeg fliggvény
minimalizalast értiik el az illesztés soran a paraméterbecslés segitségével:

q i,

3 (R o) w69

i=1 j=1 1=1

ahol S(E) a minimalizalandd négyzetosszeg fliggvény, g a mért kisérleti gorbék szama,
¢; az i-edik kisérleti gorbe esetén mért koncentracio vagy koncentracié-analég mennyi-
ség, n,;; az i1-edik kisérleti gorbe esetén a j-edik koncentracio vagy koncentracié-analog
mennyiség mérési pontjainak szama, texpr az i-edik kisérleti gorbe j-edik koncentra-
expr

ci6 vagy koncentracié-analdg mennylseg ertekehez tartozé l-edik id6pillanat, y; . az
1-edik kisérleti gorbe j-edik koncentracié vagy koncentracié-analég mennyiség értéke

*Amennyiben a reakcioban bizonyitottan megjelend, elnyeld koztitermékkel is szamolni kell az illesz-
tések soran Ggy, a kiilonbozé hullamhosszakon illesztett paraméterként kell figyelembe venni az adott
koztitermék molaris abszorbanciait is.
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-

az [-edik id6pillanatban, y(&77Y, k)" az i-edik szamitott gorbe j-edik koncentracio
vagy koncentracié-analég mennyisége az I-edik id6pillanatban, Wi, pedig az i-edik
gorbe, j-edik koncentracié vagy koncentracié-analég mennyiségének sulyfaktora az [-
edik id6pillanatban. Amennyiben elértiik a négyzetosszeg fliggvény minimumat, —
ez minden esetben |ényegesen kisebb volt, mint az elérhet6 kisérleti hiba nagysaga
— |épésrél-1épésre az Osszes olyan sebességi egylitthatd értéket nullara allitottuk be,
amelynek elhagyasa S(E) értékét kevesebb mint 1%-kal valtoztatta meg. Ez egyttal
azt is jelentette, hogy a kinetikai modellbél kihagyasra keriilt az a folyamat, amihez
az adott sebességi egyutthato tartozott. lly médon az eredetileg akar szaznal is tobb
illesztend6 paramétert tartalmazé modell méretét tovabb redukaltuk. Az eljaras be-
fejeztével a kovetkezd lépésben a megmaradd paramétereket egyesével hagytuk el a
modellbél Ggy, hogy a tobbi paramétert ismét illesztettiik. Ezt az eljarast addig foly-
tattuk, amig barmely kovetkez6 paraméter elhagyasa utan a négyzetosszeg fliggvény
értéke a mindenkori kisérleti hiba soran elérheté értéket szignifikansan meghaladta. Az
igy kapott kinetikai modelleket publikaltuk, amelyek mindegyikére igaz, hogy az adott
kisérleti korulmények kozott mérheté osszes kinetikal gorbét kell6 pontossaggal irja le.
Fontos megjegyezni tehat, hogy az ily médon kapott modell nemcsak a széles koncent-
raciotartomany egyes részein képes a vizsgalt rendszerek kinetikai viselkedését helyesen
leirni, hanem a teljes tartomanyban. Az illesztések tehat nem szelektalt kisérleti pon-
tokra, hanem az Osszes mért pontra megtorténtek! A masik fontos és mindenképpen
kiemelendd eleme az altalunk alkalmazott eljarasnak, hogy a kinetikai paraméterek
meghatarozasa illesztéssel és nem szimulaciéval tortént. Fontos rogziteni, hogy szi-
mulacidkor a ,paraméterbecslés” soran egy viszonylag szilik koncentraciétartomanyban
kvalitativ egyezést koveteliink meg a kisérleti és a szimulalt gorbék kozott. Ez ugyan
biztositja annak lehet6ségét, hogy néhany, kinetikailag relevans sebességi egyiittha-
tét elfogadhatd pontossaggal meghatarozzunk, am kozel sem jelenti azt, hogy az
0sszes olyan sebességi egyutthaté értékét megadjuk, amely a koncentracios kényszer-
kapcsolatokon keresztiil az egylittes gorbeillesztés segitségével meghatarozhato lenne.
Meggybdzbdésiink szerint ez az altalunk alkalmazott illesztési modszer elénye, ami igy
Jjelentésen noveli egy kinetikai modell megbizhatdsagat.

Hangsulyozni szeretnénk azt is, hogy amennyiben egy adott rendszer alrendszeré-
nek kinetikai modelljét fliggetlenil meghataroztuk, (gy azokat egy az egyben a mar
publikalt és elfogadott sebességi egyiitthatd értékekkel épitettiik be, igy biztositva a
rendszerek kompatibilitasat. Kivételt csak olyan esetben tettiink, amikor az alrendszer
és a vizsgalt reakcio kisérleti koriilményei — pl.: ionerdsség, pufferalkotok bemérési
koncentraciéi — valtoztak. llyen esetben a végsé szamitasok soran az alrendszerben
mar korabban meghatarozott sebességi egyiitthatok értékeit is illesztettilk. Az ese-
tenként kozel egy nagysagrendi eltérés minden esetben értelmezhetének bizonyult az
elsédleges séhatas jelenségével ionreakciok esetén, vagy az altalanos savkatalizis miatt
fellépé pufferhatassal.
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4. Eredmények

4.1. Politionatok reakcidinak kinetikaja

4.1.1. Politionatok lagos kozegii diszproporcigja

A bevezetében mar emlitettiik, hogy politionatok — ide értve a tritionatot, tetration-
atot, pentationatot és a hexationatot — ligos kozegli bomlasanak kinetikajat tobb,
egymastdl fiiggetlen kutatécsoport is tanulmanyozta. Altalanosan elfogadott kine-
tikai séma azonban még mind a mai napig nem sziiletett egyik esetben sem. Ennek
egyik oka abban keresend6, hogy a diszproporcié soran rengeteg kéntartalma részecske
megjelenésével kell szamolnunk. Tipikus példaként emlithetéek meg a kiindulasi po-
litionationoktdl eltéré kénatomszami egyéb politionationok, a tioszulfat-, a szulfit-,
a szulfation vagy éppen a (poli)szulfidionok. Ha csak a szulfit- vagy a tioszulfat-
iont tekintjiik, jol ismert, hogy mindkét részecske képes a politionationokkal reagalni.
Mig el6bbi a politionationok kénlanc hosszlisaganak csokkenését okozza egy nukleofil
szubsztitlcios egyensilyi reakcidban

S,0: + SO; == S,_,08 + S,057, (x>4) (4.1)

addig utobbi egy hasonlo reakcioban (lasd: (1.2) egyenlet) noveli azt. Ez egyértelmiien
mutatja, hogy bizony a politionationok ligos kozegli bomlasanak tanulmanyozaskor a
fenti reakcioktol nem szabad eltekintentink. Korabbi munkaink soran kilon-kiilon pub-
likaciokban vizsgaltuk a tetrationat-,'*° a pentationation!®® degradaciéjat ligos ko-
rilmények kozott, valamint a tetrationation tioszulfatolizisét, illetve szulfitolizisét. 1%
A kisérleti adatok egyiittes (jraillesztésével ebben az alfejezetben megprébalkozunk
egy olyan atfogé kinetikai modell felallitasaval, amely egyidejlileg képes mindharom
rendszer kinetikai gorbéinek kvantitativ leirasara. Mint latni fogjuk, ez azt jelenti,
hogy az elsé rendszer esetében abszorbancia—idd gorbesereg illesztését kell elvégez-
niink, mig az utobbi reakciok esetén koncentracié—id6 gorbéket hasznalunk a kinetikai
modell kidolgozasahoz. Felmeriilhet a kérdés, miért is lehet sziikség egy 0j, kompa-
tibilis modell megalkotasara, ha a rendszerek kinetikai viselkedését kilon-kulon leird
modellek kivaléan miikodnek? Ha jobban szemiigyre vessziik a publikalt modelleket, jol
lathato, hogy ugyanazon kémiai folyamatokhoz mas és mas sebességi egylitthatdkkal
lehet leirni kell6 pontossaggal a kisérleti adatokat. Kis kiilonbségek esetén természe-
tesen az eltérd kisérleti kortilmény (pl. ionerdsség) kézenfekvé magyarazat lenne, 2—3
nagysagrendnyi kilonbség azonban nehezen értelmezhet6. Ezen utébbi tény sokkal
inkabb arra utal, hogy noha a rendszer kinetikajanak matematikai leirdsa kivalo, ké-
miai szempontbdl jogosan kritizalhaté. A megadott modellekben mindkét eshetéségre
talalunk példakat, ugyanis a pentationat—szulfit reakcié sebességi egylitthatéja a ha-
rom kiilonboz6 kinetikai modellben 101-1220 M~'s™! kozotti értékeket vesz fel, mig a
pentationat—hidroxid reakcié sebességi egyiitthatdjanak értéke pedig 0,5-1000 M~'s™!
kozottinek adédott. Ezen utébbi feloldhatatlannak t{ing ellentmondas vezérelt abban,

- 16 —



dc_1388 17

4 Eredmények

2
A 8.0, Iso mAU
2
8,04 S0
2 \ 7 A
€ AR
/\"‘,‘C\\Q o
] jk\f.j’
&
4 10
Retenciés id6 (perc)
/\ 8.0 Ts0mau
B S.0.* “ |
.“ [ 1]} 5
= (|
E J\,MJ Atk
HY - I il
T
i,k, U J k

6 8 10 12
Retencids id6 (perc)

4.1. abra: Kéntartalm( részecskék azonositdsa HPLC segitségével a tetrationat szulfitolizisében (A) és
tioszulfatolizisében (B). A: [S,027], = 1,5 mM, [S(IV)], = 5,0 mM, pH = 5,3; t (perc) = 21 (fekete),
51 (piros), 154 (keék), 185 (zold), 216 (rézsaszin) és 236 (sérga), A = 230 nm; B: [S,027],=5,0 mM,
[S,057], = 2,0 mM, pH = 4,7; t (perc) = 34 (fekete), 281 (piros), 563 (kék), 1334 (zold) és 2016
(rézsaszin), A = 230 nm.

hogy egy (), kompatibilis modellt megalkossunk, amely mindharom rendszerre egyiit-
tesen is mikodik.

A tetrationation tioszulfatolizise és szulfitolizise fiiggetleniil is tanulmanyozhatoé
annak lugos kozegl bomlasatdl, hiszen gyengén savas kdzegben (pH = 5-6) a polit-
lonationok, a tioszulfat- és a szulfition is hosszl ideig stabil oxigéntdl elzart kozeg-
ben. A 4.1. abra tipikus kromatogramokat mutat a tetrationation tioszulfatolizise és
szulfitolizise soran. Jél latszik, hogy a reakcio folyaman szulfition hatasara tritionat-
lon Jelenik meg, mig ellenkezd esetben, tioszulfation hatasara pentationation keletke-
zik. Felhasznalva az 1,5-10,0 mM kiindulasi koncentraciétartomanyban a tetrationat-
, szulfit-, tritionat- és pentationationokra vonatkozé mért koncentracié—idé gorbéket
megallapithaté a kezdeti sebességek modszere alapjan, hogy mind a tetrationat—szulfit,
mind pedig a tetrationat—tioszulfat reakciéban a reaktansok részrendlisége egy, ahogy
azt a 4.2. adbra mutatja.?® A pH = 4,7-5,6 tartomanyban mért gorbék elemzésé-
bél egyértelm(ien kideriil az is, hogy mindkét esetben a pH novekedésével a reakcid
kezdeti sebessége* novekszik. Ez arra utal, hogy a tetrationat—szulfit reakcioban az
S(IV) formak koziil a SO a kinetikailag aktiv részecske a HSO5-tal szemben. Sokkal
érdekesebb az a kisérleti informacié, ami azt mutatja, hogy a tetrationat—tioszulfat
reakcid kezdeti sebessége is novekszik a pH novekedésével. Ez azért tlnik varatlan-
nak, mert a vizsgalt pH tartomanyhoz képest mind a tetrationsavnak, mind pedig
a tiokénsavnak joéval kisebb a savi disszociaciés allandé értéke, azaz mindkét anyag-
fajta kvazi deprotonaltan van jelen az oldatban. A megfigyelés magyarazatara a ké-
s6bbiekben részletesen is kitériink a kinetikai modell ismertetésekor. Felhasznalva a

0
*A reakcio kezdeti sebességét itt a vg = —d[s“d?ﬁ ]\tzo egyenlettel definialtuk.
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4.2. abra: Kezdeti sebességek tanulmanyozasa a tetrationat-S(IV) (A) és a tetrationat—tioszulfat
(B) reakciokban. A: ¢y = [S,027], és [S(IV)]o = 5,0 mM (folytonos vonalak, telt szimbslumok),
co = [S(IV)], és [S,027], = 5,0 mM (szaggatott vonalak, iires szimbélumok); valamint pH = 4,7 (fe-
kete); 5,0 (kék); 5,3 (zéld); 5,6 (piros). B: co = [S,027], és [S,035 ]o = 5,0 mM (folytonos vonalak,
telt szimbélumok), co = [S,037], és [S,027], = 5.0 mM (szaggatott vonalak, iires szimbélumok);
valamint pH = 4,7 (fekete); 5,0 (kék).

kisérleti informacidkat arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a két rendszer kisérleti
gorbéinek egyiittes illesztésére a 4.1. tablazatban talalhaté R1-R3 |épések tokéletesen
visszaadjak mindkét rendszer legfontosabb kinetikai sajatsagait, amit a 4.3.—4.4. ab-
rak kitlinGen illusztralnak. A kisérleti adatok kozil a 4.4. abran mutatott kinetikai
gorbék hordoznak a rendszer szempontjabdl igen fontos informacidkat. Mint lathato,
a mért tioszulfation koncentracio a reakcié soran kisérleti hiban belil allandé, azaz a
tioszulfation katalitikusan alakitja at a kiindulasi tetrationationt pentationat-, illetve
tritionationna. Az konnyen belathato, hogy addig, amig a politionatok tovabbi deg-
radaciéja nem kovetkezik be, az anyagmegmaradas elve miatt az alabbi egyenl&ség
mindig fennall:

[S,0571p = [S,05 ] + [S(OV)]; Vt—re (4.2)

Ez azt jelenti, hogy a vizsgalt pH tartomanyban a teljes szulfit koncentracié gyakor-
latilag nulla. Ha a pH-t csokkentjiik, akkor ugyan a fenti egyenlet tovabbra is fennall,
am a teljes szulfit koncentracié fokozatosan novekszik, hiszen (R1) gyors lépésen
keresztiil a kinetikailag aktiv SO3 koncentraci6ja csokken, azaz mind tobb és tobb ti-
oszulfation alakul at S(IV) formava az 4.1. tablazatban feltlintetett (R3) folyamaton
keresztil. Mas szavakkal ez azt jelenti, hogy a kinetikailag aktiv szulfit koncentra-
ciot két egymassal ellentétes hatas szabja meg a pH csokkenésével. Mig az (R2) és
(R3) folyamatok révén a pH csokkenésével a [S(IV)] ng, addig az (R1) folyamat a
gyors protonaldédasi egyenstlyon keresztiil a deprotonalt S(1V) forma koncentracidjat
csokkenti. Vagyis a pH filiggvényében a[SO%‘ koncentraciénak maximuma van, azaz
a tetrationat—tioszulfat reakciéban a tetrationation fogyasi sebességének minimuma
kell, hogy legyen a pH fliggvényében. A 4.5. abra alapjan ez a minimum Kkisérlete-
sen pH = 4,0 kornyékére teheté6. Ugyan kisérleti adataink csak pH = 4,0-ig allnak
rendelkezésre, hiszen ennél kisebb pH-kon a tioszulfat stabilitdsa csokken, a bomlasa
kovetkeztében kialakulé elemi kénkivalas nem teszi lehetévé, hogy megbizhatéan tud-
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4.3. abra: A tetrationat—szulfit reakcié mért (szines szimbSlumok) és illesztett (folytonos vonal) kine-
tikai gorbéi. pH = 4,7; [S,027]o/mM = 5,0 (fekete, kék, z6ld, ciankék, piros); 1,4 (rézsaszin); 2,0
(sarga); 3,0 (barna); 7,0 (lila); 10,0 (sziirke); [S(IV)]o = 1,4 (fekete); 2,0 (kék); 3,0 (zdld); 7,0 (piros);
5,0 (ciankék, rézsaszin, sarga, barna, lila, sziirke).
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4.4, abra: A tetrationat—tioszulfat reakcié mért (szines szimbélumok) és illesztett (folytonos vonal)
kinetikai gorbék . pH = 5,6; [S4O§_]o/ml\/l = 5,0 (fekete, kék, zold, ciankék, piros, rézsaszin); 1,5
(sérga); 2,0 (lila); 3,0 (barna); 7,0 (sziirke); 10,0 (narancssarga); [S,03 ]o = 1,5 (fekete); 2,0 (kék);
3,0 (z6ld); 7,0 (piros); 10,0 (rézsaszin); 5,0 (ciankék, narancssarga, sarga, barna, lila, sziirke).
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4.5. abra: A tetrationat—tioszulfat reakcié mért (szines szimbdlumok) és illesztett (folytonos és szagga-
tott vonal) kinetikai gorbék kiilonbozé pH-n. [S,027]o/mM = [S,037]o/mM = 5,0. pH = 7,3 (fekete);
6,6 (kék); 5,6 (zold); 4,7 (ciankék); 4,25 (piros); 4,0 (rézsaszin); 3,0 (barna); 2,0 (sarga).

Juk a reakciét kovetni.* A modell azonban lehet6séget ny(jt arra, hogy hipotetikusan
megvizsgaljuk savasabb pH-kon is a kinetikai gorbék lefutasat, mintha a tioszulfat
bomlasa nem jatszédna le. A 4.5. abran sarga és barna szaggatott vonalak segitségé-
vel mutatjuk be ezen eseteket, amikor is a pH csokkentése szignifikdnsan megnoveli
a pentationation konverziét. A jelenség konnyen értelmezhetd, ha észrevessziik, hogy
a (4.2) egyenletben megfogalmazott Osszefiiggés és a pH csokkenésbdl fakado allan-
dosult tioszulfat- és S(1V) koncentraciokban bekovetkezd eltolddas azt jelenti, hogy a
tetrationat—tioszulfat reakcié sztochiometriaja fokozatosan, a pH fliggvényében a

28402_ = S5O§_ + 8302_ (4.3)
sztochiometriatdl a
S4O§’ + 8203* = S5O§’ + SO?{ (4.4)

sztochiometria felé tolodik el.

Felhasznalva a tetrationation tioszulfatolizisének és szulfitolizisének eredményeit
a kinetikai sémat a kovetkezé |épésben a tetrationat- és a pentationation ligos ko-
zeg(i bomlasanak kinetikai modelljével bévitjik. Latni fogjuk, hogy a két reakciét
nem tudjuk elkilonitetten kezelni, minthogy egyrészt a pentationation degradaciéja-
nak egyik fontos koztiterméke a tetrationation, ami maga is lassan bomlik, masrészt
a tetrationation ligos kozegli bomlasanak méréseib6l nincs kozvetlen informacionk a
pentationation diszproporcidjara vonatkozoéan, hiszen ebben az esetben abszorbancia—
1d6 gorbék allnak a rendelkezésiinkre. Minthogy az egyesitett modell legsarkalatosabb

*Az elemi kénkivalas az oszlop toltetének gyors kimeriilését és tonkremenetelét idézi el6.
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4.1. tablazat: A tetrationat—szulfit, tetrationat—tioszulfat reakcidk, valamint a tetrationat- és penta-
tionat ligos kozegl diszproporcionalodasanak kinetikajat leiré modell egyilittesen illesztett és rogzitett
paraméterei.

No. Reakciolépés Sebességi egyenlet Sebességi egyiitthato
o o kg1 [HSO3] 1000 5!
(R1) HSO; == H" +S03 k_pi [H*][SO%] 1,59x10'° M~Ts!
> . > . kp2[S,027][SO3 3,934+0,11 M~Ts™!
(R2) 5,05 + 35037 == 5,05 + 5,03 k,R[z[g352l[] [Sio]?] (7.9+1,9)x10°5 M~'s"!
2- 2= —4 N -Te1
(R3) S,0F +5,05 = S,02 +S0% Ei Es[gf(gg],[]s[gg%,]] ﬁ;ﬁ%ﬁjiim M™s
. - . . . kra[Ss027][S,027] (6,640,7)x107> M~'s™!
(R4) 5505 + 5,057 == 5c05" + 503 K ra[S.OF][SO%] 80001200 M~'s!
. - . . o kgs[S¢027][S,037] 0,0840,02 M~'s™!
(R5) 5605+ 5,057 == 5,05 +50; k,Rs[;(G)é’] [§o3§*] 76001900 M~'s™!
(R6) S,0% + OH™ — S,03 + S,0,0H" kre[S,027][OH] 0,050+0,002 M~'s™"
(R7)  S;0F + OH™ — S,0% + S;0,0H" kg7[S5O2][OHT] 0,57+40,02 M~'s™!
(R8) S,0F + OH™ — S,0% + S,0,0H" kgs[SgO2 ][OH] 1,340,1 M5!
(R9) S,0F + OH™ — S,03 + S;0,0H" kgo[S, 02 ][OH] 2042 M~'s™!
(R10) 2S5,0,0H™ + 40H™ — S,02” + 250%™ + 3H,0 kr10[S,050H7]? >10° M~ 1s™!
(R11) S;0,0H™ + OH™ — S,03” + S(OH), kg11[S30;0HT][OHT]  >10° M~Ts™
(R12) S,0,0H™ + OH™ + H,0 — S,0% + S(OH), + HS(OH)  kg12[S,0;0H7][OHT]  >10* M~Ts™
(R13) SzO,0H™ + OH™ + 2H,0 — S,03” + S(OH), + 2HS(OH)  kg13[SsO;OH7][OHT]  >10° M~'s™
(R14) S,0F + S;0,0H™ — S0 + S,0,0H" kg14[S40271[S3050H7]  kpia/keiy = 7,14+1,2
(R15) Sg02 + S;0,0H™ — S;05 + S,0,0H" kr15[S50271[S;050HT]  kpis/Kein = 3,2140,6
(R16) Sz0% + S;0,0H™ — S,0% + S,0,0H" kr16[S02 1[S3050H7]  kpis/krin = 21004350
(R17) 2S(OH), + 20H™ — SOZ + HS(OH) + 2H,0 kri7[S(OH),)? > 10° M'sT
(R18) SO3™ + HS(OH) — S,0% + H,0O kpis[SOT)[HS(OH)] > 10* M 's!
(R19) 2S(OH), + 20H™ — SO7 + H,S + 2H,0 kr1o[S(OH),]? kgio/Kri7 = 2,340,5
(R20) 2HS(OH) — S(OH), + H,S kr20[HS(OH)]2 >105 M~Ts

pontja éppen a pentationat—hidroxid reakcié sebességi egyutthatdjanak a kérdése, a
fent vazolt eljaras tlinik az egyetlen jarhaté Gtnak.

A 4.1. tablazatban tiintettiik fel azt a teljes kinetikai modellt, amely képes a ko-
rabban emlitett rendszerek egyiittes leirasara. A egyesitett modell felallitashoz abbdl
indultunk ki, hogy fiiggetleniil a politionatok kénlancanak hosszatdl a tioszulfatolizis és
a szulfitolizis lejatszédik. Ezek a folyamatok szerepelnek a 4.1. tablazat (R2)—(R5)-
tel jelzett soraiban. A hidroxidion tamadasakor tioszulfation és a rovid élettartamd
S(n2)O30H" részecske fog keletkezni, a megfelel§ folyamatokat szintén az el6bbi tab-
lazat (R6)—(R9) soraiban szerepeltettiik. A hidroxidion tdmadasa minden bizonnyal a
kénlanc kozbensd kénatomjai koziil azon kovetkezik be, ahol az elektronsliir(iség relative
kicsiny. Ez a tetrationation kivételével a kénlanc y-kénatomja kell, hogy legyen hiszen a
lancvégektol tavoli kénatomok formalis toltése zérushoz kozelit. Ennek megfelelGen a
hidroxidionok tdmadasat a y-kénatomon egy tioszulfatcsoport lehasadasa fog kovetni,
mig a masik — természetesen rovid élettartami — termék a politionation kénlancatol
fliggden S, ,)O;OH™ Gsszetételd lesz. Erdemes két dolgot kiemelni. A tetrationation
esetében nincsen y-kén, igy a kémiailag ekvivalens B- vagy B'-kénatomon kovetkezik
be a tamadas, aminek eredményeképpen a B és '-kénatomok kozotti kotés hasad szin-
tén tioszulfation kilépéssel. A heptationation esetében a tamadas nemcsak a y (vagy
v') kénatomon kovetkezhet be, hanem akar a §-kénatomon is. Ebben az esetben
akarmelyik kotés is szakad a reakcié elsédleges terméke nem a tioszulfat lesz, hanem
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S,03. Ezen részecske élettartama igen kicsiny, révid élettartami koztitermékként
johet széba, ami gyorsan elemi kénre és tioszulfationra bomlik.1%21%3 Az illesztések
soran ezt az eshetdséget is megvizsgaltuk, kizarni nem tudtuk, am a folyamat be-
vétele az illeszkedés jésagat nem javitotta, igy a végsé kinetikai modellben ezt nem
szerepeltettiik. Ahhoz, hogy ez a folyamat minden kétséget kizaréan igazolhaté legyen
tovabbi mérésekre lenne sziikség a heptationation ligos kozegl bomlasat illetéen, am
jelen pillanatban nem all rendelkezésiinkre megbizhatd eljaras alkalifém-heptationat
megfelelS tisztasagl szintézisére. A korabban emlitett rovid élettartami S, »)O;0H™
részecskék bomlasai jelennek meg (R10)—(R13) lépésekben. Ezekrdl a folyamatokrdl
csak annyit tudunk, hogy gyorsaknak kell lennilik, azaz a sebességi egyltthatdknak
csak alsé hatédra hatarozhaté meg a mérések segitségével. (R14)—(R16) lépésekben
az S;0O;0H™ koztitermék reagal a tetrationat-, a pentationat- és a hexationationokkal,
amelynek soran a megfelel6 politionatok kénlancanak hossza novekszik. A kiilonbség
a tioszulfatolizishez képest annyi, hogy ezek a folyamatok irreverzibilisek. Természe-
tesen a fenti Iépések sebességi egylitthatdi teljes korrelaciéban vannak kgyp-el, igy csak
a megfelel6 sebességi egylitthatok aranyai hatarozhaték meg a mérések segitségével.
(R16)—(R20) folyamatok szintén gyorsak, a szulfoxilsav (S(OH),) és a HS(OH) fon-
tos konverzids lépéseit tartalmazzak. Mint lathato ezek a folyamatok feleldsek a kis
mennyiségii szulfat- és szulfidionok keletkezéséért. Korabbi publikacionkban#® azt
talaltuk, hogy a

3,02 + S,0,0H" — 8,03 + SO + HY (4.5)

felelés a reakcid soran keletkezd kis mennyiségl szulfation képzddéséért, am egyiitt
értékelve az 0sszes rendszert erre a folyamatra mar nem volt sziikség, hiszen a szulfat-
ion képzédése a 4.1. tablazat (R19) folyamataban biztositott. Erdemes megemliteni,
hogy szintén ebben a publikaciéban azt talaltuk, hogy a pentationat—hidroxid reakci-
énak gyorsnak kell lennie és a folyamat sebességi egyiitthatéjat legalabb 164 M~'s'-
nek becsiiltiik, ami ugyan 6sszhangban volt Wagner és Schreier megallapitasaval,®’ de
nagysagrendekkel nagyobbnak bizonyult, mint amit Christiansen és tarsai mérései®®
mutattak. Az egyesitett kinetikai modell mar elfogadhaté 0,57 M~'s™! értéket jelez,
ami egybecseng nemcsak Christiansen és tarsai eredményeivel, de az altalunk publikal-
takkal is. %% Felmeriil a kérdés mi az oka annak, hogy ilyen nagy kiilonbség lehet az
lllesztett sebességi egyltthatdk értékeiben? A magyarazat abban rejlik, hogy a korab-
ban publikalt modellben kizarélag pentationation képzédésével szamoltunk, igy ahhoz,
hogy ez a részecske kicsiny koncentraciéju koztitermékként jelenjen meg, az kellett,
hogy fogyasa a lligos kozeg(i bomlason és a pentationat—szulfit reakcién keresztiil gyors
legyen, vagyis a 4.1. tablazatban szereplé k_g3 és kg7 értékét egyértelmien talbecsiil-
tiik. Az () modellben ezzel szemben nagyobb kénatomszami politionatok (hexationat-
és heptationation) is megjelennek, raadasul ezen anyagfajtak reakcidinak sebességi
egyltthatdi tobb esetben is jelentdsen meghaladjak a fentebb emlitett, am pentation-
ationnal megvalosulé megfelel6 reakciok sebességi egylitthatéit. Ez azt jelenti, hogy
a korabban meghatarozottnal jelentésen kisebb sebességi egylitthatd értékek is ele-
gend6ek ahhoz, hogy a tetrationation Ilgos kozegli bomlasa soran koztitermékként
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4.6. abra: A tetrationat ligos kdzegli bomlasanak mért (szines szimbélumok) és illesztett (folytonos vo-
nal) kinetikai gorbéi kiilonbsz6 kiindulasi tetrationat koncentracioknal. pH = 12,0; [S,02 ]o/mM = 3,0
(fekete); 2,0 (kék); 1,4 (zold); 1,0 (ciankék); 0,7 (piros); 0,5 (rézsaszin); 0,3 (sérga). Az illesz-
tés soran 275 nm-en az alabbi molaris abszorbanciakat hasznaltuk: eg o2~ = 227,45 M~Tem™T;

€502~ =817 M Tem 1 eg g2~ =92 M~ Tem™ .

4.2. tablazat: A kiilonboz6 politionatok hidroxiddal, szulfittal és tioszulfattal torténd reakciok sebességi
egyltthatéinak osszehasonlitasa.

k/M~1s~1
OH" SO¥ S,0%
S,05 3x107°

S,0 1005 393 324x10°*
S;02 | 0,57 112 6,6x1073
SOz | 1,3 8000 0,08
S,02 |20 7600 -

megjelend politionationok (pentationat-, hexationat- és heptationation) koncentracioi
kell6en kicsinyek maradjanak ahhoz, hogy az abszorbancia—idé gorbék illesztése soran
ne kelljen 6ket figyelembe venni.

Az alabbi 4.6.-4.9. abrak kivaléan szemléltetik azt, hogy a javasolt, egyesitett
modell kitlinGen (az atlagos eltérés relativ illesztés esetén 1,8 %) képes visszaadni
mind a tetrationat-, mind pedig a pentationation ligos kozegli bomlasanak kinetikal
gorbéit, csaklgy, mint a tetrationat—szulfit és tetrationat—tioszulfat reakciok soran
mérteket. A fent emlitett rendszerek egyiittes illesztése soran osszesen 574(!) ki-
netikai gorbét hasznaltunk fel a modell megalkotasara. A javasolt kinetikai mo-
dellt érdemes megvizsgalni a politionatok reaktivitasanak, szerkezetének és a megfe-
lel6 reakciok sebességi egyitthatoinak kapcsolatan keresztil is. 4.2. tablazat ossze-
foglalva tartalmazza azokat a reakcidsebességi egyiitthatékat, amelyek a kiilonbozé
politionatok esetében rendelkezésiinkre allnak. A fenti tablazat alapjan altalanossag-
ban elmondhatd, hogy a politionatok reaktivitasa, legyen szé barmelyik fentebb em-
litett reaktansrol is, a kénlanc hosszanak novekedésével egyértelmiien novekszik. A
politionat—tioszulfat reakciok sebességi egyiitthatéinak novekedése a kénlanc hossza-
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4.7. dbra: A tetrationat ligos kézegl bomlasanak mért (szines szimbolumok) és illesztett (folytonos
vonal) kinetikai gérbéi kiilonbézs pH-n. [S,027]p = 2,0 mM; pH = 10,8 (fekete); 11,0 (kék); 11,5
(zold); 12,0 (ciankék); 12,2 (piros). Az illesztés sordn 285 nm-en az alabbi moléris abszorbanciakat
hasznaltuk: eg g2~ = 114,63 M 'em™; eq 2= =259 M~ Tem™'; eg g2~ = 4,15 M~ Tem™ 1.
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4.8. abra: A pentationat lugos kdzegli bomlasanak mért (szines szimbélumok) és illesztett (folytonos vo-
nal) kinetikai gorbéi kiilonb6zé kezdeti pentationat koncentraciéknal. pH = 10,45; [S;027]o/mM = 0,1
(fekete); 0,2 (kék); 0,5 (zold); 0,7 (ciankék); 1,0 (piros).
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4.9. abra: A pentationat lGgos kozeg(i bomlasdnak mért (szines szimbdlumok) és illesztett (folytonos
vonal) kinetikai gorbéi kiilonbszé pH-n. [S¢02]o = 0,7 mM; pH = 10,9 (fekete); 10,8 (kék); 10,55
(zold); 10,0 (ciankék); 9,6 (piros); 9.3 (rézsaszin).

nak novekedésével egyértelmii korrelaciét mutat a politionation kénlancanak B (B’)-
kénatomjan kialakulé elektronslirliséggel. Minél kisebb ez az érték annal konnyebben
lesz tamadhatd a politionation lanc 3 kénatomja a tioszulfat szamara. Hasonlé do-
log mondhaté el a hidroxidionnal torténé politionatos reakcidok sebességi egylitthato-
jat illetéen, bar a hidroxidion tamadasi helye nemcsak a f3-kénatomon képzelhet6 el.
Az, hogy pentationat—hidroxid reakcié sebességi egyiitthatéja tobb mint egy nagy-
sagrenddel nagyobb mint a tetrationat—hidroxid reakciéé azt valészindsiti, hogy az
elébbi esetben a y-kénatom is kitliné tamadasi pont a hidroxidion szamara. Nem lehet
véletlen, hogy a hexationat—hidroxid reakcié sebességi egyiitthatdja kozel kétszerese,
a pentationat—hidroxid reakciéénak, hiszen el6bbi esetben a kémiailag ekvivalens y’'-
kénatom is rendelkezésre all a tamadashoz. Ujabb kénatom beépitése a kénlancba
a heptationation esetén Gjfajta kémiai kornyezettel rendelkezé ként (&) jelent, ami
azt okozza, hogy a heptationat—hidroxidion reakcié sebességi egyiitthatdja ismételten
tobb mint egy nagysagrenddel novekszik. A szulfition esetében a trend nagyon hason-
lit a tioszulfatos reakcidoknal tapasztaltakhoz, egyetlen kivételnek a heptationat—szulfit
reakcid sebességi egyiitthatéjanak értéke tiinik. Mint azt a 4.1. tablazat mutatja
ezen folyamat sebességi egyiitthatéjanak meghatarozasa a legbizonytalanabb, nyil-
van sziikség lenne ezt a rendszert fliggetlenil is tanulmanyozni. Sajnos, ahogy azt
mar korabban emlitettik, tiszta alkalifém-heptationat preparalasa egyelére megoldat-
lan probléma, igy ilyen iranyl mérések megvaldsitasa, azaz a sebességi egyitthato
pontos meghatarozasa ebben a pillanatban nem tdnik megvalésithaténak. Feltétlenl
érdemes megemliteni, hogy a 4.2. tablazatban meghatarozott, a pentationationra, a
hexationationra és heptationationra vonatkozé tioszulfatolizis és szulfitolizis folyama-
tok masodrend(i sebességi egyiitthatdi igen j6 egyezést mutatnak egy most, frissen
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publikalt tanulmany eredményeivel.1%*

4.1.2. Politionat—jéd reakcidk kinetikaja

Az el6z6 alfejezetben lathattuk, hogy a politionatok ligos kozegli bomlasa rendkiviil
osszetett folyamat, s egy-egy kinetikai modell onallé felallitasa tobb esetben is megkér-
déjelezheti a kinetikai sémak kompatibilitasat, s ezen keresztiil a sebességi egyiitthaté
értékek, igy a reaktivitas valésagtartalmat is. A problémat gy sikeriilt orvosolnunk,
hogy a nagy szamu kisérleti adathalmazt ismételten felhasznalva olyan egyesitett mo-
dellt alkottunk, amelyik egyidejlileg képes az 0sszes rendszerben mérheté kinetikai
gorbék leirasara. Persze minél bonyolultabb egy rendszer, annal nehezebb a szerkezet
reaktivitas kapcsolatot megbizhatéan meghatarozni. Ezért gondoltunk arra, hogy a
politionatok szerkezet és reaktivitas kozti kapcsolatat érdemes lenne megvizsgalni és
osszehasonlitani olyan rendszerekben is, ahol a modell |ényegesen egyszeriibb, mint a
fenti esetben. Erre kitlind lehet6séget nyljtanak a politionat—jod reakciok. Az alabbi
alfejezetben ezen reakciok vizsgalata soran elért legfontosabb eredményeinket foglaljuk
0ssze.

4.1.2.1 Tetrationat—jéd reakcio

A bevezetSben mar utaltunk arra, hogy Awtrey és Connick a tetrationat—jod reakcid
vizsgalata soran sok értékes megallapitast tett a rendszer kinetikajara vonatkozdan.
Ezek kozil szamunkra a legfontosabb informacidk az alabbiakban foglalhaté ossze:

e a reakciosebesség a gyengén savas pH tartomanyban pH-fiiggetlen,

e a reakcid soran termel6dé jodidionok inhibealjak a reakciét, azaz erre a részecs-
kére nézve a reakcid autoinhibicids,

az autoinhibiciéért azonban nem kizarélag a gyors egyensulyban képz6dd, kine-
tikailag inaktiv trijodidion felelés, hanem a reakciét indité egyensuly is:

S,0:7 + I, == S,0," + I, (4.6)

és végll, de nem utolsésorban a mért kinetikai gorbék mindegyike az alabbi
tapasztalati sebességi egyenlettel jellemezhet&*:

T, 5,0271T,,

- 7dt - kappT (47)

Azt is észrevették, hogy kqpp latszélagos sebességi egylitthato fiigg a jodidion kon-
centraciétol, am ezt a tapasztalatot nem tudtak értelmezni az altaluk publikalt kine-
tikai modell segitségével. A rendszer bonyolultsagat felismerve a kovetkezd sorokkal?

*A T, kifejezésen a tovabbiakban a teljes jod koncentraciot értjiik, azaz T1, = [I,]+[I3].
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4.10. abra: Mért (szines szimbolumok) és illesztett (folytonos és szaggatott vonalak) kinetikai gorbék
a tetrationat—jod reakciéban jodidion jelenlétében. A szaggatott vonallal jelzett gorbék a 4.3. tab-
lazatban feltiintetett modell esetén az (R3)-as |épés kihagyasaval késziiltek. Kiindulasi feltételek:
[S,027], = 0,2 mM; [T),Jo = 0,44 mM; pH = 4,85, valamint [I"] = 0,1 (fekete); 0,3 (kék); 0,5 (zdld);
0,7 (ciankék); 1,0 (piros); 1,4 (rézsaszin); 2,0 (barna).

fejezték be munkajukat: ,,...It is therefore concluded that the system is more complica-
ted than was assumed ... These results are being reported now because further work
could not be carried out at this time.” Ha figyelembe vessziik, hogy eredményeiket a
szamitogép hdskora elétt, 1951-ben publikaltak, ez nem is csoda, hiszen a kinetikai
gorbék egylittes illesztéséhez a szamitastechnikai feltételek akkortajt még nem vol-
tak adottak. Ez a rendszer tehat kitlin6 lehet&séget biztositott arra, hogy egyrészt
érzékeltetni tudjuk az egyuttes gorbeillesztés elényét az egyedi gorbeillesztéssel szem-
ben, masrészt tovabbi informacidkat kapjunk a politionatok szerkezet és reaktivitas
kapcsolatat illetéen a meghatarozott kinetikai paramétereken keresztiil.

Munkank soran egyértelm( igazolast nyert, hogy a reakcié sztochiometriaja az
alabbi egyenlettel jellemezhet6

S,05 + 71, + 10H,0 = 4SO07" + 141" + 20HT, (4.8)

valamint az is, hogy egyetlen hossz( élettartam( kéntartalma koztitermék sem jelenik
meg detektalhaté mennyiségben a reakcié soran. Kiindulasként elfogadva az Awtrey
és Connick altal publikalt kinetikai modellt tovabbi |épés bevételének sziikségességét
igazoltuk. 1> A kiegészitésre javasolt kritikus folyamatnak a kovetkez6 |épés bizonyult:

S, 0,7 + T — 25,0,T". (4.9)

Kozvetett bizonyitékként a kiilonbozé kiindulasi jodidkoncentracidk esetén mért gorbe-
sereg szolgalt, ugyanis a (4.9) egyenlet elhagyasaval a mért és szamitott gorbék kozti
atlagos eltérés értéke nemcsak, hogy megduplazédott (0,006 abszorbancia egység),
hanem az eltérések, szisztematikus hibat jelezvén, a nagy kiindulasi jodidion koncent-
raciok esetén mért gorbéknél jelentkeztek. A tipikus illeszkedési problémat a 4.10. abra
segitségével illusztraljuk. Az altalunk javasolt kinetikai modellt a 4.3. tablazatban tiin-
tettiik fel, amely a mért 114 kinetikai gorbét egyiittesen is képes 0,0039 (abszorbancia
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4.11. abra: A tetrationat—jod reakcié mért (szines szimbélumok) és illesztett (folytonos vonal) kine-
tikai gorbéi A: [S,027]o = 0,07 mM; pH = 4,55; [IT]o = 0,0 mM; Ti,/mM = 0,114 (fekete); 0,174
(kék); 0,302 (zold); 0,425 (ciankék); 0,613 (piros); 0.852 (rézsaszin); 1,049 (narancssarga). B:
Ty, = 0,45 mM; pH = 5,55; [I"]o = 0 mM; [S,027]o/mM = 0,03 (fekete); 0,04 (kék); 0,06 (zold);
0,07 (ciankék); 0,1 (piros); 0,14 (rézsaszin); 0,2 (narancssarga). C: Tp, = 0,44 mM; pH = 4,85;
[S,027]o = 0,2 mM; [ITJo/mM = 0,1 (fekete); 0,3 (kék); 0,5 (zold); 0,7 (ciankék); 1,0 (piros); 1,4
(rézsaszin); 2,0 (narancssarga). D: Ty, = 0,44 mM; [S,0271o = 0,1 mM; [I]o = 0 mM; pH = 4,55
(fekete); 4,85 (kék); 5,25 (zold); 5,55 (ciankék).

egységben) atlagos eltéréssel leirni. A 4.11. abra segitségével illusztraljuk a kinetikai
modell teljesitéképességét. Erdemes megjegyezni, hogy minddsszesen 3 illesztett ki-
netikal paraméterre volt sziikség a mért abszorbancia—idé gorbék egyiittes illesztésére,
a modellben feltiintetett, tovabbi rogzitett paraméterek értékeit pedig fiiggetlen pub-
likdciokbol kozvetleniil vettiik at. Erdekességként kivanjuk felhivni a figyelmet arra,
hogy 4.3. tablazat kgs paramétere esetében egy felsé és alsé hatarral is rendelkez6
tartomanyt adtunk meg, ami feltétleniil igényel némi magyarazatot. Az alsé hatar
egyértelmd, mivel felhalmozédé koztitermék nem jelenik meg a reakciéban, az S,041™
részecskét fogyasztd egyetlen |épésnek gyorsnak kell lennie. A felsé hatar magyarazata
azonban nem ilyen egyértelmd, ennek megértéséhez tekintsiilk azt az esetet, amikor a
4.3. tablazat R3 Iépése reverzibilis, azaz szamolnunk kell az alabbi folyamattal is:

28,0,1° ¥ 8,0, + I (4.10)
Nyilvanvalo, a (4.10) egyenletben feltlintetett folyamat sebességi egyiitthatdja nem
lehet nagyobb mint a masodrend(i folyamatok esetén vizes kozegben felsé hatart je-
lent6 diffazio-kontrollalt limit (~10'° M~'s™1). Azonban ha a fenti (4.10) egyenletet a
modellbe illesztjiik, akkor k_g3 és krs paraméterek kozott teljes korrelacio lép fel, ami
maga utan vonja azt, hogy a k_g3 paraméterre vonatkozé felsé hatar egydttal kijeldli
krq felsd hatarat is. Ezért, noha a fenti, (4.10) egyenlettel jellemzett folyamat bevétele
kémiailag indokolhaté lenne, am az szignifikdnsan nem javitja az illeszkedés pontos-
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4.3. tablazat: A tetrationat-jéd reakcio kinetikajat leiré modell illesztett és rogzitett paraméterei.

No.  Reakcidlépés Sebességi egyenlet  Sebességi egyiitthato Irodalom
- _ ket [17110,] 5,7x107 M~Ts! [156.157]
(El) M+, = I3 ke [l3] 8,5%106 5! [156.157)
. o kr1[S,027][1,] 1,9240,06 M5! [1%9]
(R1) S,05 + 1, == 5,06 +1 K_r1[S.06 1[I 107 M-~ [155]
(R2) S,O41" + H,O = S,0,0H™ + S,051” + H* kr2[S4O617] 21447 57! [15°]
(R3) S,041 + I — 25,041 kr3[S4Og!I71[I7] (1,2840,03)x10° M~ 's™T  [1%9]
(R4) S,051" + 1, + 3H,0 — 2HSO3 + 317 + 4H* kra[S,0517][1,] 6x10°>>kgs/MTs71>100 [1%%]
(R5)  S,0;0H™ + 1, + 2H,0 — 2HSO; + 217 + 3H'  kg5[S,050H7][l,]  kgs >100 M~'s™! [159]
(R6) HSOj; + I, + HyO — SOZ + 21" + 3H* krs[HSO3][15] kre = 3,1x10° M~Ts™! [*?]
kez 1] 0,0552 5~ [6:158.159)

(R7) IQ + HQO A — I+ HOI+ H k,R7[|_][HO|][H+] 1,023><10” M7237] [6,158,159]

sagat, eltekintettlink a reakcié tablazatbeli feltlintetését6l. Azzal azonban, hogy alsé
és fels6 hatart adtunk meg kgrz sebességi egyiitthato értékére, jeleztiik a modell bévi-
tési lehet&ségét, amennyiben fliggetlen mérésekkel sikeriilni igazolni a (4.10) reakcio
szerepét.

Az a tény, hogy a reakcioban nem halmozdédnak fel koztitermékek, lehetdséget ny(jt
arra, hogy a kinetikai modell alapjan egy egyszer(i osszefliggést adjunk meg a teljes
jodkoncentracié valtozasat leird differencidlegyenletre. Alkalmazva a Bodenstein-elvet
az 5,047, S,0517, S,O0,0H™ és HSO; koztitermékekre, kisebb algebrai atalakitasok
segitségével az alabbi osszefiiggéshez jutunk:

a1, 14 (] [S,0271T3, (4.11)
7dt o k_Rr1 kg1 Klg [If] [I_] .
kri1kgr2 kri1kr2
Osszevetve (4.7) és (4.11) egyenleteket azt kapjuk, hogy
14 k1]
Kapp = ‘;RZ K ) (4.12)
k_R1 Ry [1-]
kr1kr2 kr1kr2
amibdl egyszer( behelyettesitések utan megallapithatd, hogy
krik
m Kepp = % ~ 4,1 x 107 57! (4.13)
[I-]—=0 _R1
illetve o
lim kepp = —0—2 ~3.6x 107 5. 4.14
[If%goo PP Klgk,m ’ s ( )

A fenti oOsszefiiggésekbdl vilagosan kideriil, hogy a latszélagos sebességi egyiitthatéd
fligg a jodidion koncentraciétol, s nagy jodidion koncentracié és jodidmentes kozeg
altal hatarolt feltételek mellett a fenti értékek kozott valtozik. A latszdélagos els6-
rend(i sebességi egyiitthatd értékébdl a teljes jddmennyiség felezési idejére igy 16900—
19300 szekundum adodik.
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4.1.2.2 Tritionat—jod reakcio

A politionatokban megtalalhaté kénlanc szerkezete és reaktivitasa kozti kapcsolat oxi-
daciés reakciokban eredményesen tanulmanyozhaté a politionat—jéd reakcidkban is.
Kézenfekvének tlint tehat a tritionat—jod reakcié vizsgalata. Ahogy azt a bevezets-
ben is emlitettiik, korabban ezzel a reakciéval kapcsolatban egyetlen publikaciéo sem
sziiletett. Kutatasaink alapjan egyértelm igazolast nyert, *°° hogy a reakcié sztochio-
metriaja az alabbi egyenlettel jellemezhetd:

S,02° + 41, + 6H,0 = 3802 + 8" + 12H' (4.15)

A kinetikai gorbék azt is megmutattak, hogy hasonléan a tetrationat—jod reakcio-
hoz, ez a reakcié is pH-fiiggetlen a pH = 3,55-5,55 tartomanyban, raadasul a jo-
didion is éppuagy inhibealja a tanulmanyozott folyamatot, mint a tetrationat—jéd re-
akciot. Természetesen ennél a rendszernél is megprobalkoztunk azzal, hogy ezt az
inhibicidés hatast tudjuk-e értelmezni pusztan a trijodidion inaktivitdsaval a j6l ismert
képz6dési egyensilyon keresztiil, am egyértelmien kideriilt, hogy a (4.15) egyenlet a
Jjod—trijodidion gyors egyensullyal kombinalva — feltételezve, hogy a trijodidion kineti-
kailag inaktiv — képtelen leirni egylittesen a kinetikai gorbéket. A mért adatok egyedi
lllesztése alapjan ramutattunk arra, hogy a kinetikai gorbék donté tobbsége az alabbi
tapasztalati sebességi egyenlettel illeszthet6 meg:

dTi, [S,0271Th

— = Kegpp———2 4.16
4dt PP ] (4.16)
Kivételt azok a gorbék képeztek csak, ahol a jédot nagy feleslegben alkalmaztuk a
kiindulasi tritionation koncentraciéhoz képest. Ebben az esetben az alabbi empirikus
sebességi egyenlet miikodik kielégitéen:

a7y,  [S,05717¢

idt - ket kel (4.17)

Ez a tapasztalat vilagosan mutatja, hogy noha a vizsgalt rendszer alapveté kinetikai
sajatsagai a tetrationat—jod reakcio sajatsagaihoz képest nem valtoztak, a kinetikai
modell — szintén a korabban vizsgalt reakcidé modelljéhez képest — aprébb modo-
sitasra szorul. A kisérleti gorbék egylittes legjobb illeszkedésére szolgélé (az atlagos
eltérést abszorbancia egységben 0,0043-nak talaltuk) kinetikai modellt* a 4.4. tab-
lazatban tiintettiik fel, a kinetikai modell miikod6képességét pedig a 4.12. abra se-
gitségével illusztraljuk. Erdemesnek tartjuk kiemelni azt, hogy ebben az esetben is
mindossze négy illesztett paraméter sziikséges a kinetikai gorbék egyitittes illesztésére.
Mivel a reakcid soran nincs felhalmozodd koztitermék, a 4.4. tablazatban feltiintetett

*A kinetikai modell megalkotasakor kovettiik azt a jél bevalt modszert, hogy a tetrationat—jod
reakcié kinetikai modelljét adaptaltuk a tritionat—jéd reakcidra, s kiegészitettiik tovabbi olyan reakci-
okkal, amelyekben a feltételezett koztitermékek a kiindulasi anyagokkal, illetve egymassal els6- vagy
masodrend(i reakcidban reagaltak.
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4.4, tablazat: A tritionat—jod reakcié kinetikajat leir6 modell illesztett és rogzitett paraméterei.

No.  Reakcidlépés Sebességi egyenlet  Sebességi egyiitthatd Irodalom
_ _ ket (7100 5,7x10° M~ s [156.157]
(El) M+, = I3 ke [l5] 8,5%x106 5;1 [156.157]
_ . keq[l5] 0,0552 s~ [6:158.159]
(E2) |2 + HQO N "+ HOI+H k,Ez[l_][HO”[HJr] 1’023><101] M—Zs—l [6 158, 159]
> - ke1[S305 1[1,] 10° M~'s7! [**]
(R1) S505 + 1, == S30¢I" + 1 k115504111 107 M1 [160]
- _ kr2[S50617] 24,742,457 [160]
(R2) 53061 == 5506 + | K_22[S504]11"] 4,2840,51 M~'s"! [160]
R3) S;04 + 3H,0 — 3HSO; + 3H* kr3[S;0 1,3740,09)x1073 5! 160
3% 2 3 3V
(R4) S;04™ + Iy + 4H,0 — 2HSO3Z + SO + 317 + 6H  kga[S30417][1,] (6,954+1,01)x10° M~1s™1 [160]
(R5) HSOj; + Iy + HyO — SO + 217 + 3H* krs[HSOZ][I,] kps = 3,1x10° M~'s™! (2]
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4.12. abra: A tritionat—jod reakcié mért (szines szimbdlumok) és illesztett (folytonos vonal) kinetikai
gorbéi. A: [S3027]o = 0,278 mM; pH = 4,55; T1, = 0,58 mM; [I"]o/mM = 0,0 (fekete); 0,1 (kék); 0,3
(z6ld); 0,7 (ciankék); 1,0 (piros). B: Ty, = 0,57 mM; pH = 455U]O—OmM[SO2b/mM—0155
(fekete); 0,10333 (kék); 0,0775 (z6ld); 0,062 (ciankék); 0,05166 (piros). C: [S3027]o = 0,085 mM;
pH = 4,55; [I"]o = 0,0 mM; T12/mM = 0,0666 (fekete); 0,148 (kék); 0,308 (zold); 0,643 (ciankék);
0,72 (piros). D: Ty, = 0,72 mM; [S;027]0 = 0,085 mM; [IT]o = 0 mM; pH = 4,25 (fekete); 4,55
(kék); 4,85 (zold); 5,15 (ciankék); 5,25 (piros).
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kinetikai modellt felhasznalva ebben az esetben is levezethet6 a teljes jodfogyast leird
sebessegi egyenlet. Amennyiben a Bodenstein-elvet alkalmazzuk a S;0417, S;04 és
HSO3 részecskékre, az alabbi osszefliggést kapjuk:

Cdn,  klS05 LI + g LI + (L)) (4.18)
4dt 1+ S [II] + 4 [0 + S22 ] + g (1) '

A fenti bonyolult (4.18) egyenlet tovabb egyszer(sithetd, ha [I7] >2,47x107% M rela-
ci6 teljesiil, ° valamint a kezdeti j6dkoncentracié elegendéen kicsiny és kihasznaljuk,
hogy [I,] = T1,/(1+K [I']). Ekkor a (4.18) egyenlet atalakitasaval a kovetkez Ossze-
fliggést nyerjiik:

dT, KriKgr3Kg2 3057114,
4dt ks + (kpsKy, +k_po)[I7]  [I7]

(4.19)

A (4.19) egyenletet Gsszevetve a (4.16) tapasztalati sebességi egyenlettel lathato,
hogy a latszélagos sebességi egytitthaté értéke ebben az esetben is fiigg a jodidion min-
mar megmutattuk. Egyszer(i behelyettesitéssel kapjuk, hogy a tritionat—jod reakcio
latszélagos sebességi egyitthatéjabdl szamithato felezési idé 840+150 s-nak adodik,
ami azt jelenti, hogy a tritionat—jod reakcié Iényegesen gyorsabb, mint a tetrationat—
J6d reakcio. Mindemellett a (4.18) egyenletbdl az is konnyedén levezethets, hogy nagy
jodkoncentraciok esetén a teljes jédfogyasra vonatkozéd sebességi egyenlet az alabbi
alakot olti:

dT [S,08 71T
_dln 3V 111, i (4.20)
4dt Kes 1+2KIg kf;z B
kraKrik_gr2 Kr1kra [ ]

Az igy kapott (4.20) egyenlet pedig teljes 6sszhangban van a kisérleti tapasztalatok-
kal alatdamasztott (4.17) Osszefiiggéssel jelezvén egyittal a javasolt kinetikai modell
megbizhatésagat az adott kisérleti koriilmények kozott.

4.1.2.3 Pentationat—jod reakci6

A két rovidebb kénlancl politionat—jéd rendszer ismeretében jogos igényként me-
rul fel annak vizsgalata, hogy a kénlanc hosszanak novelése milyen valtozast idéz
el6 a reakcid sebességében és mechanizmusaban. Miutan az irodalomban nem ta-
laltuk olyan publikacié6 nyomat, amely akarcsak érint6legesen is tanulmanyozta volna
a pentationat—jod reakciot, a rendszert el6szor sztochiometriai vizsgalatoknak vetet-
tik ala. Megmutattuk, hogy a reakcié végén kéntartalmi végtermékként kizarodlag
szulfation keletkezik — kolloid kénkivalassal nem kell szamolni — igy a reakcié szto-
chiometriajat az alabbi egyenlet jellemzi:

S:0% + 101, + 14H,0 = 5503 + 20I" + 28H" (4.21)
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4.5. tablazat: A pentationat—jod reakcié kinetikajat leir6 modell illesztett és rogzitett paraméterei.

No. Reakciolépés Sebességi egyenlet  Sebességi egylitthaté  Irodalom
_ _ ker[I7][1 5,7x107 M~ TsT 156,157
(E) +1, == I ki[]“]g[f] 8 5%10° 5! {156,157}
_ 4 Kez2[l,] 0,0552 s [6:158.159)
(E2) 1, +H,0 == I+ HOI + H k_e2[I 7] [HOI[H*] 1,023x10" M2~ [6158.159)
2 et 161
(R1) Ss0Z +1, == SOl + I ER‘ [S[gog ]IU]?[]I_] 186MM,;Q'S,, {m}
—R1[95V6
(R2) S;04" + HyO — S,0,17 + S;0,0H™ + HY kr2[S5O04!7] 3,29-+0,06 57! [161]
R3) SO + 17 — S,0517 + S;0,417 kr3[SsOgI7][I™ 310466 M~'s™! 161
(R3) S50 23 33 5%
(R4) S;0,0H™ + 3l, + 5H,0 — 3HSO3 + 617 + 8H"  kra[S3;050HT[1,] >10* M~ 1s™! [161]
(R5) S,04" + I, + 3H,O — 2HSO3 + 317 + 4H* krs[S,0517][l,] >10> M 157! [161]
R6) S3;0,17 + 3l, + 6H,O — 3HSO3 + 717 + 9H* krs[S3O517]l >10° M 15! 161
3Ys 2 2 3 3Vsl Il
(R7) HSO3 + 1, + H,O — SOE‘ + 217 + 3H* kr7[HSO3][l,] kg7 = 3,1x107 M~ 1s71 [99]

Szisztematikus vizsgalatok azt mutattak, hogy az alapvet6 kinetikai sajatsagokat ille-
téen, mint a pH-fliggetlenség és a jodidionok autoinhibiciés hatasa, a pentationat—jéd
rendszer is hasonléan viselkedik a korabbi rendszerekhez. Mindemellett, csakigy mint
a tetrationat—jod reakcidban, a kisérleti gorbék egyedi illesztése sikeresen megoldhaté
az alabbi tapasztalati sebességi egyenlettel:

d T‘I2 . [8502_] TI2
S 10dt P[]

(4.22)

Egyértelmiien megmutathatd, hogy a reakcié folyaman keletkezd, kinetikailag inaktiv
trijodidion képz&dése nem elegend6 az inhibicidés hatas kvantitativ leirasahoz, hanem
mint ahogyan a tobbi politionat—jod reakcié esetén lattuk, a negativ visszacsatolas az
indité egyensilyra vezetd |épés kovetkezménye. Csaklgy mint a korabbiakban, ez a
lépés egy formalis jodoniumion transzfer a vizsgalt politionation (itt a pentationation)
egyik kozbensd kénatomjara. Kisérleti sorozatunk alapjan az egylttes gorbeillesztés
segitségével a 4.5. tablazatban lathaté kinetikai modellt javasoltuk a rendszer visel-
kedésének lefrasahoz.'®t A modell megalkotasakor kovettiik a korabban mar emlitett
és jol bevalt modszert. Mivel ebben a reakcidban is igaz, hogy nincsen felhalmozédé
koztitermék, igy a 4.5. tablazatban megadott kinetikai modell esetén is alkalmazhaté a
Bodenstein elva S;O417, S;0;0H7, S;0517, S,0517 és HSO;3 részecskékre. Mindezeket
felhasznalva, a megfelel6 algebrai atalakitasokat elvégezve a kovetkezd osszefliggéshez
jutunk:
dTi, (krikrz + krikgs[171)[S508 ] 1y,

_ — 4.23
10dt¢ krz 4 (kg1 + k3 + kro K- )[I7] + Ki- (kg1 + kg3 ) [I7]2 ( )

Figyelembe véve, hogy a k_g; >>kRg+kRzKIg egyenl6tlenség teljesil, a 4.5. tablazat-
ban feltiintetett sebességi egylitthatokat behelyettesitve, valamint azt, hogy a reakcio
kezdeti szakaszatol eltekintve k_gi[I"]>>kg, relacié is fennall, a (4.23) egyenlet tovabb
egyszeriisodik:
dTi, kg1 kg2 + kesll7] [S;05 7111,
S10dt ke 1+K I T

(4.24)
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Osszevetve (4.24) egyenletet (4.22) dsszefiiggéssel lathatd, hogy Kapp = 3,15x107% s7'-
nek adodik, amibél kicsiny jodidion koncentraciok esetén a felezési idére 22000 szekun-
dumot kapunk. Nagy jodidion koncentraciok mellett a latszdlagos sebességi egyiitthaté
értéke mintegy otodére csokken, azaz a felezési id6 otszorosére né. A kinetikai modell
miikod6képességét a 4.13. abra segitségével illusztraljuk.

04 —

°
©

Abszorbancia 468 nm-en
0
Abszorbancia 468 nm-en

0 20000 40000 60000 80000

id6 (s)

03

02 i

Abszorbancia 468 nm-en
Abszorbancia 468 nm-en

Do L Ll e P e
0
o 40000 80000 120000 160000 200000 0 40000 80000 120000 160000 200000
idé (s) idd (s)

4.13. abra: A pentationat—jod reakcié mért (szines szimbdlumok) és illesztett (folytonos vonal) kine-
tikai gorbéi. A: [S5O08 Jo = 0,201 mM; Ty, = 0,511 mM; [IT]o = 0,0 mM; pH = 3,95 (fekete); 4,25
(kék); 4,55 (z0ld); 4,85 (ciankek); 5,15 (piros). B: Ty, = 0,56 mM; pH = 4,55; [Ss027]o = 0,11 mM;
[IMlo/mM = 0,0 (fekete); 0,101 (kék); 0,399 (zold); 0,699 (ciankék); 0,998 (piros); 1,397 (rézsa-
szin); 1,796 (barna). C: Tr,/mM = 0,51 mM; pH = 4,55; [I"]o = 0,0 mM; [Ss027]o = 0,03 (fe-
kete); 0,06 (kék); 0,101 (zold); 0,201 (ciankék); 0,400 (piros); 0,800 (rézsaszin); 1,401 (barna). D:
[S027]o = 0,05 mM; [IT]o = 0,0 mM; pH = 4,85; T1,/mM = 0,064 (fekete); 0,096 (kék); 0,18 (zold);
0,245 (ciankék); 0,355 (piros); 0,509 (rézsaszin); 0,732 (barna).

A fenti eredményeink alapjan, altalanossagban, az alabbi megallapitasok tehet&ek
a politionat—jéd reakcidkkal kapcsolatban:

e A politionatok (S,02", x > 3) jéddal el6idézett oxidacios reakciéinak sztochio-
metridja a kovetkez6 altalanos egyenlettel jellemezhetd,

S,027 + (3x—5)I, + (4x—6)H,0 = xSOF + (6x—10)I" + (8x—12)H,

(4.25)

a kinetikal gorbék egyedi illesztése pedig az alabbi tapasztalati sebességi egyen-
lettel oldhaté meg:

dT12 [S Ogi] Tr

—_—2 = Kgpp——2 4.26

(3x —5)dt PP -1 ( )

ahol a latszélagos sebességi egylitthato értéke fligg az aktualis jodidion koncent-

raciotél is. Ez a tapasztalat azt mutatja, hogy a vizsgalt reakcidk autoinhibealtak
a jodidionra nézve.
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e A politionat—jéd reakciok sebessége a gyengén savas pH tartomanyban pH-

flggetlen.

A politionatok jodos oxidacidja esetén a reakcid inditd |épése egy elbegyensily,
amikor is a tamadé jédmolekulardl a politionationok kénlancanak belsd, sztéri-
kusan nem gatolt, kénatomjainak egyikére egy jodéniumion transzfer torténik.

S0 + I, = SO + I (4.27)

Az egyensulyi allandd értéke az Osszes vizsgalt politionat esetében kicsiny, a ki-
netikai mérésékbdl nem hatarozhaté meg. Ezt kitinéen illusztraljak a korabban
levezetett és ismertetett sebességi egyenletek is, ahol a fenti folyamat egyensilyi
allanddja és az inditélépést kovetd folyamatok sebességi egylitthatdinak fliggvé-
nyeként all el6 az empirikus sebességi egyenletben szerepl6 latszélagos sebességi
egyltthatd. Az is vildagos, hogy a fenti egyensily felel6s a korabban emlitett
Jodidion-autoinhibicios jellegért. Hangsulyozni szeretnénk, hogy a jodidion inhi-
biciohoz természetesen a kinetikailag inaktiv trijodidion képz&dés is hozzajarul,
am a kinetikai gorbék egyiittes illesztése minden kétséget kizaréan bizonyitotta,
hogy ennek szerepe csupan marginalis.

Elméleti kémia szamitasokkal igazolhaté, hogy a politionationok esetén az elekt-
rons(riiség a kénlanc 3-kénatomja koriil a legnagyobb, a formalis toltés rendre
—0,411; —0,203 és —0,199-nek adodik a tritionation, a tetrationation és a pen-
tationation esetén, azaz a jodéniumion tamadasa ezeken a helyeken kovetkezik
be.®l A tritionation kénlancaba torténé kénatom beépiilése jelentsen csok-
kenti az elektrons(ir(iséget, ami egyidejlleg azt jelenti, hogy a jodéniumion ta-
madasa pusztan elektrosztatikailag tekintve kevésbé preferalt hely a tritionation
[3-kénatomjahoz képest, ami magyarazza azon irany( kisérleti tapasztalatainkat,
hogy a reakcioidé jelentésen nagyobb a tetrationat—jéd reakciéban. Az is vila-
gosan lathatd, hogy (jabb kénatom beépitése mar csak kismértékben csokkenti
az elektronsl(irliséget, ami szintén osszhangban van azzal a kisérleti megfigye-
léssel, hogy a pentationat—jéd reakcié felezési ideje csupan kismértékben né a
tetrationat—jéd reakcio felezési idejéhez képest.

Megallapithaté az is, hogy a kialakult S, O4l™ koztermék bomlasanak egyik lehet-
séges (tja mindharom esetben a hidrolizis, ami a kén-kén kotések felhasitasahoz
vezet. Tovabbi érdekesség, hogy csak a tetrationation és a pentationation esetén
figyelheté meg az, hogy fontos kinetikai szerephez jut a koztitermékek (S,Oq!™
és a S;Oql7) és a jodidion tovabbi reakcidja. Ennek egyik lehetséges magya-
razata az, hogy ezen két részecske esetén marad olyan sztérikusan nem gatolt
kénatom a lancban, amely formalisan pozitiv toltésli. Ez pedig tamadasi helyet
biztosit egy jodidion szamara. llyen hely a S;O41™ részecske esetén természete-
sen nincs. Kijelenthetd tovabba az is, hogy amennyiben a kén-kén lanc elhasad,
a tovabbi reakciok gyorsan — szulfitionon keresztiil — szulfationig oxidaljak az
Osszes ként a (4.25) altalanos sztochiometriai egyenletet eredményezve.
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4.1.3. A politionat—klér-dioxid reakciok kinetikaja

4.1.3.1 Tetrationat—klor-dioxid reakcio

A tioszulfat—klorit reakcié elézetes kinetikai vizsgalatai soran Nagypal és Epstein
észrevették,?® hogy nem tal nagy klorition feleslegben a klér-dioxid jellegzetes sarga
szine egy viszonylag hossz( indukciés periédus utan jelenik meg, am a klér-dioxid kon-
centracié nem allandésul, hanem lassan eltlinik. Mivel a keletkezett klor-dioxid a klo-
rition felesleggel nem reagal, a jelenségért kizarélag a tetrationation teheté felel&ssé,
ami egylttal azt is jelenti, hogy a tetrationat—klér-dioxid reakcié részletes tanulmanyo-
zasa nélkilozhetetlen a tioszulfat—klorit rendszer pontos ismeretéhez. Alapos irodalmi
keresés ravilagitott arra, hogy a tetrationat—klér-dioxid reakcié kinetikai vizsgalataval
kapcsolatosan egyetlen kozlemény sem jelent meg az irodalomban korabban. Ezek
egyuttesen tették indokoltta az alcimben emlitett rendszer részletes kinetikai tanul-
manyozasat. A reakcié sztochiometriaja mind tetrationation, mind pedig klér-dioxid
feleslegben j6l meghatarozhatd, hiszen mig klér-dioxid feleslegben az elnyelési szinkép
lathaté tartomanyabdl a reakcié végén megmaradé klor-dioxid mérhetd, addig tetra-
tionat feleslegben gravimetrias médszerrel a keletkezett szulfattartalom vizsgalhaté.
Eredményeinket a 4.6. tablazatban foglaltuk ossze.

4.6. tablazat: Sztochiometriai vizsgalatok eredményei a tetrationat—klor-dioxid reakcidban.
SR = [C|O2]fogyott/[5403_]f0gy0tt

50270 [C0Jo [CMle PH  Mpwso, [C0,w SR

(mM)  (mM)  (mM) (@)  (mM)
5,0 4,89 0 455 0,0568 O 4,018
8,0 15,73 0 485 0,1807 0 4,063
8,0 15,22 0 485 0,1793 0 3,983
10,0 7,92 0 455 0,0928 0 3,962
10,0 11,27 0 485 0,1302 0 4,040
10,0 11,02 0 455 0,1035 0 3,941
12,0 22,37 0 455 0,2576 0 4,053
12,0 22,10 0 485 0,2531 0 4,075
12,0 21,98 0 485 0,2603 0 3,940
1,0 8,37 0 455 - 4,16 421

1,0 6,72 0 455 - 2,57 4,15

2.0 14,33 0 485 - 5,99 417

2,0 13,78 0 485 - 5,57 4,105
5,0 29,68 0 455 - 9,03 4,130
5,0 29,11 0,01 455 - 9,06 401

5.0 29,01 0,01 425 - 8,97 4,008
5,0 28,88 0,01 485 - 8,94 3,988
5,0 28,76 0,01 485 - 8,83 3,986

Meéréseink alapjan vilagosan lathatdé, hogy a reakcié sztochiometriaja az alabbi
egyenlettel jellemezheté:

S,02° + 4ClO, + 5H,0 = 4802~ + 3CI” + ClO; + 10H*.  (4.28)
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4.14. abra: A tetrationat, a klor-dioxid és a hidrogénion részrend(isége a tetrationat—klér-dioxid re-
akcioban. A: [CIO,]p = 3,8 mM; [CIT]p = 0,0 mM; pH = 5,25 (fekete); 4,85 (kék); 4,55 (zold).
B: [S,027] = 1,0 mM; [CIT]o = 0,0 mM; pH = 525 (piros); 4,85 (ciankék); 4,55 (barna). C:
[CIO,]/mM = 1,1 mM és [S,0% o = 3,0 mM (lila); [CIO,]/mM = 2,0 mM és [S,027]o = 2,0 mM
(sérga); [ClIO,]/mM = 4,0 mM és [S,0% ]y = 1,0 mM (rézsaszin).

Ettsl a hatarsztochiometriatdl kis mértékd eltérés nagy klor-dioxid feleslegben tapasz-
talhatd, abban az esetben, ha kezdetben az oldatban nem volt jelen kloridion. Hogy
ezt a megfigyelést megmagyarazzuk, azt javasoltuk, hogy a reakcié mindenkori szto-
chiometridja a (4.28) és a

S,02” + 8ClO, + 7H,0 = 4S03~ + 4ClO; + HOCI + 3ClI™ + 13H' (4.29)

egyenletek linedris kombinacidjaként all el6. Elsé ranézésre (4.29) egyenlet megle-
hetésen komplikaltnak tinik, am hipoklorossav keletkezésével klér-dioxid feleslegben
nyugodtan szamolhatunk, mert a hipoklérossav—klér-dioxid reakcié gyengén savas ko-
rilmények kozott nagysagrendekkel lassabb,? mint maga az alapreakci6. A szto-
chiometriai vizsgalatokat a reaktansok részrend(iségeinek meghatarozasa kovette, s
a kezdeti sebességek modszerével megallapitottuk, hogy a klor-dioxid részrendiisége
egy, mig a tetrationationé egy és ketté kozott valtozik. Ezen utébbi megfigyelés egy-
értelmien jelzi, hogy ebben az esetben is oOsszetett kinetikaval kell szamolnunk. A
bonyolult kinetikat tovabb erdsiti az a tény, hogy a hidrogénion részrendiisége sem
egész szam, ahogy azt a 4.14. abran illusztraljuk. Ennél is érdekesebb azonban —
amint az a 4.15. abran lathaté —, hogy a kloridionnak a reakciéban kettés szerepe
van, a sztochiometriat klor-dioxid feleslegben a (4.28) egyenlet felé tolja, egydttal a
reakcié kezdeti sebességét jelentdsen noveli is.

Lévén a kloridion végtermék, a reakcid igy autokatalitikus a kloridionra nézve, am
az erre a kinetikai jelenségre oly jellemz& szigmoid gorbealakot a vizsgalt koncentracié-
tartomanyban nem tapasztaltunk. Ennek oka abban keresendd, hogy a kloridion rész-
rendlisége kicsiny (Iényegesen kisebb mint egy), igy a jellegzetes S-alak — legalabbis
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4.15. abra: A tetrationat—klor-dioxid reakcié mért és szamitott kinetikai gorbéi klér-dioxid feleslegben,
kloridionok jelenlétében. [ClO,]o = 5,5 mM; [S,027]o = 0,6 mM; pH = 5,55; [CI"]o/mM = 0,0 (fekete);
3,0 (kék); 10,0 (zold).

4.7. tablazat: A tetrationat—klor-dioxid reakcid kinetikajat leird modell illesztett és rogzitett paraméte-
rei.

No. Reakciolépés Sebességi egyenlet Sebességi egylitthato
> R . kz1[S,027][CIO,] 1,0240,01 M~ Ts!
(R1) 5,05" + CIO, == 5,05CI0; k1[40, CIOZ ] 0,041540,001 s~
2— 2 —1—1
(R2)  S,02 + 5,0,CI02 = (5,0,),ClO% ti[f[?g%]ﬁ[)sfgggl% ] 13?503 M™s
(R3) S,0,CI03 — S,0,CIO; + -S,0% kr3[S,05CIOZ][H] 883+19 M~'s™!
2— — 4 N —Te—1
(R4)  S,0,CIO% +S,0,CI0; == S,0% + S,0,(ClO,); tﬁ‘;&s[g%%o[gzgizgi%] ég 11' 1; M1
(R5)  -S,03 + ClO, — 25,0,CIO; kes[-S,03][CIO,] 108 M5
(R6)  25,0,CI0; — S,04(ClO,)5 krs[H*]2[S,0,CIO3]? (2,5140,13)x10™ M35~
(R7)  S,0% +5,0,(CI0,)2 — 25,0,ClOZ kr7[S,071[S,04(CIO,)2T  10° M's™
(R8)  ClO, + (S,04),ClO5™ — 2S,0,ClIO%" krs[C1O,][(S,06),ClIO5] kgg = (1,2340,03)x10* M~'s™!
(R9) 5,07 + ClO, — S,0,CIO; + -S,03 kro[H*][CIT][S,027][CIO,]  kgy = (4,0640,03)x10° M35~
(R10) ClO, + $,0,ClI0% — S,04(ClO,)3" krio[CIT][CIO,][S,06CIO%]  kgip = 895418 M 25!
(R11) S,04(ClO,)5™ — CIO, + $,05CI02 ke [CIT][S,04(CI0,)37] kg = 924448 M~'s™!
(R12) 25,0,4(ClO,); + 5H,0 — 4507 + 3CI™ + CIO3 + 10H*  kia[H*][CIT][S,045(CIO,)5]%  kriz = (6,84740,19)x 10" M 35!
(R13) $,0,(ClO,); + 2H,0 — 2502 + CI™ + ClO + 4H* kri3[H*][S,05(CIO,)3] 103 M5!
(R14) C|02 + ClO + HZO — HOCI + C|Og + H* kk]4[C|O2] [C'O] ks = 108 M~ 15!

az adott kisérleti kortilmények kozott — nem jelenik meg. A kisérleti eredmények isme-
retében, a kinetikai gorbék kvantitativ leirdsara a 4.7. tablazatban feltiintetett modellt
Javasoltuk, a 264 mért kinetikai gorbe esetén az atlagos eltérés mértéke 0,0042 ab-
szorbancia egységnek bizonyult. A kinetikai modell teljesit6képességét a 4.15. és
4.16. abrakon keresztil mutatjuk be.

Erdemes kiilon ravilagitani a 4.7. tablazatban javasolt kinetikai modell miikod6-
képességére, nevezetesen, miként tudja visszaadni a kisérletileg igazolt, fontos rend-
szersajatsagokat, azon tllmenden is, amit a mért és szamitott gorbék kitliné egye-
zése is mutat a 4.16. abrakon. A kinetikai modell egyik sebességmeghatarozé lé-
pése a S,0,CIO5™ addukt reverzibilis, pH-fiiggetlen képz&désével indul. A klér-dioxid
redoxireakcidi esetében hasonld adduktok képzodésének kézenfekvd feltevése jol is-
mert. 12163164 Ezze| a |épéssel parhuzamosan a reakcié masik sebességmeghatarozé
lépése a 4.7. tablazatban feltlintetett (R9) folyamat, aminek sebessége mind a klorid-
ion koncentraciotoél, mind pedig a hidrogénion koncentraciotol fligg. Ebbdl kovetkezik,
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4.16. abra: A tetrationat—klér-dioxid reakcié mért (pontok) és szamitott (folytonos vonal) kinetikai gor-
béi. (A) Klér-dioxid fiiggés: [S,027]o = 1,0 mM; [CIT]o = 0,0 mM; pH = 5,25. [ClO,]o/mM = 0,8 (fe-
kete); 1,2 (kék); 2,0 (zold); 3,6 (ciankék); 5,0 (piros); 6,9 (rézsaszin). (B) Tetrationat fliggés:
[CIO,]0 = 4,0 mM; pH = 4,55; [CIT]o/mM = 0,0. [S,027]o/mM = 4,0 (fekete); 3,0 (kék); 2,0 (zold);
1,0 (ciankék); 0,6 (piros); 0,4 (rézsaszin).

hogy a két sebességmeghatarozé |épés egylittesen felelés a hidrogénion egynél kisebb
részrendliségéért, és egyuttal a kloridionnak az autokatalitikus hatasaért. A tetrati-
onation részrend(iség valtozasanak értelmezésére az (S,0),ClO5™ addukt képzédését
Javasoltuk, ami képes megmagyarazni azt, hogy nagy tetrationation koncentracioknal
a tetrationation részrendlisége ketté felé tolédik el, ahogy az a 4.14. abra A részén
lathatd. A sztochiometria eltolodasaért felelés 1épések a korabban emlitett tablazat
(R12) és (R13) altal jegyzett folyamatai. Mindkett6 Iépés gyors, tehat a S,05(ClO,),
részecske rovid élettartami koztitermékként jelenik meg, am nagyobb kloridion kon-
centracioknal az (R12) at valik meghatarozéva, ami a (4.28) egyenlettel jellemzett
sztochiometria felé vezeti a reakciét, mig mas koncentracié viszonyoknal, az 1:4 szto-
chiometriatdl vald kismértéki eltérésért az (R13) Gt* tehetd felelGssé.

4.1.3.2 Tritionat—klor-dioxid reakcio

A politionat—jéd reakcidk vizsgalatanak mintajara a klor-dioxid esetében is kivan-
csiak voltunk arra, hogy a kénlanc hosszanak valtoztatasa hogyan befolyasolja a politi-
onat—klér-dioxid reakciok kinetikajat. A tetrationat—klér-dioxid rendszer tanulmanyo-
zasat a tritionat—klor-dioxid reakcio részletes kinetikal vizsgalata kovette, miutan az
irodalmazas soran kideriilt, egyetlen korabbi publikacié, még érintélegesen sem, fog-
lalkozott ezzel a rendszerrel. Ennek megfelel6en kutatasaink kezdeti fazisa a pontos
sztochiometria megadasaval kezdédott. Megmutattuk, hogy ebben a reakciéban is
egyetlen kéntartalmi végtermékkel, a szulfationnal kell szamolnunk. Ez azt jelenti,
hogy a termodinamikailag kedvezményezett sztochiometria az alabbi egyenlettel lenne
Jellemezhetd,

55,02 + 8ClO, + 14H,0 = 15S0% + 8CI~ + 28H" (4.30)

ami azt mutatja, hogy a fogyott klér-dioxid—tritionat aranynak 1,6-nek kell lennie. A
4.8. tablazat azonban egyértelmien arra utal, hogy a mért arany ennél jéval nagyobb,

*Természetesen a 4.7. tablazatban megtalalhaté (R14) gyors folyamattal egytitt.
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1,8 és 3,8 kozott valtozik fliggéen a kiindulasi koncentracié tartomanytol. Ez ak-

4.8. tablazat: Sztochiometriai arany (SR) meghatarozasa ( (SR = [ClO2]o—[ClOs]s)/[S502 ] Ossze-
fiiggéssel definialva) klér-dioxid feleslegben.

[C102]o/mM  [S,02]o/mM  pH [CFo/mM  [ClO2Joo/mM SR

3,46 0,665 5,45 0 0,931 3,81
2,76 0,665 5,45 0 0,485 3,41
0,863 0,1 4,55 0 0,567 2,96
0,835 0,167 4,55 0 0,39 2,67
0,810 0,25 4,55 0 0,207 2,41
0,882 0,375 4,55 0 0,114 2,05
0,882 0,469 4,55 0 0,045 1,79
5,43 0,665 4,55 0 3,57 2,79
4,90 0,665 4,55 0 2,96 2,92
3,12 0,665 4,55 0 1,46 2,50
2,05 0,669 4,55 0 0,699 2,02
1,49 0,669 4,55 0 0,200 1,93
1,46 0,351 3,68 0 0,657 2,28
1,44 0,351 4,14 0 0,627 2,31
1,44 0,351 4,35 0 0,612 2,37
1,45 0,351 4,55 0 0,580 2,48
1,47 0,351 5,15 0 0,552 2,63
1,48 0,351 5,45 0 0,502 2,79
1,31 0,353 4,55 0 0,464 2,39
1,31 0,353 4,55 1,0 0,494 2,32
1,30 0,353 4,55 2,0 0,503 2,27
1,31 0,353 4,55 5,0 0,535 2,19
1,30 0,353 4,55 7,0 0,546 2,13
1,30 0,353 4,55 14,0 0,570 2,06

kor lehetséges, ha vagy a feleslegben lévé klor-dioxid valamilyen médon a jél zarodé
kivettabol jelentés mennyiségben szokik, vagy nem kizarélag a kloridion az egyet-
len klértartalm( részecske a reakcid végén. Annak alatamasztasara, hogy a varthoz
képest |ényeges eltéréseket mutatd sztochiometriai arany oka kémiai eredetd, foto-
metrias méréseinket kiegészitettilk Raman-spektroszkdpia vizsgalatokkal is. Ezek egy
tipikus eredményét illusztraljuk a 4.17. abran. Ez a mérés minden kétséget kizaréan
alatamasztja azt, hogy kloration is megjelenik a végtermékek kozott, azaz az alabbi
hatarsztochiometria jelenlétével is szamolnunk kell a reakcié sztochiometridjanak meg-
adasakor:

S,0:~ + 4Cl0, + 4H,0 = 3S0; + 2CI” + 2Cl0; + 8H' (4.31)

Ennek ismeretében a 4.8. tablazat adatai Ggy értelmezhet8ek, hogy a reakcid szto-
chiometriaja a (4.30) és (4.31) egyenletek linearis kombinacidjaként allithato el6 még
pedig Ggy, hogy nagy klér-dioxid felesleg és pH novekedés inkabb a (4.31) egyenlet-
tel jellemzett sztochiometriat preferalja, mig a tritionat-, illetve a kezdeti kloridion
koncentracié novelése inkabb a masik, (4.30) egyenlettel jellemzett utat nyitja meg.
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4.17. abra: Vakuum-beparolt minta Raman spektruma a tritionat—klér-dioxid reakcioban (fekete vonal).
[S;027]0 = 1,75 mM; [CIO,]o = 17,5 mM. A reakcié befejezédése utan a klér-dioxidot eltavolitottuk,
majd a mintahoz natrium-hidroxidot adtunk, hogy elkeriiljiik a HSOj, cslics megjelenését. A jobb
lathatésag miatt a spektrumot +15 egységgel elcsisztattuk az y-tengely mentén. Kizarélag erre a
spektrumra a jobb oldali y-tengely értékek tartoznak. Szilard kalium-klorat Raman spektruma, +25
egységgel elcstsztatva a jobb lathatésag miatt (kék vonal). Kalium-kloratot, néatrium-szulfatot és
natrium-kloridot tartalmazé, vakuum-bepéarolt oldat Raman spektruma (piros vonal).

A kinetikai modell megalkotasanak els6 |épéseként a kezdeti sebességek médsze-
rével meghataroztuk a reaktansok részrendliségét. Matrixrang-analizis'4"148 segitsé-
gével bebizonyithatd, hogy a lathaté tartomanyban kizardlag a klér-dioxid elnyelésével
kell szamolnunk, igy a mért abszorbancia—idé gorbék kozvetleniil attranszformalhatéak

[CIO,]-id6 gorbékké a molaris abszorbancia ismeretében, azaz a kezdeti sebességet a

d[ClO _ . . .
vy = —%t — 0 s egyenlet szerint konnyen kiszamithatjuk minden egyes gorbe

esetén. A kapott kezdeti sebességeket a 4.18. abran mutatjuk be. Vilagosan lathato,
hogy a tritionation részrend(isége a reakcié soran egy, ezzel szemben a masik reaktans,
a klor-dioxid részrendiisége valtozik. Mig kisebb pH-n szinte tokéletesen egy, addig ez
az érték nagyobb pH-n mar szignifikansan kiilonbozik egytél. Mindemellett az abrabdl
egyértelmien levonhato az a kovetkeztetés is, hogy a kloridion részrendiisége az adott
koncentraciétartomanyon beliil allandd, értéke 0,26, ami jelzi, hogy a kloridion a rend-
szer autokatalizatoranak tekinthet6. Hasonléan a tetrationat—klor-dioxid reakcidohoz
itt is elmondhatd, hogy az autokatalitikus hatas olyan gyenge, hogy az autokatalizisre
olyannyira jellemz& szigmoid-alak( gorbéket megjelenését az alkalmazott kisérleti ko-
rilmények kozott nem tapasztaltuk. Emlitést érdemel, hogy mindezekkel szemben a
hidrogénion részrend(isége folyamatosan valtozik 0 és 2 kozott az alkalmazott pH-tol
fliggden, igy a mért adatok egy masodfokl polinommal illeszthetéek. Ehhez hasonld
bonyolult pH-fliggést a tetrationat—klér-dioxid reakciéban nem tapasztaltunk. A ki-
sérleti tapasztalatok kvantitativ értelmezésére a 4.9. tablazatban feltiintetett kinetikai
modellt javasoltuk. A kinetikai modell 4,2%-os relativ atlagos eltéréssel képes leirni
egylttesen a mért 118 kinetikai gorbét, az illeszkedés josagat a 4.19. és 4.20. abrak
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4.18. abra: Kezdeti sebességek tanulmanyozéasa a tritionat—klér-dioxid reakciéban. A fekete szinnel
Jjelzett gorbék esetén az X-tengelyen szereplé co a [S3O§’]o—nak felel meg. Tovabbi kisérleti koriilmé-
nyek: pH = 4,55 és [CIO,]o = 0,99 mM (e); illetve pH = 4,14 és [CIO,]p = 0,88 mM (o). A kék
szinnel jelzett gorbék esetén az X-tengelyen szereplé cy a [ClO,]o-nak felel meg. Tovabbi kisérleti
koriilmények: pH = 4,55 és [S;027]o = 0,666 mM (e); valamint pH=5,45 és [S;027]y = 0,666 mM
(o). A piros szinnel jelzett gorbék esetén az X-tengelyen szereplé co a [H*]-nak felel meg. Tovabbi
kisérleti koriilmények: [S3027]o = 0,35 mM és [CIO,]o = 1,44 mM (e); valamint [S;027]o = 0,70 mM
és [ClO,]o = 1,4 mM (o). A zdld szinnel jelzett gorbék esetén az X-tengelyen szerepl6 co a [Cl7]o-nak
felel meg. Tovabbi kisérleti kériilmények pH = 4,55; [S;027]o = 0,353 mM valamint [CIO,]o = 1.3 mM

(¢).

segitségével mutatjuk be. Az eddigi ismereteink birtokaban egyértelmden ra kell vi-
lagitanunk arra, hogy a fenti kinetikai modell hogyan hozhaté osszhangba a kisérleti
tapasztalatokkal, valamint arra is, hogy az analég tetrationat—klér-dioxid rendszer-
hez képest miben mutat hasonlé és eltéré sajatsagokat a tritionat—klor-dioxid reakcié.
Konnyen lathaté, hogy a reakcié ebben az esetben is egy gyors addukt képzédéssel in-
dul, am a rovid élettartami S;0,CIO3™ kbztitermék tovabbalakulasanak két lehetséges
Utja van. Egyrészt az addukt széteshet hipoklérossavra és a szintén rovid élettartamu
S;07 gydkionra, masrészt egy Gjabb klér-dioxid hatasara S;07 és Cl,O, részecskék
keletkezhetnek. Mivel a reakcié soran kialakuld koztitermékek rovid élettartamuak,
ez megteremti annak a lehet&ségét, hogy a klér-dioxid fogyasra jellemzé differencial-
egyenletet levezessiik. A levezést itt nem részletezziik, eredeti publikacionk'®® tartal-
mazza a legfontosabb sarokpontokat. Algebrai atalakitasok elvégzése utan az alabbi
osszefiiggéshez jutunk:

d[C10,] 8k3 T2 (1 + £2[S,027]) + 2(ka[H*] + Ky [HF)[CI7] + K [H1?)
R — Q +
d¢ 2+ £15;,05 7]

6(C10,] 52 (1 + £[S,057) )

(2+ £[S;0571) (1 + 2 [C10,))
(4.32)

+Q ((kz [H*] 4 K, [HH][CI7] + K, [H]?)
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4.9. tablazat: A tritionat—klér-dioxid reakcié kvantitativ leirasara javasolt kinetikai modell meghataro-
zott paraméterei. Amennyiben a paraméter megadott értéke mellett nem szerepel széras, az azt jelenti,
hogy az adott paraméter értékét lerogzitettiik az illesztés soran.

No. reakciolépés sebességi egyenlet sebességi egyiitthaté
o 5 ki[S;027][CIO,] 100 M~Ts!

(R1) S;07 + ClO, == S,0,CIO2 k1[9.0.CIOZ] 106 <1
ka[H'][S;04CIO%T] (5,6740,08)x107 M~'s!

(R2)  S;0,CI03 + H* — S;07 + HOCI Ky [H*][CIT][S;04CIO3T] (7,6440,35)x 107 M~2s!
Ky [H*]?[S;04CIOTT] (5,99+0,17)x 10" M~2s!

(R3)  S;0,CI0Z + ClO, — S,02 + Cl,0, ks[H]71[S;04CIO2T][CIO,]  1,4240,04 s~

(R4)  S;02 + 2H,0 — 3HSO3 + H* ks[S;027] 10* 57!

(R5)  Cl,O; + H,O — HOCI + CIO3 + H* ks[Cl,O5] 10* s

R6)  ClO; + S;027 + 3H,0 — 2CI" + 3502 + 6H'  kg[Cl,0,][S;02" 2,0740,11)x 107 M~'s™!

2v3 3%~6 2 4 23 3%6

(R7)  HSOj3 + ClO, — SOZ + CIO + H* k7[H*]~"[HSO3][CIO,] 1,042 57!

(R8)  ClO + ClO, — Cl,0,4 ks[CIO,][CIO] 7x107 M~Ts!

(R9)  S;07 + 2H,0 — SO + 2HSO3 + 2H* ke[S;07] 106 5!

R10) CIO, + S;0; + 3H,0 — 3HSO3 + ClO3 + 3H'  k;[S;07][CIO, 8,35+0,40)x 10 M~1s!

37 3 3 37

(R11) SOj; + ClO, + H,O — SO + CIO; + 2H* kn[ClO,][SO3] 5x10° M5!

(R12) HSOj3 + HOCI — SO + CI” + 2H* ki2[HSO3][HOCI] 7,6x108 M5

R13) HSO3 + CIO; — SO?” + HOC! ki3[HSO3][CIOZ][H* 8,2x10° M~2s!

3 2 4 3 2

ahol Q = K;[S;0Z7][CIO,]. Jol latszik, hogy a méréseinkbdl csak Kiky, Kiky, Kik; és
Kiks értékel hatarozhaték meg egyértelmdien, azaz a sebességmeghatarozé |épésekben
alakulnak ki a két kiilonbozé sztochiometridhoz vezeté Gt rovid élettartami koztiter-
mékei. A nem egész formalis részrend(iségek magyarazata tehat a fenti folyamatok
bonyolult sebességi egyenleteinek kovetkezményeiként alakul ki, mind a kloridion, mind
a klér-dioxid, mind pedig a hidrogénion esetében. Konnyen lathaté az is, hogy a trit-
ionation formalis részrend(isége tisztan egy lesz. Mindezek azt jelentik, hogy Ossze-
hasonlitva a két politionat—klér-dioxid rendszert, csak a kloridion részrendiisége mutat
hasonlésagot, a tobbi reaktans részrendiisége gyokeresen kiilonbozé a két rendszerben.
Ez természetszerlileg megmagyarazza a két kinetikai modell kozotti fundamentalis kii-
lonbséget. A 4.9. tablazatbdl az is kitlinik, hogy a sebességmeghatéarozo (R2) és (R3)
folyamatok sebességi egyltthatd értékein tal, két tovabbi kinetikai paraméter illesztése
volt sziikséges a rendszer helyes leirasahoz. Mindkét esetben jol latszik, hogy valé-
jaban kg/ks, illetve kqio/ko aranyok hatarozhatok meg méréseinkbdl utalva arra, hogy
a fenti, elagazé utak felel6sek a hatarsztochiometriak kialakulasaért. Vagyis nagyobb
pH-kon és nagy klor-dioxid feleslegben egyértelmien a (4.31) sztochiometria valik
dominanssa a tobb kloration képzédése miatt, mig tritionation feleslegben és kisebb
pH-kon majdnem kizardlag csak kloridion képzddik, ami a (4.30) egyenlettel jellemzett
sztochiometria er6sodé jellegére utal. Erdemes megemliteni azt is, hogy a felhasznalt
rogzitett paraméter értékek koziil ks-rél csak annyit tudunk, hogy kelléen nagynak kell
lennie, hogy a S3O§_ ne halmozddjék fel a reakcié soran, ki; egy gyok—gyok reakcio
sebességi egyiitthatdja vizes oldatban, igy ennek értéke a diffuziékontrollaltsag hatara
kozelében kell, hogy legyen. Emellett k7, kg, ki1, és ki3 paraméterek értekei fligget-
len mérések segitségével lettek meghatarozva, igy ezeket az irodalombdl valtozatlan
formaban vettiik at és hasznaltuk fel az illesztések soran.16:17.137.166-169
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4.19. abra: A tritionat—klér-dioxid reakcié mért és szamitott kinetikai gorbéi. (A) Tritionat fliggés:
[CIO,]o = 0,96 mM: [CIT]o = 0,0 mM; pH = 4,14. [S;027]o/mM = 0,1 (fekete); 0,125 (kék); 0,167
(zold); 0,25 (ciankék); 0,31 (piros); 0,375 (rozsaszin); 0,469 (barna); 0,625 (vilagos sziirke); 0,848 (so-
tét sziirke); 1,06 (lila); 1,3 (narancssarga). (B) Klér-dioxid fiiggés: [S;027]o = 0,665 mM; pH = 4,54;
[CIT]o/mM = 0,0. [CIO,]o/mM = 5,43 (fekete); 4,9 (kék); 4,64 (zold); 3,38 (ciankék); 3,12 (piros);
2,05 (rézsaszin); 1,49 (barna); 1,108 (vilagos sziirke); 0,607 (lila); 0,356 (narancssarga). (C) Kloridion
fiiggeés: [S3027]o = 0,7 mM; [ClO,]o = 0,68 mM; pH = 4,55. [CIT]o/mM = 0 (fekete); 1,0 (kék); 2,0
(zold); 5,0 (ciankék); 7,0 (piros); 10,0 (rézsaszin); 14,0 (barna); 20,0 (sarga).

4.1.3.3 Pentationat—klor-dioxid reakcio

A pentationat—klér-dioxid reakcié kinetikaja a tobbi politionat—klor-dioxid reakcié
kinetikajahoz hasonldéan hianyzik a szakirodalombdl. Hasonlé mddszereket kovetve
vizsgalatainkat itt is a pontos sztochiometria felderitésével kezdtiilk. Analég mddon
a masik két politionat—klér-dioxid reakciohoz képest azt talaltuk, hogy az oxidaciés
reakcid soran egyetlen kéntartalmui végtermék, a szulfation képzédik. Azaz a termo-
dinamikailag kedvezményezett sztochiometria az alabbi egyenlettel jellemezheté:

S.0% +4CI0, + 6H,0 = 580% +4Cl™ + 12H* (4.33)

Ez az egyenlet azt mutatja, hogy a reakcié soran a fogyott klér-dioxid/pentationat
arany (SR) 4,0 lenne, ha a reakcié sztochiometriaja a fenti, (4.33) egyenletet kovetné.
Klor-dioxid felesleghen* végzett méréseink eredményeit a 4.10. tablazatban tiintettiik
fel. Az eredményekbdl vilagosan latszik, hogy a mért sztochiometriai arany Iényege-
sen nagyobb — megkozelitheti a 10-et is — a (4.33) egyenlet esetében szamithatd
4,0 aranynal. Ez egyértelmien azt mutatja, hogy a reakcié soran jelentés mennyi-
ségl klorationnak is képzddnie kell. Ezt tovabbi, kiegészité Raman spektroszkdpias
mérések segitségével igazoltuk. A 4.21. dbra minden kétséget kizardan bizonyitja,

*A reakcié végén megmaradé klér-dioxid koncentracié spektrofotometriasan konnyen meghataroz-
haté.
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4.20. abra: A tritionat—klor-dioxid reakcid mért és szamitott kinetikai gorbéinek pH fiiggése. (A)
[S3027]o = 0,702 mM; [CIO,]o = 1,4 mM; [CIT]o = 0,0 mM. pH = 3,68 (fekete); 3,9 (kék); 4,14 (zold);
4,35 (ciankek); 4,55 (piros); 4,85 (rézsaszin); 5,15 (barna); 5,45 (sarga). (B) [S;027]o = 0,35 mM;
[CIO,] = 1,4 mM; [ClIT]o/mM = 0,0. pH = 3,68 (fekete); 3,9 (kék); 4,14 (zold); 4,35 (ciankék); 4,55
(piros); 4,85 (rézsaszin); 5,15 (barna); 5,45 (sarga).

4.10. tablazat: Mért (SR,,) és szamitott (SR.) sztéchiometriai aranyok (([ClO,]o—[ClO,]00)/[S50% 10)
a pentationat—klor-dioxid reakcioban klér-dioxid feleslegben.

[CIO,]o/mM [550%_]O/ml\/l pH Aso 430 nm-en SRm SRe
1,403 0,22 4,85 0,0136 5,98 6,19
1,428 0,14 4,85 0,063 7,30 7,64
1,410 0,1049 4,85 0,091 7,85 8,10
1,404 0,07944 4,85 0,1124 8,55 8,50
1,345 0,05396 4,85 0,1305 9,32 8,84
1,865 0,3 4,25 0,005 6,11 6,16
1,850 0,3 4,55 0,009 5,97 6,03
1,865 0,3 4,85 0,017 5,85 5,96
1,850 0,3 5,15 0,027 5,59 5,72
1,779 0,3 5,45 0,0281 5,33 5,49
5,888 0,36 4,55 0,513 7,16 6,71
5,496 0,36 4,55 0,457 7,08 6,68
3,876 0,36 4,55 0,2155 6,91 6,54
3,118 0,36 4,55 0,11 6,69 6,47
2,056 0,36 4,55 0,015 5,44 5,61

hogy kloration végtermékként még akkor is megjelenik, ha a pentationationt sztochio-
metrikus feleslegben alkalmazzuk. Mindezekbél az kovetkezik, hogy a reakcié pontos
sztochiometridjanak megallapitasakor az alabbi egyenletet is figyelembe kell venniink

S:0%~ +10Cl10, + 9H,0 — 5803~ +5Cl0; + 5C1~ + 18H™, (4.34)

azaz a reakcié mindenkori sztochiometridja a (4.33) és (4.34) egyenletek linearis kom-
binaciéjaként allithaté eld.

A sztochiometriai vizsgalatokat kovetGen kezdeti sebességek mddszerével megha-
taroztuk a reaktansok részrend(iségét, az eredményeket az alabbi, 4.22. abran foglaltuk
ossze. Mint lathatd, egyetlen reaktans esetén sem talaltunk egész részrend(liséget, ami
rendkivil osszetett kinetikai modell megalkotasanak sziikségességét vetitette elére. A
klor-dioxid részrendiisége hasonldan a tritionat—klor-dioxid reakciohoz itt is egynél na-
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4.21. abra: Vakuum-beparolt minta Raman spektruma a pentationat—klér-dioxid reakcidban (fekete
vonal) 6sszehasonlitva a szilard kalium-klorat Raman spektrumaval (kék vonal). [Ss027]o = 6,0 mM;
[CIO,)p = 12,6 mM.

gyobb, a pentationation nem allandé részrendiisége — épplgy, mint a hidrogénionra
vonatkozo, nagyjabdl 0,5-es részrendliség — ugyanakkor nagyfokd hasonlésagot mutat
a tetrationat—klor-dioxid reakcié sajatsagaival. Eszrevehetd az is, hogy a politionat—
klér-dioxid reakciokra altalanosan jellemz6 kloridionra nézve autokatalikus hatas fo-
kozatosan erdsodik a kénlanc hosszanak novekedésével. Mig a tritionat—klér-dioxid
reakcioban nagyjabdl 0,26 kortl volt a kloridion részrendisége, addig ebben a rend-
szerben, kiilonosen nagyobb pH-k esetén, ez az érték 0,5-r6l akar 0,9-1g is emelkedhet.
Mindezen megfigyeléseket szem el6tt tartva a 4.11. tablazatban feltiintetett kinetikai
modellt javasoltuk a pentationat—klér-dioxid reakcié 132 kinetikai gorbéjének egyiittes,
kvantitativ értelmezésére. Az atlagos eltérés 0,0063-nak (abszorbancia egységben ki-
fejezve) bizonyult, a kisérleti és szamitott adatok kozotti egyezés jésagat a 4.23. abra
segitségével mutatjuk be.

Végezetil igyeksziink ravilagitani arra, hogy a fenti kinetikai modell tulajdonsa-
gai hogyan hozhaték osszhangba a rendszerben megfigyelt sztochiometriai és kineti-
kai sajatsagokkal. Mint lathaté a folyamat indité Iépése egy gyors addukt képz&dés
(Ss04CI037), amelynek egyensilyi allandéja méréseinkbdl nem hatarozhaté meg egy-
értelmien. A keletkezett rovid élettartami részecske sebességmeghatarozé, parhuza-
mos utakon vezet tébb olyan tovabbi koztitermékek képzédése felé (S 03 és S;03),
amelyek tovabbi reakciéi a 4.11. tablazatban feltiintetett (R7) és (R10) utakon ke-
resztiil eredményezi a (4.33) egyenlettel jellemezhets 1:4 sztochiometriat. Mivel az
S;03 koztitermék, s ezen keresztiil az S;O7, részecske (R2) Gton keletkezik, s mindez
nagy pentationat- vagy kloridion koncentraciéknal meghatarozé, igy ezen kortilmények
kozott a kloritionon keresztiil az 6sszes klértartalma részecske kloridionna redukalédik.
Felmeril a kérdés, hogy a kg sebességi egylitthatéval jellemzett bonyolult — pentati-
onation koncentraciéval is aranyos — sebességi egyenletet, hogyan tudjuk dsszhangba
hozni elemi lépések sorozataval? Esszer(inek tiinik az a reakciésor, amelynek soran el-
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4.22. abra: A reaktansok részrendiiségének meghatéarozasa a pentationat—klor-dioxid reakciéban. (A)
Klér-dioxid részrendiisége kiilonboz6 pH-kon: [S5OFJo = 0,36 mM, pH = 5,45 (fekete); 5,15 (kék); 4,85
(zold); 4,55 (ciankék); 4,25 (piros). (B) A H* részrendiisége kiilonbdzé kiindulasi koncentracié aranyok-
nal: [S;027]0=1,08 mM és [ClO,]o=1,1 mM (fekete); [S;02 ]0=0,3 mM és [ClO,]o=1,86 mM (kék);
[Sc02710=0,3 mM és [CIO,]0=3,23 mM (z&ld); [S502]0=0,3 mM és [CIO,]o=3,87 mM (ciankek);
[Ss027]0=0,36 mM és [CIO,]o=1,42 mM (piros). (C) A pentationat részrendisége kiilénbéz6 pH-kon:
[CIO,]0 ~1,45 mM és pH=5,45 (fekete); [ClIO,]p ~1,45 mM and pH=5,15 (kék); [CIO,]o ~1,41 mM
és pH=4,85 (z6ld); [ClIO,]p ~1,2 mM and pH=4,55 (ciankék); [ClO,]p ~1,41 mM és pH=4,25 (piros).
(D) A kloridion részrendiisége kiilonb6zé pH-kon: [Sg027]0=0,36 mM és [ClO,]o ~1.4 mM minden
esetben, valamint pH=5,45 (fekete); pH=5,15 (kék); pH=4,85 (zold); pH=4,55 (ciankék); és pH=4,25
(piros).

s6ként a SSO6CIO§_ koztiterméket egy (jabb pentationation tamadja egy egyensulyra
vezetd gyors reakcidban létrehozva a (S;O4),ClO5 révid élettartami részecskét

Ss08~ + 85060103_ — (8506)2CIO§_, (4.35)
ami ezt kovetéen hidrogénion katalizalt Gton bomlik el az alabbi egyenlet szerint:
(S5O6-)QCIO§_ — S,0% + 8,054 + ClO;. (4.36)

Erdekességként kell megjegyezniink, hogy hasonlé kovetkeztetésre jutottunk a tetra-
tionat—klor-dioxid reakcio esetében is, am ezekkel ellentétben a tritionat—klor-dioxid
reakcidoban nem talaltunk hasonlo 1épés jelenlétére utald kisérleti informaciét. A ma-
gyarazatot abban kell keresniink, hogy a klér-dioxid tamadasaval kialakuldé adduktban a
politionation kénlancan kialakulé elektroneloszlas ugy valtozik, hogy a sztérikusan nem
gatolt kénatomokon egy tovabbi politionation tamadasa is lehetévé valik. Nyilvanvalo,
hogy tritionation esetében ilyen tovabbi hely a kénldncon nincs, amibél egyenesen ko-
vetkezik az, hogy ebben a tekintetben a tritionat—klér-dioxid reakcionak kilonboznie
kell a tobbi politionat—klor-dioxid reakciotdl.

Ertelemszer(ien a (4.34) egyenlettel jellemzett sztdchiometria felé vezet6 at, ami
persze klor-dioxid feleslegben és kicsiny pH-kon valik dominanssa, a sorozatos oxigén-
transzfer hatasara S 03 képzddik. Mindekézben a klértartalmi részecskék jelentds
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4.11. tablazat: A pentationat—klor-dioxid reakcié javasolt kinetikai modellje a nemlinearis paraméter-
becsléssel meghatarozott illesztett és rogzitett sebességi egyiitthatdkkal egylitt. Amennyiben a para-
méter értékek mellett nincsen szoéras feltiintetve (ilgy az adott paraméter értéket allanddan tartottuk az
illesztés soran.

No. Reakcidlépés Sebességi egyenlet Paraméter értéke
2= —T—1

(R1) S,0% +ClO, == S,0,CI02" El{?g?gjé%%} 1892,“,/' °
ka[S504ClO37][CIT] 38946 M~ 's!

(R2)  S,04ClO3 — S,O; + CIO; K5 [S504CIO3 ][HT][CIT] (4.5340.07)x10” M~2s~!
Ky [SsO0sCIOZT[H*][Ss027]  (1.2940.02)x10% M~2s~!

o . k3[Ss04ClIO37] (2.2340.04)x107" s~

(R3) 5506CI0;" = 5,07 + CIO K.[5. 0L CIOZH"] (3.3540.02)x10* M-s"!

(R4)  S;04ClIO3 + ClO, — S;02 + Cl,0, ks[S504CIO37][CIO,)] 90.34+1.4 M7 's!

(R5)  S,0% + Cl,0; — S0 + Cl,0, ks[S5027][Cl,0,] >10° M5!

(R6)  SsOp + ClO, + H,0 — S,02" + CI” + 2H" ks[S505][CIO,] >10° M 's!

(R7)  Sg0% + 2ClO, + H,0 — S,0% + 2CIO; + 2HY  k7[S;037][CIO,] >10° M- 1s™!

(R8)  CIO + ClO, — Cl,0, ks[CIO,][CIO] >10 M s

(R9)  S;0% + 8ClO, + 4H,0 — 5507 + 4Cl,0, + 8H*  k¢[S;037][CIO,] >102 M5!

(R10) S.0% + 3CIO; + 4H,0 — 55037 + 3CI™ + 8H* ki0[S0%;][CIO3] >10* M5!

(R11) Cl,O, + H,0 — ClO3 + CI” + 2H" ki [Cl,O,] >10s""

hanyada a rovid élettartami Cl,O,-da alakul, amely gyorsan diszproporcionalédva adja
végtermékként a klorationt és a kloridion. Ezekbdl a megfontolasokbdl vilagos, hogy
valéjaban méréseink segitségével a Kik,, Klké, K1k§, Kiks, K1k; és Kk paraméterek
értékeit tudjuk meghatarozni, mig ks—ky; paramétereknek csak alsé hatarai adhatok
meg. Mivel a reakcié soran felhalmozddé koztitermék nincs, ez lehetévé teszi, hogy a
klor-dioxid fogyasra jellemz6 sebességi egyenletet levezessiik bizonyos megfontolasok*
segitségével. Hosszabb-rovidebb algebrai atalakitas utan a kovetkez6 oOsszefliggést
kapjuk:

d[Cl / )
+10(ks + Ky[H')IS;03 1[CIO,] + 10k, (8,08 1ICIO, ) (437)

A fenti egyenlet vilagosan alatamasztja azt, hogy a reaktansok, valamint a hidrogénion
és a kloridion részrendiiségének egyike sem lehet egész szam, tovabba azt is, hogy K,
értéke nem hatarozhaté meg fliggetlenil méréseink segitségével.

A fenti eredményeink alapjan az alabbi altalanos megallapitasok tehetéek a poli-
tionatok klor-dioxiddal elSidézett oxidacids reakcidival kapcsolatban:

e A politionat—klor-dioxid reakcidinak egyike sem jellemezheté egyetlen sztochio-
metriai egyenlettel, nagy klér-dioxid feleslegben mindig jelentés mennyiségi klo-
ration keletkezik a Cl,O5 vagy Cl,O, kulcsrészecskék hidrolizisén keresztil. A
reakcid sztochiometriajat két hatarsztochiometria linearis kombinacigjaval allit-
hatjuk el6 az aktualis kiindulasi koncentracié aranynal.

*A levezetés legfontosabb sarokpontjai megtalalhatéak eredeti publikaciénkban. 170
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4.23. abra: A pentationat—klor-dioxid reakcié mért és szamitott kinetikai gorbéi. (A) Klér-dioxid fiig-
gés: [Sc0Z7]o = 0,3 mM; [CIT]p = 0,0 mM; pH = 4,25. [CIO,]o/mM = 5,08 (fekete); 4,52 (kék):
3,95 (zold); 3,03 (ciankék); 2,28 (piros); 1,29 (rézsaszin); 0,46 (barna). (B) Pentationat fiiggés:
[CIO,]o = 1,4 mM; pH = 4,85; [CI]o/mM = 0,0. [S;02 ]o/mM = 1,08 (fekete); 0,84 (kék); 0,6 (zold);
0,42 (ciankék); 0,36 (piros); 0,22 (rézsaszin); 0,14 (barna); 0,105 (vilagos sziirke); 0,079 (sérga);
0,054 (lila). (C) Hidrogénion fiiggés: [Ss0% ]o = 0,3 mM; [ClO,]o = 3,23 mM; [CI]o/mM = 0.
pH = 4,25 (fekete); 4,55 (kék); 4,85 (zold); 5,15 (ciankék); 5,45 (piros). (D) Kloridion fliggés:
[S027]o = 0,36 mM; [CIO,]o = 1,44 mM, pH = 4,85. [Cl]o = 16,0 (fekete); 12,0 (kék); 8,0 (zold);
5,0 (ciankék); 2,5 (piros); 0 (barna).

e Minden esetben a folyamatok inditélépése az S, O,ClO3~ addukt képzédése, am
lényeges kiilonbség, hogy mig x = 4 vagy 5 esetén egy tovabbi politionation
addiciéjaval kialakul a kinetikat dontéen befolyasols (S,0),ClO5 addukt is.

e A tort részrendliségek magyarazata minden esetben az, hogy a fenti koztitermé-
kek véltozatos és bonyolult (hidrogénion-, kloridion-katalizalt at, klér-dioxiddal
torténd tovabbi reakcié) folyamatokban alakulnak tovabb.

e A kloridion autokatalitikus szerepe altalanosnak tekintheté a politionat—klér-
dioxid reakcidkban, s az autokatalitikus jelleg erésodik a politionationok kén-
lanchosszanak novekedésével.

4.1.4. A tetrationat—klorit reakcio

Noha a tioszulfat—klorit reakciérél mar csaknem tobb mint 30 éve ismert, hogy id6ben
és térben periodikus jelenségek széles palettajanak demonstralasara kitlinéen alkalmas
rendszer, elfogadhatd, részletes kinetikai vizsgalatokon alapulé kinetikai modell még
ma sem sziiletett arra, hogy a megfigyelt jelenségeket kvantitativen értelmezni tudjuk
szemben példaul a BZ-reakciéval. A magyarazat abban keresendd, hogy a reakcid
soran olyan, relative hossz( élettartami koztitermékek is megjelennek — hipokléros-
sav, klor-dioxid, tetrationation, esetlegesen nagyobb kénatomszamu politionationok2®
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— amelyek nemcsak a reaktansokkal, de egymassal is képesek reagalni igy téve a
rendszert rendkivil bonyolultta. Korabbi tanulmanyaink soran sikerilt tisztazni a klor-
dioxid—tioszulfat'? és tetrationat—hipoklérossav'® rendszerek kinetikai modelljét, az
el6z6 alfejezet egyikében mar lattuk a tetrationat—klor-dioxid'# rendszerrel kapcsola-
tos legfontosabb eredményeinket, igy elérkezettnek lattuk az id6ét, hogy a tetrationat—
klorit rendszer részletes vizsgalatat megkezdjik. El6zetesen annyi ismerettel rendel-
keztiink, hogy a reakcié autokatalitikus mind a hidrogénionra, mind pedig a kloridionra
nézve, s6t a hidrogénion esetében a részrendiiség kett6, azaz a rendszer szuperkatali-
tikus.

4.1.4.1 A tetrationat—klorit reakcio kezdeti szakasza

Szisztematikus vizsgalataink els, am igen meglepé eredményeit a kovetkezd 4.24.
és 4.25. abrak segitségével mutatjuk be. Mindkét diagramon az Gn. stabilizalt sebes-
ség—koncentracié log-log fliggvényét abrazoltuk a reaktansokra vonatkozdan. A sta-
bilizalt sebesség széhasznalat nem véletlen, ugyanis kisérleteinkben azt talaltuk, hogy
a klor-dioxid keletkezés sebessége a koncentracié—idé gorbék elsé 40 szekundumatdl
eltekintve, a kortulményektdl fiiggéen akar 25 percen keresztiil is allandé marad. A
stabilizalt sebességen az erre a szakaszra jellemz6 — 100 s-nal mért — értéket kell
érteni, ami ugyan nem a szigor( értelemben vett kezdeti sebesség, de informaciétar-
talma lényegesen nem kilonbozik attdél, hiszen a reaktansok konverzidéja még igy is
csak néhany szazalékos. Ahogy azt a 4.24. abra kit(in6en mutatja a klorition formalis

3,7
39 |
41 |
43 |
45 |
47

49 |

log (dA/dt)t=0 400 nm

511
53 |

55

. . . . . . . . . .
26 24 22 20 -18 -16 -14 -12 -10 -08 -06
log [CIOz]o

4.24. 4bra: A tetrationat—klorit reakcié mért (pontok) és szamitott (folytonos vonal) stabilizalt sebesség
fliggése a kezdeti klorition koncentraciotol. [S,05 Jo = 0,5 mM; pH = 4,95;¢8"™ = 571,5 M~ Tem .

részrendlisége igen széles tartomanyban +1,5 és —9,4 kozott valtozik a koncentra-
cio fliggvényében. A gorbén két szélsGértéket, egy maximumot és egy minimumot
talalunk, azaz van olyan koncentraciétartomany, ahol a klér-dioxid keletkezésének se-
bessége a klorition koncentracié novelésével csokken, vagyis a klorition inhibealja a

— 50 -



dc_1388 17

4 Eredmények

klér-dioxid képzodését. Ezzel parhuzamosan a tetrationation formalis részrend(isége,

log (dA/dt),_, 400 nm

6 I I I I I
-3,5 -33 -3,1 -2,9 -2,7 -2,5 -2,3 -2,1 -1,9 -1,7 -15 -1,3

log [S,0%1,

4.25. abra: A tetrationat—klorit reakcié mért (pontok) és szadmitott (folytonos vonal) stabili-
zalt sebesség fliggése a kezdeti tetrationat koncentraciéts. [ClO3]p = 48,22 mM; pH = 4,95;
efor™ =571,5 M~ Tem™ !

ahogy azt a 4.25. abra sugallja akar 49 is lehet egy nagyon sziik koncentraciétarto-
manyban! Ezek a rendkivil szokatlan részrendliség értékek egyértelmiien bonyolult
kinetikai modellt sejtetnek. Eddigi ismereteinkre hagyatkozva az alabbi reakciésémara
tettlink javaslatot:

S,0: + ClO; + H,0 + H' — 2S,0,0H" + HOCI (4.38)
ClO, + S,0,0H" + H,0 — 2HSO; + HOCI (4.39)

ClO; + HSO; — SOF + HOCI (4.40)

ClO; + HOCIl + H* — C1L,0,+ H,0 (4.41)

Cl10, +CL,0, — 2ClO, + CI~ (4.42)

S,0> 4+ HOCl — S,0,0H" + S,0,Cl" (4.43)

HSO; + HOCl — SOj + ClI” + 2H" (4.44)
S,0,CI" + ClO; + 2H,0 — 2HSO; + HOCI + H" + CI” (4.45)

Kiindulva abbdl, hogy a S,0;0H", S,0;CI" és a Cl,O, részecskék rovid élettartamd
koztitermékek, (4.39), (4.42) és (4.45) reakciok eliminalhatoak a megfelels egyenletek
osszevonasaval®, igy az alabbi 5-valtozés modellhez jutunk:

A+ 3B+ H=4X + 3Y 1 =Kk[A]B (4.46)

B+X =Y r=kyBIX] (4.47)

*Mivel az emlitett koztermékek egyetlen gyors reakcidban reagalnak tovabb, igy a megfelel§ szto-
chiometriai egyenletek linearis kombinacidjaval tudjuk eliminalni a révid élettartami koztitermékeket.
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A+2B+Y =4X +2Y + H r4 = kpy[A][Y] (4.49)
X +Y =2H 15 =ky[X]IY] (4.50)

ahol A, B, H, X, Y és P rendre a 5,07, CIO;, H, HSO3, HOCI és ClO, részecskéket
jeloli. Ebben a fazisban eltekintiink attdl, hogy a klér-dioxidon kiviil méast is termék-
ként aposztrofaljunk, hiszen kinetikai hatasa a termékek koziil egyediil a kloridionnak
van, am ennek szerepe a reakcié kezdeti, stabilizalt szakaszan jogosan elhanyagolhaté.
A fenti 5 sebességi egyiitthaté koziil kyp = 11,5 M~'s™! és ky = 7,6x108 M~ 's7! ér-
téket az illesztések soran allandd értéken tartottuk. EISbbi paraméter értékét egy
az irodalomban korabban publikalt eredménybdl kaptuk alkalmazva a hipoklérossav—
klorit reakcid jol ismert elsérendd hidrogénfliggését pH = 4,95 esetére, ! mig a ma-
sik esetben egy az egyben atvettiik Fogelman és munkatarsail®® eredményeit. A
maradék harom paraméter értékét a ZiTa programcsomag® segitségével hataroztuk
meg pH = 4,95-nél: k; = (8,4+1,3)x107° M~ 's7!, ky = (1,041,2)x10° M~'s7, és
kiy = (98£7) M~'s7!. Irodalmi el6zményekbdl ismeretes, hogy kpy értéke minddssze-
sen egy harmas faktorban kiilonbozik attél, mint amit fliggetlen mérések segitségével,
egészen mas kisérleti koriilmények kozott (gyengén ligos kozegben, foszfat- és kar-
bonat puffer alkalmazasa mellett) korabban meghataroztunk.'® Erdemes megjegyezni,
hogy késébb ettdl fliggetleniil, a tetrationat—hipoklérossav rendszer kinetikajat gyen-
gén savas kozegben Gjratanulmanyozva kjy = 101 M~'s™! értéket kaptunk!® (hasonlé
kisérleti koriilmények kozott), ami tokéletes osszhangban van fenti értékkel, egyattal
alatamasztja a javasolt modell valésagtartalmat is. Mindazonaltal megmagyarazza azt
Is, hogy a lagos kozegben mérhets, am eltér6 kp, egyutthatd értéke értelmezhetd a
pufferhatassal. Korabbi irodalomi érték Huff-Hartz és munkatarsai eredményei alap-
jan rendelkezésiinkre allt ki esetében is, pH = 4,95-nél atszamitva a fenti kutatok
altal lejelentett egylitthatd értéket masodrend(i sebességi egyiitthatéva mintegy ti-
zenotszoros kiilonbséget kaptunk.'3” Ez a kilonbség magyarazhaté gyokeresen eltérs
kisérleti korlilményekkel, tobbek kozott a mas-mas ionerésséggel és nem utolsésorban
mas pufferalkotok hasznalataval. J&l ismert ugyanis az a tény, kiilonosen az oxihalo-
gén kémiaban, hogy sok esetben a pufferalkotok nem tekintheték inertnek, a reakciot
maguk is katalizaljak. 3172717 Ezen talmenden a SO,—~HSO3—SO3™ rendszer pontos
egyensulyi allandéinak ismerete nélkilozhetetlen, hiszen a szulfit—klorit reakcié latszé-
lagos sebességi egyiitthatéja erésen pH-fiiggé a kiilonbozé S(1V) részecskék eltérs
kinetikai aktivitasa miatt. A 4.24. és 4.25. abrak azt mutatjak, hogy a fenti, valds
kinetikai séman alapuld, egyszeri kinetikai modell tokéletesen képes visszaadni a rend-
szer sajatsagait a reakcid kezdeti szakaszan. A modell egyszer(isége mellett érdemes
ramutatni a nagyszer(iségére is, nevezetesen hogyan képes értelmezni a részrend(isé-
gek valtozasanak legfontosabb sarokpontjait. A részletes magyarazat megértéséhez
segit, ha az otlépéses modell reakcidinak sebességeit abrazoljuk a reaktansok koncent-
racionak fliggvényében, ahogy azt a kovetkezd 4.26. és 4.27. abrakon lathatjuk. A
kinetikai séma kulcsszereplgje a HOCI (YY), amely a (4.49) |épésben az autokatalizator
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logr
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4.26. abra: Az otlépéses modell alapjan az ot Iépés szamitott reakcidésebességei 100 s-nal a klorit—
tetrationat reakciéban kiilonb6zé klorition koncentracick esetén. [S,027]o = 0,5 mM; pH = 4,95.

szerepét tolti be, azaz a reakcié tulajdonképpen két parhuzamos Gton zajlik, az egyik a
kozvetlen reakcio (4.46), masik pedig az el6bb emlitett autokatalitikus Gt. Amint azt
a 4.26. abra mutatja kicsiny klorition koncentraciéknal az autokatalitikus Gt iranyitja
a reakciot, hiszen r, >r3 egyenl6tlenség teljesiil, azaz az autokatalizator termelése a
preferalt folyamat. Egy bizonyos klorition koncentraciénal (0,014 M) ez a relacié
megfordul és r3 folyamat kezd dominalni, ami autokatalizator csapdaként szolgal és a
rs folyamattal egyiitt a stlyt az autokatalitikus Gtrol fokozatosan a kozvetlen reakciora
helyezi. Ennek eredményeként a termék képzdédési sebessége kisebb lesz, azaz a klo-
rition ebben a tartomanyban inhibiciés hatast fog kifejteni a klor-dioxid keletkezésének
sebességére. Ez a hatas egészen addig tart, amig tovabb novelve a klorition koncentra-
ciot egy id6 utan a kozvetlen reakcié at nem veszi teljesen a rendszer iranyitasat. Ekkor
az autokatalitikus Ut szerepe dramaian lecsokken, a valtas nagyjabol [CIO5] = 0,05 M-
nél kovetkezik be. Tovabb novelve a klorition koncentracidjat a klér-dioxid keletkezési
sebessége aranyosan néni fog, hiszen a kozvetlen reakcioé sebessége egyenesen aranyos
a modell értelmében a klorition koncentraciéjaval. Teljesen hasonlé gondolatmenettel
értelmezhetd a tetrationation kilences(!) formalis részrendlisége is. A 4.27. adbran azt
latjuk, hogy kicsiny tetrationation koncentraciéknal a kozvetlen reakcié dominal. Las-
san novelve a kiindulasi tetrationation koncentraciot az autokatalitikus Gt fokozatosan
atveszi az iranyitast, hiszen a (4.50) reakcio hozzéjaruldsa még oly kicsi, hogy nem
tudja kontrollalni az autokatalizator mennyiségét. Lathatd, hogy ennek a reakciénak
a hozzajarulasa gyorsan né egészen [S4O§_]0 ~ 0,002 M-ig. Ezutan az autokata-
lizator mennyiségét a fenti folyamat a tovabbiakban annyira kontrollalni fogja a bi-
szulfition keletkezésén keresztiil, hogy a termékképz&dés sebessége alig-alig novekszik
tovabbi tetrationation koncentracié novekedés hatasara. Abban a kritikus tetrationat-
koncentracié tartomanyban, ahol az autokatalitikus t dominal, kicsiny tetrationation
koncentracié novelés is dramai novekedést idéz el6 a termékképz&dés sebességében,
ami a szokatlanul nagy tetrationation formalis részrendiségben nyilvanul meg. A fenti
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4.27. abra: Az otlépéses modell alapjan az ot Iépés szamitott reakcidésebességei 100 s-nal a klorit—
tetrationat reakciéban kiilonbozé tetrationation koncentracio esetén. [CIO5]p = 48,22 mM; pH = 4,95.

5 lépéses modell tehat kit(in6 kiindulasi alapul szolgal a tetrationat—klorit reakcio teljes
kinetikai modelljének megalkotasahoz, amely mar nemcsak a reakcié kezdeti szakasza-
nak legfontosabb jellegzetességeit képes tokéletesen visszaadni, hanem a klér-dioxid
koncentracié—id6é gorbék mérhetd sajatsagait a teljes id6tartomanyban is.

4.1.4.2 A tetrationat—klorit reakcio teljes kinetikai sémaja

Az el6z6 alfejezetben a reakciénak kizardlag a kezdeti szakaszaval foglalkoztunk.
A tovabbi vizsgalataink célja, hogy a fenti sémat tovabbi reakciokkal egészitsiik ki
mégpedig Ggy, hogy a reakcié kései szakaszaban bekovetkezé jellemzé sajatsagokat
is képesek legyiink kvantitative leirni. Sztochiometriai vizsgalataink azt mutattak,
noha a reakcié termodinamikailag legkedvezébb sztochiometriaja az alabbi egyenlettel
Jellemezhetd

28,02 + 7ClO0; + 6H,0 = 8802 + 7CI" + 12H, (4.51)

ez a sztochiometria a gyakorlatban csak megkozelithetd, mert a reakcié soran —
még nagy tetrationation feleslegben is — képz&dik klér-dioxid, ami a tetrationat fe-
lesleggel tovabb reagalva szamottevé mennyiségi klorationt is eredményez, ahogy azt
a 4.1.3.1 alfejezetben mar lattuk. Emiatt klorition feleslegben nyilvan mindig klér-
dioxiddal, tetrationation feleslegben pedig klorationnal kell feltétlenil szamolni a kloér-
tartalma végtermékek kozott. Azaz a rendszer sztochiometriajahoz barmely kiindulasi,
kisérletileg elérhet6 koncentracidarany esetén vagy az

5C10, + 4H' = 4Cl0, + CI” + 2H,0 (4.52)

egyenlet vagy a
3C10;, = 2ClO0; + CI™ (4.53)
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reakcié mindig hozzajarul. A rendszer sztochiometriajat tehat a (4.51), (4.52) és
(4.53) egyenletek linearis kombinacidjaként allithatjuk el6.

A kinetikai modellalkotashoz sziikséges nélkiilozhetetlen fontos informaciok egy
részét a 4.1.4.1 alfejezetben mar lattuk, nevezetesen a kloritionra és a tetrationat-
ionra vonatkozé részrendliségek szokatlan valtozasat a koncentracié fliggvényében.
Meérési tartomanyunkat kibdvitettiik a kisérletileg elérheté legszélesebb koncentracio-
tartomanyra, igy osszesen 152 kiilonb6z6 reaktanskoncentracié mellett regisztraltuk a
kinetikai gorbéket. A kezdeti koncentraciok adatait a 4.12. tablazatban tiintettiik fel.

4.12. tablazat: A tetrationat—klorit reakcio kiilonboz6é kiindulasi feltételek mellett mért kisérleti gorbé-
inek adatai.

[CIO3]o [S,0% To [Crlo
no. (mM) (mM) (mM)

1-16 0,5;0,7,1,0; 1,4 05 0
17-32 2,0; 3,0; 5,0; 7,0 0,5 0
33-44 10,0; 14,0; 17,0 0,5 0
45-56 20,0; 25,0; 30,0 0,5 0
57-72 5,0 0,1;0,14;0,2;0,3 O
73-88 5,0 0,5;07;08,09 0
89-100 5,0 1,0:1,2; 1.4 0
101-112 5,0 2,0; 3,0; 5,0 0
113-132 5,0 0,3 0; 1,0; 3,0; 6,0; 10
133-152 5,0 0,14 0; 1,0; 3,0; 6,0; 10

Kivancsiak voltunk, hogyan alakulnak a részrend(iségek a hidrogén- és a kloridion
esetén. A 4.28. abran egyértelmien latszik, hogy a kloridionok jelenléte gyorsitja a
klor-dioxid fejlédést, raadasul a kloridionra vonatkozé részrend(iség is valtozik a kon-
centraciéval, ami arra utal, hogy a kloridionoknak sokkal inkabb az autokatalitikus
Gtban van szerepiik, mintsem kizarélag a kozvetlen reakcioban. A hidrogénionok rész-
rendliségével kapcsolatban megerd&sitettiik a korabbi megfigyelést, nevezetesen a rész-
rendliség kettdnek addédott. A 4.29. abra vilagosan mutatja, hogy a klér-dioxid fejlédés
sebessége a reakcid kezdeti szakaszan 0,7-es pH csokkenés hatasara kozel 25-szorosére
nd, ami minden kétséget kizaréan bizonyitja az indité lépés sebességének négyzetes
hidrogénion koncentracié fliggését. Kiindulva abbdl az egyszer(isitett modellb6l, ami
alkalmas volt arra, hogy értelmezni tudjuk a reakcié kezdeti szakaszanak szokatlan
reaktans koncentracié fliggését, a sémat fokozatosan bdvitettiik tovabbi reakcidkkal,
kilonos tekintettel a rovid élettartama koztitermékek elagazé reakcidira. Figyelembe
véve a hidrogénionra és a kloridionra kapott részrendliségeket, valamint a sztochio-
metria eldgazé voltat, tovabba azt, hogy tetrationation feleslegben szamolni kell a
tetrationat—klor-dioxid reakcié korabban megalkotott sémajaval, végul a 4.12. tabla-
zatban feltiintetett kinetikai modellt javasoltuk a tetrationat—klorit reakcié esetén mért
kinetikai gorbék kvantitativ leirasara. Szeretnénk még egyszer hangsuilyozni, hogy ter-
mészetesen a tetrationat—klor-dioxid reakcié kinetikai paramétereit ezdttal mar nem
lllesztettik, hanem egy az egyben ,atemeltuk”, hiszen a mérési korulmények ionerés-
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4.28. abra: A klorit—tetrationat reakcié mért és szamitott stabilizalt sebességei 300 s-nal, kiilonboz6
kloridion koncentraciok esetén. [ClO5]o = 5,0 mM; [S,02 ]y = 0,3 mM; pH = 4,65 (e); 4,85 ((J); 5,07
(A); 5,35 (O).

ség, pufferalkotok koncentracié tartomanya, hémeérséklet mind-mind azonosak voltak
a két fliggetlen kisérletsorozatban.

4.13. tablazat: A tetrationat—klorit reakcio javasolt kinetikai modellje a nemlineéris paraméterbecsléssel
meghatarozott illesztett és rogzitett sebességi egytitthatdokkal egylitt. Amennyiben a paraméter értékek
mellett nincsen szdras feltiintetve, Ugy az adott értéket allanddan tartottuk az illesztés soran.

No. Reakcio Sebességi egyenlet Paraméter érték

(R1) S,0% +ClO5+H*+H,0 — 2S,0,0H +HOCI ki[S,O5 J[CIOZ][H™]? (2,0840,16)x10° M~3s7!
(R2) S,0;0H +CIO5+H,0 — 2HSO3+HOCI k2[S,0,0HT][CIO3] >10 M7 157!

(R3) S,0;0H +ClOZ+H" — S,0,CIO5+H,0 k3[S,0,0HT][CIO3] ks /k,=0,59+0,10

ks=1,06x10° M~2s™!

(R4) HOCI+CIO+H* — C1,0,+H,0 (ke [CTDHOCICIOIINT 1= O 3 T s
(RS) HOCHCIO; — H™+CI+CIO; ks[HOCI[CIO] 5,31£0,22 M5!
_ 6 \—2c—1
(R6) C1,0,+CI0; — 2CI0,+CI” (ke[H]+K,[CI)[CL,0,][CIO3] tizgiggig%ﬁg M
— 7 21
(R7) 5,02 +HOCI — S,0,0H™+5,0,CI" (kr+k, [CI)[5,02 J[HOCI[H'] :zgiﬁigég;ﬁ& Mo
(R8) 5,0, +CIO5+H* +H,0 — $,0,0H +2HOCI ks[S,0,CI[CIOG][H'] >107 M2
(Ro) $,0,CI+CI0;+2H,0 — 2HSO3+HOCHCI+H™  ky[S,0,CI[CIOZI[CI] ko /ks=1,32£0,52
(R10) HSO3+ClO; — SO +HOCI kio[HSO3][CIOG][H'] (8,20+0,12)x10° M~2s™"
(R11) HSO;+HOCI —» SO +CI+2H* kn[HSO3][HOCI] 7,6x10° M1
(R12) $,0,CI0;+HOCI+2H,0 — 2HSO3+CIOZ+CI+3H"  kio[HOCI[S,0,CIOZ][CI] (7.30£0,30) x 107 M~%s"
(R13) 5,0,Cl0,+HOCl — S,0,0H +C1,0, ki [HOCI][S,0,CIOL][CIIOHT]  (3,362£0,28) x10'6 M-3s !
(R14)—(R27) lasd 4.7. tablazat adatai

A 4.13. tablazatban feltiintetett kinetikai modell 11 illesztett sebességi egyiitt-
hato értéket tartalmaz, az atlagos eltérés a mért és szamitott adatok kozott 0,0041
abszorbancia egységnek bizonyult, ami figyelembe véve a spektrofotometrias mérési
pontossagot, valamint a kinetikai gorbék osszetettségét, kitliné egyezésnek mondhaté.
Ezt demonstralandé 4.29.—4.33. abrakon tipikus sorozatok mért és szamitott gorbéit
lathatjuk valtozé reaktanskoncentracidk fliggvényében.

Az illesztett paraméter sziikségességérdl tovabbi modellszamitasok soran gy6zéd-

tiink meg. Eloljaréban fontosnak tartunk néhany dolgot leszogezni a kibdvitett kine-
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4.29. abra: A tetrationat—klorit reakcié mért és szamitott abszorbancia—id6 gorbéi kiilonb6zé pH-kon.
[CIO3]o = 10,0 mM; [S,027]o = 0,5 mM; pH = 4,65 (e); 4,85 ((J); 5,07 (A); 5,35 ({).

tikai sémaval kapcsolatban. El6szor is, feltétlenil meg kell jegyezni, hogy a S,05CI7,
S,0;0H" és S,05CIO; részecskék mindegyike, ahogyan az elvarhato, rovid élettar-
tam( koztitermék, err6l tantskodnak k,, ks, kg, ke, kiz és ki3 paraméter értékei a
4.13. tablazatban. Igy szerepiik abban nyilvanul meg, hogy a megfelel§ sztochiomet-
riat kialakitsak az adott reaktans koncentracié alkalmazasa mellett. Sziikségességiiket
Ggy igazoltuk, hogy az adott Iépés sebességi egyiitthatéjat nullara rogzitettilk egy ko-
vetkez6 szamitas soran, mikozben a tobbi paraméter illesztését megengedtik. Ha
lépésrél-1épésre, egyenként a fenti sebességi egyutthatd értékeit nullara allitjuk be, ak-
kor az egyes illesztések végén az alabbi atlagos eltéréseket kapjuk rendre, abszorbancia
egységben kifejezve: 0,0081; 0,007; 0,0107; 0,0047; 0,0111; 0,0112. Lathato, hogy
egy ko kivételével barmelyik masik paramétert is hagyjuk el, az atlagos eltérés jelentds
mértékben megnovekedik, tehat kozvetett (ton bizonyitast nyert az adott paraméte-
rek hasznalatanak sziikségessége. Egyetlen esetben, ko elhagyasanal azt talaltuk, hogy
ugyan novekedett az atlagos eltérés értéke, am ez olyan mérték, hogy indokolna (R9)
folyamat kihagyasat. Ekkor megvizsgaltuk, mi okozta az atlagos eltérés novekedését,
és azt tapasztaltuk, hogy nagy klorition- és kloridion koncentraciék esetén a mért és
szamitott gorbék kozti eltérés novekedett meg, ami szisztematikus modell hibara utalt.
A 4.12. tablazatbdl lathato, hogy a 152 kiilonbozé kinetikai mérés esetén mindossze-
sen 8 olyan gorbe volt, amely ebbe a koncentracidtartomanyba esik, azaz nem varhaté,
hogy az atlagos eltérés jelentds novekedése, ha az eltérések csak ezeknél a gorbéknél
Jjelentkeznek. Emiatt (R9) folyamat eliminalasat a kinetikai modellbdl elvetettiik.

Vildgosan latszik az is, hogy (R6) folyamat sem hagyhaté el a kinetikai sémabal,
hiszen ez a Cl,0,—ClO; reakcié az egyetlen Gt, ami klér-dioxid keletkezését eredmé-
nyezi. Mindemellett érdemes azt is megjegyezni, hogy a javasolt sebességi egyiitthatok
(ke és k) értékei j6 egyezést mutatnak a csoportunk 4ltal korabban, mas rendszerben,
ugyanerre a folyamatra kapott értékkel.1"®

A tovabbiakban érdemes kitérni arra is, hogyan hozhaté osszhangba a 4.13. tab-
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4.30. abra: A tetrationat—klorit reakcié mért és szamitott abszorbancia—id6 gorbéi kiilonb6z6 kezdeti
klorition koncentrécié esetén. pH = 4,65; [S,02 o = 0,5 mM; [CIO5]o (mM)=0,5(e); 1,04({); 2,0(+);
3,0(c); 5,0(H); 7,0(A); 10,0(4); 14,0(1); 17,0(V); 20,0(V); 25,0(x); 30,0(-).

lazatban szerepl6 tovabbi paraméter értékek kozil azok, amelyekre fliggetlen mérések
rendelkezésre allnak az irodalombdl. Nyilvan ezek a lépések az (R1) reakciét indité
lépés, (R4), (R5) és (R7) folyamatok, hiszen a pillanatszer(i HSO3-HOCI reakcié se-
bességi egylitthatd értékét az irodalomban altalanosan elfogadott értékre rogzitettiik
az illesztések soran.1®® Az (R1) lépésben szerepl6 sebességi egyenletrél és az ahhoz
tartozd sebességi egyiitthato értékérsl elmondhatd, hogy a (4.51) sztéchiometriai
egyenlethez csatoltan széles korben, elterjedten hasznaljak a tetrationat—klorit rend-
szerben kisérletesen tapasztalt térben nemlinearis dinamikai viselkedések magyaraza-
tahoz. 7701767178 Erdekes, mig ezekkel a sebességi egyiitthaté értékekkel viszonylag
j6 6sszhangban van az altalunk meghatarozott k; = (2,08+0,16)x10° M35~ érték,
addig tobb nagysagrend kilonbség tapasztalhatd egy korabbi elézetes tanulmany altal
publikalt értékhez képest (107 M—3s71).2* Ennek valésziniisithet6 hatterére a kovet-
kez8, 4.1.4.3 alfejezet targyalasakor tériink ki. Az (R4) és (R5) folyamatok a részlete-
sen tanulmanyozott hipoklérossav—klorit reakciéhoz tartozé kinetikai paraméterek. A
folyamat indito |épésének sebességi egyiitthatéjat egymastol fiiggetlenil tobb kutato-
csoport is meghatarozta, ks értéke a koriilményektsl fiiggéen (1,06-5,7)x10° M—2s™!
kozott valtozott. 111797182 Ez a mintegy 6tszoros kiilonbség az altalanos savkatalizis*
szamlajara irhatd, ezért ky értékét természetesen arra az értékre allitottuk be, amit
abban a publikaciéban hataroztak meg, ahol a kisérleti kortilmények a leginkabb egyez-
tek a mieinkkel.** k; paraméter sziikségessége konnyen belathatd, hiszen mint ahogy
azt mar Nicoson és Margerum korabban megmutatta, magat a hipoklérossav—klorit
reakciét is gyorsitja a kloridion'® jelenléte pusztan azzal, hogy a jol ismert

HOCL + CI” + H" = Cl, + H,0, Kg (4.54)

*Specifikus savkatalizisrél akkor beszéliink, ha kizarélag a H* az effektiv katalizator, mig altalanos
savkatalizis esetén barmely sav katalizatora lehet a rendszernek.
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4.31. abra: A tetrationat—klorit reakcié mért és szamitott abszorbancia—id6 gorbéi kiilonb6z6 kezdeti
tetrationat koncentracié esetén. pH = 5,07; [CIO3]o = 5,0 mM; [S,02]o (mM) = 0,1(e); 0,14(C);
0,2(A); 0,3(0); 0,5(+); 0,9(A); 1,4(¥): 2,0(V): 3,0(x), 5,0(-)

egyensilyban®® elemi klér keletkezik, aminek kinetikai aktivitasa jéval nagyobb, mint

a hipoklérossavé az adott reakciéban. Munkajuk alapjan 5,7x10° M~'s™! értéket ad-
tak meg a klor—klorit reakcié sebességi egyiitthatéjara. Ha figyelembe vessziik, hogy
a (4.54) folyamat egyensulyi allandéja Eigen és Kustin szerint 1640 M2, akkor az al-
talunk kapott ké"—t atkonvertalva masodrend(i sebességi egyiitthatéva 3,1x10° M~'s™!
értéket kapnank a klér—klorit reakcié masodrend(i sebességi egyiitthatéjara, ami igen
J6 egyezést mutat a Nicoson és munkatarsai altal meghatarozott értékkel. Az egyezés
még szembetlin6bb, ha a Nicoson és munkatarsai altal javasolt K¢ = 960 M~2-tal
szamolunk, mert ebben az esetben 5,24x10° M~ 's7'-es értéket szamithatunk, ami
mar-mar szemteleniil kivalo egyezésnek mondhatd. (R5) Iépés bevétele a kinetikai
modellbe azért elkeriilhetetlen, mert ez az egyetlen lehet&ség, ami kloration képz&dést
eredményezi. Minthogy korabban megmutattuk azt, hogy kloration — épplgy mint
a klor-dioxid — képz&désével mindenképpen szamolni kell a tetrationat—klorit reakci-
6ban, (R5) folyamat elhagyasa a kinetikai sémabdl kisérleti ellentmondashoz vezetne.
Ezt a reakciét korabban mar Emmenegger és Gordon javasolta a hipoklorossav—klorit
reakcid kinetikajanak lefrasahoz, 189 méréseikb6l azonban nem tudtak megadni a folya-
matot jellemzd sebességi egyiitthatd értéket. Am Peintler és munkatarsai e reakcié
helyett inkabb az alabbi folyamat bevételének sziikségessége mellett érveltek:t*

2HOCI + Cl0; — ClO; + Cl, + H,O. (4.55)

Minden azon iranya kisérletlink, hogy a (4.55) folyamattal megprébaljuk helyettesiteni
(R5) lépést, nem vezetett eredményre, am egy kés6bbi munkankban, amivel kizaré-
lag a kloridion hatasanak vizsgalatat céloztuk meg a hipoklérossav—klorit reakciéban,
igazoltuk Emmenegger és Gordon eredeti feltevésének helyességét. 184

Néhany gondolatot érdemes a 4.13. tablazatban szereplé (R7) folyamat sebességi
egyiitthatéjanak értékével kapcsolatban is megemliteni. Korabbi munkank®® soran
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4.32. abra: A tetrationat—klorit reakcié mért és szamitott abszorbancia—id6é gorbéi kiilonb6z6 kezdeti
kloridion koncentraciénal klorition feleslegben. pH = 5,35; [ClO5]o = 5,0 mM; [S,0%]o = 0,3 mM;
[CI o (mM) = 0.0(e), 1.0(C]), 3.0(A), 6.0(), 10.0(H).
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4.33. abra: A tetrationat—klorit reakcié mért és szamitott abszorbancia—idé gorbéi kiilonbozé kezdeti
kloridion koncentracional tetrationat feleslegben. pH = 5,35; [CIO3]o = 5,0 mM; [S,02]o = 1,4 mM;
[CIJo (mM) = 0,0 (e); 1,0 (LJ); 3,0 (A); 6,0 (¢); 10,0 (M).

gyengén lugos kozegben azt talaltuk, hogy a tetrationat—hipoklérossav reakcié ma-
sodrendii sebességi egyiitthatéja 32 M~'s™!, am amennyiben gyengén savas kdzegben
vizsgaljuk a reakciot, '’ Ggy az (R7) folyamatra 5,5x 107 M~2s~" értéket kapunk. Ha
a 4.13. tablazatban feltlintetett k; és k'7 értékek segitségével egy atlagos kloridion kon-
centracié (5 mM) mellett kiszamitjuk a k'=k;+k;[CI7] értékét, akkor 3,05x 107 M~2s™'-
hez jutunk, ami j6 egyezést mutat a korabban emlitett 5,5x107 M~?s~! adattal.
Végul, de nem utolsésorban érdemes ramutatni arra is, hogy a javasolt kineti-
kai modell hogyan hozhaté kapcsolatba a reakcié bonyolult sztochiometridjaval. A
(4.51) egyenletben feltiintetett hatarsztochiometria a 4.13. tablazat szerepld folya-
matok segitségével az alabbi linearis kombinacidval allithaté els: (R1)+(R7)+3(R2)+
(R9)+2(R10)+6(R11). Az is vilagosan kiolvashat6 a kinetikai modellb&l, hogy a klér-
dioxid, illetve kloration végtermékek aranyanak beallitasat maga a hipoklérossav—klorit
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reakcié végzi, pontosabban (R4) és (R5) reakciok sebességi viszonyai fogjak megha-
tarozni a klortartalm( végtermékek koncentracié eloszlasat.

4.1.4.3 A tetrationat—klorit reakcié6 haromvaltozés kinetikai modellje

Az el6z6 fejezetekben mar emlitettiik, hogy a tetrationat—klorit reakciot elterjedten
hasznaljak modellreakciéként frontinstabilitasi vizsgalatokra. Vilagos, hogy amennyi-
ben ezeket a jelenségeket kvantitativen is szeretnénk tanulmanyozni, Ggy a kinetikal
tagot a numerikusan megoldandé parcialis differencialegyenlet-rendszerben nem ele-
gend6 pusztan a (4.51) egyenlettel megadott sztochiometridval és a hozza tartozo
4.13. tablazatban talalhato sebességi egyenlettel jellemezni. Az el6z6 két alfejezet
eredményeként evidensnek tlinik, hogy mind a sztochiometria valtozasat, mind pe-
dig a hasznalt sebességi egyenletet finomitani sziikséges. Ebben az alfejezetben egy,
a kinetikai és a sztochiometriai mérésekkel osszhangban [évé olyan egyszerl modellt
mutatunk be, amely segitséget jelenthet abban, hogy a kisérleti eredményeket kvanti-
tativen is értelmezni tudjuk.

Induljunk ki tehat a 4.1.4.1. alfejezetben megadott (4.46)—(4.50) egyenletekkel
Jellemzett otlépéses modellbdl. Els6 |épésként alkalmazzuk a Bodenstein-elvet az X
(HSO3) és az Y (HOCI) részecskékre, aminek segitségével az alabbi, algebrai egyen-
letekhez jutunk:

dX

7 =4KAB —kuBX + 4k AY —ky XY =0 (4.56)

dY
T =3kiAB + knuBX —kpBY + kiyAY —ky XY =0 (4.57)

A 4.1.4.1. alfejezetben mar lattuk, hogy amennyiben nem extrém nagy feleslegben
alkalmazzuk a kloritiont (B) a reakcio soran, azaz B_O 20,02 teljesiil, tgy a kozvetlen

0
reakcié elhanyagolhaté az autokatalitikus Gthoz képest, azaz a kiAB<kyAY egyen-
IGtlenség teljesiil. Ha tehat az (4.56) és (4.57) egyenleteket megoldjuk X-re és Y-ra
agy, hogy a kjAB tagot elhanyagoljuk, a kovetkez6 osszefliggéseket kapjuk:

ki 5RG 1
y=p. .20 4.
kv 3RG 1 (4.58)
e kv 5RG 1
— -—IV -—_
X =AY 2R (4.50)

k
ahol RZE és G=—Y_ Mivel mind X, mind pedig Y csakis pozitiv szam lehet, ezért

111
RG>0,2 relacionak teljesiilnie kell. A (4.58) és (4.59) 0Osszefiiggések segitségével
az alabbi, 3-valtozoés differencidlegyenlet-rendszerhez jutunk némi algebrai atrendezés

. _ A
utan, ha azzal a feltételezéssel éliink, hogy a reakcié kezdeti szakaszan az R~ B—O:RO
0
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kozelités érvényes:

dA  kokiy 5ReG —1
dt ~ ky 3R,G 1 AB (4.60)
dB kukry  (5RG — 1)(7RyG + 1) kikm 5RG—1
= - _ : -AB—2. : .B? (461
dt Ky (3RyG + 1)(2R,G) kv 3R,G + 1 (4.61)
dH kukry  (5RoG — 1)(6RyG — 1) kikmr 5RG—1
— = : . AB — : . B 4.62
dt kv (3RyG + 1)(RoG) ky 3R,G + 1 ( )

A fenti egyenletekbdl egyértelmien latszik a tetrationat—klorit reakcio kinetikajat két
sebességi egylitthaté kombinacidja hatarozza meg, nevezetesen kyrkyr/ky és kitkpy /ky.
Azaz varhatéan a masodrend( hidrogénfiiggésnek nemcsak a kozvetlen inditd reak-
cioban kell megjelennie, hanem ebben a két hanyadosban is. Kihasznalva, hogy a
tetrationat—klorit reakciét négy kiilonbozé pH-n tanulmanyoztuk, a (4.46)—(4.50) e-
gyenletek segitségével mind a négy pH esetén kilon-kilon ki—ky paraméterek értékei
meghatarozhatéak. Mivel kyp és ky értékét lerogzitettiik az irodalomban altalanosan
elfogadott 1,12x10°[H*] M~1s7"* illetve 7,6 x10% M~'s™! értékekre, a tobbi paramé-
ter értéke a méréseinkbél meghatarozhat6. 11198 A fennmaradé ki, ki és kyy értékeket
kiilonbozé pH-k esetén az alabbi, 4.14. tablazatban tiintettiink fel. A pH fliggvé-

4.14. tablazat: Az otlépéses kinetikai modell masodrend(i sebességi egyiitthatéinak pH-fiiggése.

Paraméter/pH 5,07 4,85 4,55 4,25

k;x10° (l\/l_]s_]) 3,12+0,15 7,76+£0,46 26,84+3,40 148+13,8
ki x 1074 (M*TSJ) 8,17£0,10 13,2+0,19 44,1+0,08 74,4+1,5
kiyx107" (M~'s7!)  8,42+0,07 14,1+£0,2 30.6+0,4 61,040,9

nyében abrazolva ki, ki és kyy értékeit igy a 4.34. abrahoz jutunk. Felhasznalva az
igy kapott adatokat, az oOtlépéses kinetikai modell egyes |épéseire a kovetkezd se-
bességi egyenletek érvényesek: vi = 4,58x10°[H]?[A][B]; vii = 1,34x10"[H][X][B];
vin = 1,12x10°[H][Y][B], viv = 1,08 x107[H][A][Y] és vy = 7,6 x108[X][Y]. Ezen ada-
tokkal a keziinkben mar meg lehet allapitani, milyen kezdeti feltételek mellett lehetsé-
ges az egyszer(sitett haromvaltozés modell hasznalata. Elsé feltételiink az volt, hogy
az Y>>B-k]§—1/ = 0,042[H][B] egyenlétlenségnek teljestilnie kell, hogy a kozvetlen reakcid
szerepe elhanyagolhaté legyen az autokatalitkus Gt hatasahoz képest. Viszonylag gyors
és egyszer(i szamolassal belathatd, hogy gyengén savas tartomanyban (pH = 5,0) még
[B]o = 10 mM esetén is az Y>>4,2x1077 M feltétel kdnnyen teljesithets. A levezetés
soran egy masodik feltételt is teljesiteni kell, az RyG>0,2 egyenl&tlenségnek szintén
érvényesnek kell maradnia. Kis szamolassal belathato, hogy ez az RO:%:% ~0,02
osszefiiggéshez vezet, hiszen a megfelel6 sebességi egyiitthatdk behelyettesitésével G
értéke hozzavetélegesen 10. Azaz, ha nem tal nagy klorition felesleget alkalmazunk,

akkor ez az egyenl6tlenség is fennall. A két feltétel lathatéan szorosan osszefligg

*Természetesen a szamitasoknal masodrend( sebességi egylitthatét hasznaltunk minden esetben,
amit a pH segitségével egyszerii szorzassal kaptunk meg.
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4.34. abra: A tetrationat—klorit reakcio otlépéses kinetikai modelljében 1évé kr, ki1 és kpy masodrenddi
sebességi egyiitthatdk hidrogénion fiiggései. A log(ky) értékeket a jobb abrazolhatésag kedvéért az y-
tengely mentén rendre J=6, -3,5 és 0 egységgel elcsusztattuk a log(ky), log(kry) és log(kyy) esetekben.
A linearis regressziéval meghatarozott meredekségekre a 2,02+0,12; 1,194+0,05 és 1,06+0,03 értékeket
kaptuk a log(ky), log(kir) és log(kry) esetén.

egymassal, hiszen a masodik feltétel teljesiilésének hianya az els6 feltételezés érvé-
nyességét is megkérddjelezi. Korabban mar lattuk, hogy a A, B és H id6beli valtozasat
két sebességi egylitthatdé kombinacié hatarozza meg, ezekre az alabbi Osszefiiggése-
ket kapjuk: k= I1=1,97x107 M~3s7'[H]?, illetve k=MLY =1,90x10% M~3s~[H]%.
Ezen adatok segitségével (4.60)—(4.62) egyenletek atalakithatok a kovetkezé differen-
cial egyenletekké:

dA  50R,—1 , ,
dat _30R0+1 'k ABH (4.63)
dB  (50Ry—1)(70Ry+1) . 50R —1 .,
d ~  (BO0R, T+ 1)(20Ry) (e ABHT=2-3ap Sy kB (4.64)
dH  (50Ry—1)(60Ry—1) , S0R —1 ., ,
df ~  (30Ry £ 1)(10Ry) e ABH = 35p oy kB (4.65)

A (4.63)—(4.65) differencidlegyenlet rendszer, valamint a korabbi megfontolasaink
alapjan a kovetkez6 megallapitasokat tehetjik:

e Ha a 0,02<R, <0,2 feltétel teljesiil, akkor a kovetkezé kinetikai tagot javasol-
Juk hasznalni a tetrationat—klorit reakcié esetén a frontinstabilitasi vizsgalatok
kvalitativ tanulmanyozasa esetén:

70R + 1 60Ry — 1 B )
A—’_TROB — TROH VP—kPABH
2B+H — termékek vg = kgB*H?, (4.66)
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ahol
. Kirkir  50Rp — 1

kpkpy S50Ry—1

= . és kg = . .

kv 30Ry + 1 ky 30Ry + 1
Mas szavakkal ez azt jelenti, hogy nagy klorition feleslegben a sztochiomet-
ria valtozasa a fentiek alapjan figyelembe vehet6, rdadasul (4.66) egyenletben
feltlintetett masodik Osszefliggés azt jelenti, hogy a front terjedési sebessége
csokkenni fog amiatt, hogy a termelt proton egy részét a masodik folyamat el-
nyeli. Ezt a kisérleti jelenséget!’® az altalanosan hasznalt, egyszer(i modell nem

tudja értelmezni.

kp (4.67)

e Ha a kezdeti reaktans koncentraciok esetén a 0,2<R, <2 egyenl6tlenség teljesiil,
akkor az alabbi egyszer( kinetikai sémahoz fogunk jutni:
2A+7B — 12H wvp = ?ABH

2B+H — termékek vg = kgB*H2. (4.68)

Minthogy a térbeli struktrak tanulmanyozasa esetén a kezdeti reaktansok kon-
centraciok aranya az esetek donté tobbségében ebbe az intervallumba esik, ezért
a kvantitativ leirashoz javasoljuk figyelembe venni a protonfogyaszté masodik |é-
pést is.

e Végiil, de nem utolsésorban, ha Ry >2, azt jelenti, hogy a (4.48) folyamat
szerepe eltlinik, azaz a kvantitativ tanulmanyozasra ténylegesen elegendé a

K
2A+7B — 12H vpszABHz (4.69)

altalanosan hasznalt, egyszer(sitett lépés.

Még egy pillanat erejéig szeretnénk visszautalni annak a latszélagos ellentmondas-
nak feloldasara, hogy Nagypal és Epstein?® eredeti tanulmanyaban kozolt 107 M—3s~-
es kozelité érték és a kulonbozé kutatdcsoportok munkaiban, térbeli struktarak ér-
telmezéséhez hasznalt, "> 761767178 sephesséqi egylitthatd értékek kozott nagysagrendi
eltéréseket talalunk. A rejtély megoldasanak kulcsat a (4.68) egyenletben kell keresni.
Ismerve ki, kpy és ky sebességi egyltthatd értékeit, és feltételezve, hogy 1:1 szto-
chiometria arany kozelében mériink kp/2=1,5x108 M~3s~"-es értéket kapunk, ami mar
sokkal kozelebb van a Nagypal és Epstein altal meghatarozott értékhez. Egyszer(ien
arrél van szd, hogy ilyen koriilmények kozott az autokatalitikus Gt atveszi a reakcio
iranyitasat, mas szavakkal a Nagypal és Epstein altal meghatarozott sebességi egylitt-
haté érték sokkal inkabb az autokatalitikus Gt sebességi viszonyait tiikrozi, mintsem
a kozvetlen reakcioét. Az is gyonyor(ien latszik, hogy csakigy mint az indité |épés, a
brutté autokatalitikus Gt is masodrendd a hidrogénionra nézve, am ez a hidrogénion
fliggés az otlépéses modell alapreakcidinak hidrogénfliggésébdl vezethetd le, hiszen az
autokatalitikus 0t egyetlen |épése sem tartalmaz négyzetes hidrogénion fliggést. A
teljesség kedvéért érdemes megjegyezni, hogy Nagypal és Epstein?® eredeti cikkiikben
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halvany utalast tettek arra, hogy a hidrogénion részrendiisége a tetrationat—klorit re-
akcio elérehaladtaval akar harom is lehet. A haromlépéses, egyszer(isitett modell erre
is kinal egy plauzibilis magyarazatot. A reakcié soran ugyanis a pH csokkenésével mar
nemcsak biszulfitionnal, hanem kénessavval (vagy oldott SO,-dal) is szamolnunk kell.
Ennek a részecskének a reaktivitasa a klorition felé bizonyitottan nagyobb,*” mint
a biszulfitioné, azaz a ky; sebességi egyiitthat6é hidrogénion fiiggése akar [H*]%-es is
lehet. Ez pedig a (4.67) egyenlet alapjan azt jelenti, hogy kp a hidrogénion koncent-
racié kobétdl is fligghet. Sajnos méréseink nem terjedtek ki a pH<4 tartomanyra, igy
egyértelm( valasz erre a kérdésre jelen pillanatban nem adhaté.

A tetrationat—klorit reakciéval kapcsolatban elért legfontosabb eredményeinket te-
hat az alabbiakban 0sszegezhetjiik:

e A reakcié kezdeti szakaszaban meért reakciésebesség koncentraciofiiggése szo-
katlan sajatsagokat mutat. A tetrationation részrendlisége bizonyos koncent-
racidtartomanyban akar a rendkivulinek szamité +9-es értéket is elérheti, mig
a klorition formalis részrendilisége +1,5 és —9,4 kozott valtozhat, azaz a reak-
ci6 a kloritionra nézve sajatinhibiciés jellegli. A jelenségek magyarazatara egy
Otlépéses kinetikai modell javasoltunk, melynek kulcs koztiterméke a hipokléros-
sav. Megmutattuk, hogy a formalis részrendliségek valtozasai értelmezhetéek a
kozvetlen reakcié és hipoklorossav-katalizalt (t kozotti valtassal.

e Felhasznalva ezeket az ismereteket, valamint a tetrationat—klér-dioxid reakcio
kinetikai modelljét, megalkottuk a tetrationat—klorit rendszer robusztus kinetikai
sémajat, amely kvantitative képes értelmezi a reakcié soran széles koncentracio-
tartomanyban mért klér-dioxid—idé gorbeseregeket. A modell egyuttal értelmezni
képest azt is, hogy a rendszerben egyszerre harom autokatalizator mikodik, a
hidrogénion, a kloridion, valamint a hipoklérossav.

e Tovabbi egyszer(sitések segitségével, kiindulva az otlépéses modellb6l, megad-
tunk egy olyan egyszeri{i haromvaltozés sémat, ami jelentds segitségként szolgal-
hat a tetrationat—klorit reakcio-diffizié rendszer soran mért frontterjedési tulaj-
donsagok kvantitativ leirasara. A modell képes figyelembe venni a sztochiomet-
riai valtozasat, valamint azt a legfontosabb kisérleti tapasztalatot, hogy nagy
klorition feleslegben a frontterjedési sebesség csokken a klorition koncentracié
novekedésével.

4.2. Keéntartalmi vegyiiletek Landolt-tipusii reakcidinak kinetikai
vizsgalata

4.2.1. Uj eredmények a klasszikus Landolt-reakciéban

A bevezetében mar emlitettiik, hogy a Landolt-reakcié®-?° érajellegli viselkedése felfe-

dezésének 130 éves jubileumat tinnepeljik, és valéjaban kevés — ha egyaltalan létezik
llyen! — olyan kémikus van, aki ne talalkozott volna tanulmanyai soran a rendszerrel.
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Meégis azt mondhatjuk, hogy a Landolt-id6 koncentraciofiiggésének megitélésében az
irodalom messze nem egységes. Jelen alfejezetben arra vallalkozunk, hogy a latszdélag
egymastél tavol allo osszefiiggések kozott kapcsolatot teremtsiink a rendszer Gjrata-
nulmanyozasanak segitségével. A reakciét pufferelt kortilmények kozott vizsgaltuk mo-
noklérecetsav/monokléracetat jelenlétében, a monoklérecetsav pK -jat 2,9 vettiik. 128
Jol ismert, hogy a Dushman-reakcié®! sebességi egyiitthatdja jelentds mértékben fiigg
a pufferalkotok tipusatdl és koncentraciojatdl is, 129136185 ezért elséként az adott ki-
sérleti korlilmények kozott meghataroztuk a sebességi egyiitthatét. A 4.35. abra egy
tipikus mért gorbesorozatot tartalmaz az illesztett gorbékkel egyiitt abrazolva. Az
illesztéseket az alabbi egyszer( kinetikai modell segitségével végeztiik el:

50 + 10; + 6HT 8 3L, + 3H,0; vp = kplO;][I 13 [H'?

Is

L+ = L (4.70)

A kp értékére (2,240,2)x 107 M~*s~! értéket hataroztunk meg, ami kit(in6 egyezést

1,2

N

Abszorbancia 350 nm
o

; el R I |
0 500 1000

1500
1d6 (s)

N S
2000 2500

4.35. abra: A Dushman-reakcidban mért és illesztett kinetikai gorbéi kiilonbozé jodidion koncentracidok
mellett. Kisérleti koriilmények: pH=3,12; [I03]o = 0,02 mM, és [I"]o/mM= 0,484 (e); 0,722(LJ);
1,19(A); 1,66()); 2,43(M); 3,95(c). A I3 molaris abszorbancidja 350 nm-en 25560 M~'cm™'-nek,
mig a trijodidion stabilitasi allandé 664422 M~—'-nek bizonyult.

mutatott azokkal a mérésekkel, amelyeket ecetsavas pufferben hajtottak végre.3° Itt
kell megjegyezni azt a tényt, hogy jelen kisérleti sorozatunkban nem volt lehet&ségiink
arra, hogy a Dushman-reakcié sebességi egyenletének azon tagjat, amely a mindenkori
jodidion koncentracié elsé hatvanyaval aranyos, kimutassuk, noha késébbi eredmények
ezen a téren egyértelmien alatamasztjak ennek a kinetikai tagnak a létezését is. 186187
Egyszerli okként azt kell megjelolniink, hogy ennek a tagnak érdemi szerepe extrém
kis jodidion koncentracioknal mutathaté csak ki ([I"]o <107® M), ennél nagyobb kon-
centracidknal a (4.70) egyenletekkel jellemzett modell kielégitéen mikodik.

A Dushman- és a Landolt-reakcio egyiittes tanulmanyozasara a 4.15. tablazatban
feltlintetett kiindulasi koncentraciétartomanyt hasznaltuk. A 4.36—4.39. abrak tipikus
abszorbancia—id6 gorbéket mutatnak szisztematikusan valtoztatva a reaktans koncent-
raciokat egy-egy sorozaton beliil. Azonnal szembet(inik, hogy mindegyik esetben igen
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4.15. tablazat: A reaktansok alkalmazott kisérleti koncentraciétartomanyai a Dushman- és a Landolt-
reakcio egyiittes tanulmanyozasahoz.

[S(IV)]o/mM  [IO3]o/mM  [H*]/mM [I"]lo/mM Elvégzett kisérletek szama

0,6-10 4,0 0,25 0 16
0,6-10 4.0 0,63 0 16
35 1,5-10 0,5 0 6
4 1,5-10 0,2 0 6
4 4,0 0,4 0,7-5 7
4 4,0 0,13 0,7-5 7
4 4,0 0,2-2,5 0 8
0 0,02 0,5-2 0,2-2 14

precizen meghatarozhaté kisérletesen az indukcié periodus hossza.* A mért adatok
mellett a 4.16. tablazatban feltlintetett séma segitségével szamolt kinetikai gorbéket
is abrazoltuk. Az egyezés a mért és szamitott adatok kozott meggydzben bizonyitja
a Javasolt modell mikod6képességét.

4.16. tablazat: A Dushman- és a Landolt-reakciok altalunk meghatarozott sebességi egytitthatdi, ossze-
hasonlitva az irodalomban elfogadott sebességi egyutthatok értékeivel.

Sebességi egylitthaté

Reakcio Sebessegi egyenlet Jelen munka Referenciak
ki [H*][HSO3][103] 39704480 M~%s! 8800 M—2s~! [189]
3HSO3+103—=3S07 +I"+3H"* k, [HSO3][103] 0,14640,022 M~ 's™! -

ki [H*2[HSO3][103]  (3,0240,59)x10°> M35~ -
k&' [HSO3]2[103] - 11 M~2s77 [188]
K [HT2[TJ2[103]  (2,2140,20)x10° M~*s™! 2,36x107 M~4s™! [129)]

517+103+6 H*—31,+3H,0 ks[H*][I712[103] - 1200 M—3s7! [187]
ks [HH][IT11103] 24,9442 M~2s~! -
HSO3+l, + H,0—S03 +2I"+3H* k3[HSO3][1] 1,7x10° M~1s™! 1,7x10° M71s71 [97]
il s | Ka[I7][15] 5x10° M~1s™! 5,9%107 M~1s71 [156:157]
2y 3 k_4[I3] 8,5x10° 57! 8,5x10° s~ [196:157]

Az eredményeket érdemes egy kicsit mas szemszogbdl is megvilagitani, mégpedig
agy, hogy a Landolt-idét vagy a Landolt-id6 reciprokat abrazoljuk a valtozé reaktans
koncentracié fliggvényében. Az egyik legérdekesebb koncentracio fiiggést a 4.40. abra
szemlélteti. Amint lathatd, a kezdeti S(IV)-koncentracio fiiggvényében jol érzékelhetd,
egyértelm( minimuma van a Landolt-idének adott kisérleti koriilmények kozott. Ha
visszaemléksziink, a bevezetSben emlitett, egymastol fliggetlen kutatécsoportok altal
meghatarozott Landolt-id6—[HSO3] kapcsolatokra egyetlen esetben sem talalunk még
csak hasonl6 osszefliggést sem. Ehhez legkozelebb talan Eggert megfigyelése all, aki a
Landolt-idé szulfition koncentraciotoél valé fiiggetlenségét hangstlyozta munkajaban. 3
Ugyanakkor az is igaz, hogy Skrabal megmutatta, hogy a Landolt-id6 egyenesen ara-
nyos a teljes szulfition koncentraciéval, amennyiben a szulfition a limitalé agens és

*Minden egyes kisérletet legalabb haromszor megismételtiink, az abrazolt kinetikai gorbék az egyes
mérések kozépértékét jelentik. Mind a Landolt-id6, mind pedig a végabszorbancia mérési hiban belil
megegyezett, késébbi abrakon a meghatarozott Landolt-id6 szdrasat is feltlintettiik.
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4.36. abra: A Landolt-reakcié mért és illesztett kinetikai gorbéi kiilonb6z6 jodation koncentraciok mel-
lett. Kisérleti koriilmények: pH=3,73; [S(IV)]o = 4,2 mM, [I"]o/mM= 0,0; valamint [I03]o/mM = 1,41
(e); 1,88(0J); 2,82(A); 3,76(Q); 5,64(M); 7,52(c); 8,84 (#).
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4.37. abra: A Landolt-reakcié mért és illesztett kinetikai gorbéi kiilonbozé szulfition koncentraciok mel-
lett. Kisérleti koriilmények: pH=3,20; [I03]o = 4,0 mM, [I"]o/mM= 0,0; valamint [S(IV)]o/mM = 0,58
(e); 0,72 ((J); 0,98 (A); 1,23 (O): 1,47 (H); 1,88 (o); 1,97 (#); 2,22 (A); 2,47 (x); 3,00 (O): 6,88

(+); 8,86 (¥).

o In Ly
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o
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4.38. abra: A Landolt-reakcié mért és illesztett kinetikai gorbéi kiilonbozé pH-n. Kisérleti koriilmények:
[S(IV)]o = 4,0 mM; [I03]o = 4,0 mM, [I"]o/mM= 0,0; valamint pH = 3,73 (e); 3,61 (LJ); 3,42 (A);
3,30 (©); 3,20 (H); 3,12 (0); 3,00 (#); 2,90 (A); 2,82(x); 2,75 (O). Vegyiik észre, hogy a kisérleti
gorbék azon szakaszat, ahol az abszorbancia meghaladta az 1,8-as értéket nem illesztettiik, mert az
abszorbancia—koncentracié kapcsolat nem lesz linearis.

hozza képest az dsszes tobbi reaktans nagy feleslegben van jelen.®* Church és Dreskin
szerint azonban épphogy forditottan aranyos a Landolt-id6 a S(IV)-koncentraciéval, %

— 68 -



dc_1388 17

4 Eredmények

Abszorbancia 350 nm

400 500

o 100 200

300
1d6 (s)

4.39. abra: A Landolt-reakcié mért és illesztett kinetikai gorbéi kiilonb6z6 kezdeti jodidkoncentra-
cick mellett. Kisérleti koriilmények: [S(IV)]o = 4,0 mM; [I03]o = 4,0 mM, pH = 3,90; valamint
[ITlo/mM = 0,67 (e); 1,33([J); 2,00(A); 2,67((); 3,34(H); 4,00(0).

amennyiben a reaktansok koncentraciéja osszemérheté egymassal és nem alkalmazunk
puffert a pH kontrollalasara. A minimumgorbe megléte erételjesen azt sugallja, hogy a
koncentraciétér kiilonbozé szegmenseiben bizony eléfordulhat az, hogy a Landolt-id6
szulfition koncentracié fliggése lehet egyenesen aranyos, forditottan aranyos, de egy
relative széles tartomanyban a Landolt-id6 akar fliggetlennek is bizonyulhat a teljes
szulfition koncentraciotol. 4.41. abra a Landolt-id6 reciprokanak fliggését illusztralja

150
140 -

130 -

4 (s)

120 -

110 -

100 - E E
90 Il Il Il Il J
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010
[SAV)], (M)

4.40. abra: A Landolt-id6 szulfition fliggése a klasszikus Landolt-reakciéban. A folytonos vonal a
4.16. tablazatban feltiintetett modellel szadmolt gorbét mutatja. Kezdeti feltételek: [I03]o = 4,0 mM;
pH =3,2; [I"]o = 0 mM.

a kezdeti jodation koncentracié fiiggvényében. A linearis kapcsolat teljes 6sszhang-
ban Skrabal,®* illetve Church és Dreskin® eredményeivel, am az Eggert®® altal ja-
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vasolt négyzetes filiggésre utald jelet kisérleteinkben nem talaltunk. A 4.42. abra a
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0,012 -

1, (1s)

0,006 -

0'000 | | | | |
0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

[103], (M)

4.41. abra: A Landolt-id6 reciprokanak jodation fiiggése a klasszikus Landolt-reakciéban. A foly-
tonos vonal a 4.16. tablazatban feltiintetett modellel szamolt gorbét mutatja. Kezdeti feltételek:
[S(IV)]o = 3,45 mM; pH =3,3; [IT]o = 0 mM.

Landolt-id6 reciprokanak fiiggését demonstralja a hidrogénion koncentracié fliggveé-
nyében. Azokban a munkakban, ahol a pH szabalyozasara puffert hasznaltak, egyér-
telmien azt javasoltak, hogy Landolt-id6 reciproka egyenesen aranyos a hidrogénion
koncentracié négyzetével. %394 Az abran szaggatott vonallal tiintettiik fel a mért kisér-
leti pontok illesztését egy hianyos masodfok( egyenlet segitségével. Lathatd, hogy ez
esetben a mért és szamitott pontok kozott szisztematikus eltérés van, ami azt jelenti,
hogy a kisérleti adatok kell6 pontossaggal kizarélag egy teljes masodfokl fliggvény irja
le. Azaz a Landolt-reakcio sebességi egyenletében Iéteznie kell egy olyan tényezének
Is, amelyik a hidrogénion koncentraciéval egyenesen aranyos. Hasonlé megallapitast
tettiink egy korabbi munkankban is, ahol a tioszulfation-perturbalt Landolt-reakcioé ki-
netikai modelljének egyszer(sitését tliztiik ki célul.'®® Ezen eredmények targyalasara a
4.2.1.1 alfejezetben fogunk kitérni részletesen. A 4.43. abra a Landolt-id6 reciproka-
nak valtozasat mutatja a jodidion koncentracié fliggvényében. Eredményeink minden
kétséget kizardan igazoljak, hogy Skrabal korai munkajaval® ellentétben a Landolt-id6
reciproka nem egyenesen aranyos a jodidion koncentraciéjanak négyzetével, a kisér-
leti pontok helyes leirashoz, ahogy azt a hidrogénion-fiiggésnél mar lattuk, itt sem
elegendd egy hianyos masodfokl egyenlet. A kiilonb6z6 koncentraciofiiggések ese-
tén tapasztalt latvanyos eltérések ellenére is vilagosan érezhetd, hogy léteznie kell
egy olyan osszetett fliggvénykapcsolatnak a Landolt-id6 és a reaktans koncentraciok
kozott, melynek alapjan az eltéré kisérleti kortilmények mellett felallitott empirikus
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4.42. abra: A Landolt-id6 reciprokanak hidrogénion fiiggése a klasszikus Landolt-reakciéban. A folyto-
nos vonal a 4.16. tablazatban feltiintetett modellel szamolt gorbét mutatja, a szaggatott vonal pedig
az y=a+bx? hidnyos masodfokii egyenlettel torténs illesztést. Kezdeti feltételek: [103]o = 4,0 mM;
[S(IV)]o = 3,95 mM; [I"]o = 0 mM.

képletekben rejl6 latszolagos ellentmondasok feloldhatéak. Hogy ezt a kapcsolatot
megtalaljuk, induljunk ki a 4.16. tablazatban feltlintetett kinetikai modellbél.

3A+B — 3H+C; v = (ki + k;[H] + k; [H]?)[A][B] (4.71)
B+5C+6H — 3J; vgo = (k2[CI[H] + k) [H][C][B] (4.72)
A+] 55 2C + 3H; ves = ks[All]], (4.73)

ahol A, B, H, C, és J rendre a biszulfit-, jodat-, hidrogén-, jodidionnak és jod-
nak felel meg. Az egyszerliség kedvéért a kinetikdt nem befolyasolé részecskéktél,
gy a szulfationtol és a viztél eltekintlink. Szintén a 4.16. tablazat tartalmazza a
fenti sebességi egyiitthatok értékeit tgy, mint: k;=0,146 M~'s™!, k;=3970 M~2s7",
k;=3,02x10° M73s7", k;=2,21x107 M~*s" és k;=24,9 M~2s~". Mivel az indukciés
periodusban a J részecske (jod) nem jelenik meg, alkalmazhatjuk ra a steady-state
kozelitést, aminek segitségével az alabbi 0sszefiiggéshez jutunk:

3HIICI[BI(Xa[H][C] + k)
ks[A]
(4.71)—(4.73) egyenletek értelmében C részecske koncentracidjat (jodidion) a (4.74)

osszefliggés behelyettesitése utan a kovetkezé differencidlegyenlet hatarozza meg:
d[C]
Sdt

[J] =

(4.74)

= Vg1 — 5vra + 2vrs = (kg + kg [H] 4 K [HIP)[A][B] + (k2[C1[H] + k) [H][C[B].
(4.75)
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4.43. abra: A Landolt-id6 reciprokanak jodidion fiiggése a klasszikus Landolt-reakcidban. A folyto-
nos vonal a 4.16. tablazatban feltiintetett modellel szamolt gorbét mutatja, a szaggatott vonal pedig
az y=a+bx? hidnyos masodfokii egyenlettel torténs illesztést. Kezdeti feltételek: [103]o = 4,0 mM;
[S(IV)]o = 3,96 mM; pH = 3,42.

Latni fogjuk, hogy célszer(i két esetet megkilonboztetni aszerint, hogy pufferelt vagy
pufferolatlan kozegrél van szé. El6bbi esetben ugyanis a fenti, (4.75) differencial
egyenletnek |étezik analitikus megoldasa.

4.2.1.1 A Landolt-reakcié indukcids periédusanak explicit koncentracioéfiiggése
pufferelt kozegben

Ha [H] allando, azaz pufferelt kdzegben dolgozunk, akkor a (4.75) egyenlet az
alabbi, szeparalhato valtozéja differencialegyenletté alakithaté at:
dz

1 = KilAlo = 32)([Blo — z) + ([Clo + 2)([Blo — 2) (K2([Clo + 2) +K3),  (4.76)

ahol z a reakcidkoordinata, az alsé indexben szereplé nulla pedig értelemszeriien az
adott reaktans kezdeti koncentraci¢jat hivatott jelolni. K;, K, és K3 paraméterek
értéke pedig az alabbi oOsszefiiggésekkel szamithaté a sebességi egyiitthatdk és az
allandé hidrogénion koncentraciok ismeretében:

Ky =k + kll [Hlp + k’{[H]%; Ky = ko[H]3; K3 = k/g[H]o- (4.77)

Atrendezve (4.76) egyenletet és integralva a Landolt-id6ig (t;)*, az alabbi 6sszefiiggést

*Mivel a limitalé agens a szulfition, a (4.71) sztochiometria értelmében a Landolt-id6ig éppen
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kapjuk:

3 1 b
dz = | dt, 4.78
Jo ([Blo — z)(Kyz?2 + Vz + K [A]p + W) ! Jo ( )
ahol
V = 2K,[Cly + K3 — 3Ky, W = K;[CJ3 + K3[Clo. (4.79)

Ha nem is konnyedén, de az (4.78) egyenlet integralasa némi matematikai ismeret és
az alabbi egyenl&ség ismeretének segitségével

M+ N
arctg(M) + arctg(N) = arctg <m) (4.80)
elvégezhetd, igy a Landolt-idére az alabbi bonyolult 6sszefiiggést kapjuk:
1 [Blo Ka[Al + 3VI[A]p + 9(W + K, [Alp)
t, = —1 + 4.81
" (3[310 - [AJO\/ W KAl 481
V4 2KaBlo 1 arct $[Alo /4K (W + K;[Aly) — V2
fo VAK (W + K [A]p) — V2 4W + KAL) + 3VIAL,
ahol
fo = f([Alo, [Blo, [C], [Hlo) = Ka[BI§ + V[Blo + W + K;[Aly. (4.82)

A (4.81) egyenlet tehat explicit kapcsolatot teremt a Landolt-id6 és reaktans koncent-
raciok kozott, egyattal V és W értékeken keresztil a Landolt-idé kiindulasi jodidion
koncentracié fliggését is meghatarozza.

A kovetkez6 1épésben megmutatjuk, hogy ebbél a bonyolult osszefiiggésbdél adott
reaktanskoncentracio feltételek mellett mind az Eggert-,°® mind pedig a Skrabal-féle %
empirikus képlet levezethetd.

Eggert korai empirikus 6sszefliggése szerint a Landolt-id6 fiiggetlen a HSO3 kon-
centraciotol, am forditottan aranyos mind a jodat-, mind pedig a hidrogénion koncent-
racié négyzetével, amennyiben a kiindulasi HSO3 koncentracié kicsi, a jodationt nagy
feleslegben alkalmazzuk és kezdetben nincsen az oldatban jodidion. Behelyettesitve
[Clo = 0-t a (4.81) altalanos Osszefiiggésbe csak a logaritmikus tagot figyelembe véve
azt kapjuk, hogy

_ | I Coemn:e
) = B+ Bl — 3K + KA 3Bl — ALV K, 70 T (48

Ha [A]o kicsi (<107 M) és [H], abban a tartomanyban van, ahol az

K2[Bl§ < [Blo(K3 — 3Ky) (4.84)

[Alo/3 jodidion keletkezik, azaz differencidlegyenlet baloldalan az integralast 0 és [A]p/3 kozott kell
végrehajtani.
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egyenl6tlenség fennall, akkor

1 K;
8 = 351G =3k 3Ky

(4.85)

Ezek utan vizsgaljuk meg a (4.81) egyenlet masodik, azaz az arkusz tangens fiigg-
vényt tartalmazé részét! Ha a fenti kisérleti koriilményeket alkalmazzuk, akkor a
V2 >4K,(W+K;[A]o) egyenl6tlenség teljesiilése azt jelenti, hogy az arkusz tangens
fliggvény argumentumaban egy képzetes szam all. Kihasznalva azonban az alabbi

azonossagot
1
arctg(i-x) =1-Iny/ ] tz, (4.86)

a (4.81) egyenlet jobb oldalanak masodik tagja a kovetkez6 formara hozhato

) 1
T 6K,
1 v
ti 2) = In , 4.87
D= Bk " | (487
S
Vv
amelyet atrendezve kapjuk, hogy
1 K3

t(2) = (4.88)

|
2[Blo(Ks — 3Ky 3K,
azaz (4.85) és (4.88) egyenletek Osszegzésével a kovetkezd egyszerii Osszefiiggést
kapjuk a Landolt-idére:
1 K3

t = ti”) + ti(Z) == [B]O(K3 — 3K1)1n3K] .

(4.89)

A fenti egyenl6séget 0sszevetve az Eggert altal felallitott tapasztalati osszefiiggésre az
egyezés szinte tokéletes. Egyetlen eltérés a két képletben az, hogy mig (4.89) egyenlet
szerint a Landolt-id6 forditottan aranyos a [B]o-val (kezdeti jodation koncentracid),
addig az Eggert-féle empirikus osszefiiggésben [B]3-tel aranyos. Az eltérés okara elfo-
gadhaté magyarazatot nem talaltunk. Még egy fontos dolgot érdemes megemliteni a
fenti eredménnyel kapcsolatban. Amennyiben [A]y és [Clo kicsi, és ezzel egyidejiileg a
pH értéke nem tul kicsi, tgy a (4.76) differencial egyenlet kbzvetlen egyszer(isitése az
alabbi osszefliggést eredményezi:

dx

E = K] ([A]o — 3$)[B]o + Kg[B]ox (490)
Ennek a viszonylag egyszer(, szeparalhaté valtozéja differencialegyenletnek a megol-
dasa éppen (4.89) egyenletet fogja adni. Ez pedig, ha visszafejtjik a K3 paraméter
Jelentését, arra utal, hogy ez a Dushman-reakcié sebességi egyenletének azon tagja,
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amely a jodidion koncentraciétél, s nem pedig annak négyzetétél fligg. Mas szavak-
kal Eggert joval a korat megel6z6en kozvetett Gton mar igazolta a Dushman-reakcio
sebességi egyenletének szimplan a jodidion koncentraciétdl fliggé tagjat, ami csak
mintegy 80 évvel kés6bb Schmitz munkaja nyoman valt vilagossa! 8"

A Landolt idére a masik ismert Osszefiiggés, ami pufferelt kozegre vonatkozik,
Skrabal nevéhez fliz6dik. Az empirikus osszefiiggés értelmében a Landolt-id6 egyene-
sen aranyos a [HSOg3]p-val, forditottan aranyos a [IO3]o-val, illetve forditottan aranyos
mind a [I7]3-vel, mind pedig a [H*]2-vel, amennyiben a [HSO3], elhanyagolhatdan kicsi
az 0sszes anyagdfajta kiindulasi koncentraciéjahoz képest. Ekkor nyilvan a W>>K;[A]y
egyenlGtlenség teljesiil. Ismételten vizsgaljuk kiilon-kiilon a (4.81) egyenlet logaritmus
és arkusz tangens fiiggvényeket tartalmazo tagjait. A logaritmusos kifejezés négyzet-
gyokos kifejezése az alabbi médon kozelithetd

\/ [AJGK: + 3[AlV +9W 3, AWV

W W (4.91)

ezt behelyettesitve a (4.81) egyenlet logaritmusos tagjanak felébe az alabbi osszefiig-

géshez jutunk:
[BloV
1
W"( T ow

3[Blo — [Alo

In| 1+

t(1) = (4.92)

[BI3K; + [BloV + W

Mivel a fenti kifejezés szamlaléjaban lévé logaritmus fliggvény argumentuma egyhez
kozeli érték, hiszen [A]y kicsi, ezért az Osszefliggés tovabb egyszerlisodik, igy jutunk
el a kovetkez6 egyenlethez:

14 [BloV

. _ 2W
6 = Ao GBS Blov W) (4.93)

A (4.81) egyenlet arkusz tangens fliggvényt tartalmazé része pedig, kihasznalva azt,
hogy arctg(y)=y, ha y kicsi, a kdvetkezéképpen alakul:

V + 2[B]pK;

42 = SWiGER + BV w) e (4.94)

lgy végiil (4.93) és (4.94) egyenleteket dsszeadva azt kapjuk, hogy

ti=t(1)+t(2) = (4.95)
: [BloV
T 5w V 4 2[BloK,
3[Blo(Ka[BIZ + [BloV + W) ~ 6W([BJ2K; + [BloV + W)

= [Alo
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Elvégezve a fennmaradd, viszonylag egyszer( algebrai atalakitdsokat a Landolt-id6
koncentraciéfliggéseire az alabbi egyenletet nyerjik:

o A1 AL

3EW 3k BlICIRIME (4.96)

A fenti egyenlet azt mutatja, hogy a Landolt-id6 és a kiilonboz6 reaktans koncentra-
ciok megfelels hatvanya kozott a Dushman-reakcié k, sebességi egyiitthatdja teremt
kapcsolatot.

4.2.1.2 A Landolt-id6 koncentraciofiiggése pufferolatlan kdozegben

Pufferolatlan kdzegben a (4.75) differencialegyenlet az alabbi alakban irhato fel:

&2 K ([l — 30)(([Blo — ) + K; (1o + ) (1Alo — 32)([Blo — ) +
K ([Hlo + 2)2([Alo — 32)([Blo — 2) + ka([Hlo 4 2)2([Clo + z)?([Blo — z) +
K5 ([Hlo 4 2)([Clo + 2)([Blo — ) (4.97)

Ennek az egyenletnek atrendezése a megfelel6 hatarok kozotti integralas utan a ko-
vetkez6 osszefliggést eredményezi:

3 1

o ([Alo—3z)([Blo — 2)Qi(x) + ([Clo + z)([Blo — z)([Hlo + z) Qa(x)

dz,

(4.98)
ahol

Qu(x) =k +k; ([Hlo+2) +k; ([Ho+2)% Qa(x) = ko([Hlg+2)([Clo+2) +ky. (4.99)

Sajnos a (4.98) egyenletnek analitikus megoldasa nincsen, am numerikus integralassal
minden egyes kiindulasi koncentracié mellett a Landolt-id6 meghatarozhaté.

A 4.44. abra mutatja a numerikus integralas soran kapott Landolt-id6k reciprok
értékeit kilonboz6 kezdeti koncentraciok mellett pufferolatlan kozegben. Ha a szami-
tasokat elvégezziik Ggy is, hogy a hidrogénion koncentraciét allandoé értéken tartjuk, és
az igy nyert gorbéket (lasd: 4.45. abra) osszehasonlitjuk az el6bbi 4.44. abraval, szem-
bet(in6 kulonbség mutatkozik. Tobbek kozott abban, hogy a Landolt-i1d8 reciprokanak
[HSO3]o-tol valé fliggése az utdbbi esetben egy szélesen elnydjtott koncentracié tar-
tomanyban maximummal rendelkezik, addig az el6z6 esetben ez a maximum egy igen
szlik tartomanyban jelentkezik még pedig ott, ahol elérjik azt a hatart, ahol még a
jodation éppen sztochiometriai feleslegben van, tehat a Landolt-idé mérhet6. Ez a két
abra messzemendkig azt tamasztja ala, hogy a Landolt-id6—koncentracié kapcsolat
feltérképezése esetén igenis sziikség van a pufferelt és pufferolatlan eset szétvalasz-
tasara. A (4.98) egyenlet numerikus integralasa megteremti annak a lehetGségét,
hogy a Church és Dreskin®® altal javasolt empirikus osszefliggés alapjat megkeressiik.
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4.44. abra: A Landolt-id6 reciprokanak valtozasai kiilonb6zé reaktans koncentracio fliggvényében puf-
ferolatlan kozegben. (A): kiilonbozé [A]o esetén szamitott értékek, ha [Blo = 4,0 mM; [Clo =0 M
és [H]o = 0,01 mM; (e): kiilonbozs [B]y esetén szamitott értékek, ha [Alp = 4,0 mM, [C]p = 0 M
és [H]o=0,01 mM; (0O): kiilénb6zé [C]p esetén szamitott értékek, ha [Alo = 4,0 mM; [B]o = 4,0 mM
és [H]o = 0,01 mM. A (e)-rel jelzett gorbét a jobb lathatésdg miatt a y-tengely mentén +0,05-dal
elcstsztattuk.

0,07
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4.45. abra: A Landolt-id6 reciprokanak valtozasai kiilonbozé reaktans koncentracié fliggvényében puf-
ferelt kozegben. (A): kiilonbozd [A]p esetén szamitott értékek, ha [Blo = 4,0 mM; [Clo = 0 M és
[Hlo = 1,0 mM; (e): kiilonboz6 [B]o esetén szamitott értékek, ha [A]lp = 4,0 mM, [C]lo = 0 M és
[Hlo=1,0 mM; (O): kiilonbozs [C]p esetén szamitott értékek, ha [A]lp = 4,0 mM; [B]o = 4,0 mM és
[Hlo = 1,0 mM; () kiilonbozé [H]o esetén szémitott értékek, ha [A]lp = 4,0 mM; [B]o = 4,0 mM és
[Clo =0 M.

Ennek érdekében tobb mint szaz kiilonbozé kiindulasi koncentracié mellett elvégeztiik
a Landolt-id6 szamitasat a (4.98) egyenlet segitségével, majd a Landolt-id6 logarit-
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log t;
N

. . . )
-6,5 -5,5 -4,5 -3,5 -2,5
log([HSO3],[103],)

4.46. abra: A Landolt-id6 logaritmusanak valtozasa a teljes szulfition és a jodation koncentraciészor-
zat logaritmusanak fiiggvényében, pufferolatlan kdzegben. (o) esetén [S(IV)]o = [IO3]o, mig (o) esetén
[S(IV)]o #[l1O3]0. A (e) pontok linearis regresszidjaval kapott egyenes meredeksége —1,06+0,02, ten-
gelymetszete —3,12+0,01. A szaggatott vonal a [S(IV)]o/[103]o = 2,99 aranynal szamithaté Landolt-
id6k segitségével kaptuk.

musat abrazoltuk a log([S(1V)]o[IO3]o) fliggvényében. Az eredményeket a 4.46. abran
lathatjuk. A 4.46. abra azt sugallja, hogy amennyiben a két reaktans koncentraci-
Gja jo kozelitéssel egyenld, Ggy szinte tokéletes linearis kapcsolatot mutat log(t;)—
log([S(IV)]o[IO3]o) fliggvény, raadasul a meredekség is kdzel —1, azaz mas szavakkal
a Landolt-id6 logaritmusa forditottan aranyos a reaktansok koncentraciészorzatanak
logaritmusaval. Az aranyossagi tényez6 egyszer(i szamolassal (7,594:0,18)x 10~ M?s-
nak adodik, ami osszehasonlitva a Church és Dreskin altal empirikusan meghatarozott
0,0037 M?s értékkel j6 egyezésnek mondhaté. Ez az egyezés tovabb javithatd, ha
nem a transzformalt log—log kapcsolatot, hanem a hiperbolikus osszefliggést hasznal-
juk a paraméter meghatarozasara, ebben az esetben (1,7540,06)x1073 M?s értéket
kapunk. Ha azonban jelent&sen eltériink a kiindulasi koncentracié aranynal az egyes
értéktdl és példaul megkozelitjik az elméleti 3,0-as hatart, akkor mar nem érvényes a
tovabbiakban az az osszefiiggés, hogy a Landolt-idé forditottan aranyos a kiindulasi
anyagfajtak koncentraciészorzataval. Vagyis a Church és Dreskin altal talalt empirikus
osszefliggés sokkal inkabb koszonhet6 a szerencsés véletlennek, vagy az éppen megfe-
lel6 kiindulasi koncentracié aranynal meghatarozott Landolt-idéknek, de semmiképpen
nem nevezhetd altalanos torvényszeriiségnek.

A fenti alfejezetben a klasszikus Landolt reakciéval kapcsolatos ) eredményeinket
az alabbiakban osszegezhetjik:

o Kisérletileg igazoltuk, hogy pufferelt kozegben a HSO3-103 reakcié indukcids
periédusanak hossza — bizonyos sztochiometria kényszerkapcsolat teljesiilése
mellett — egy minimum gorbe szerint valtozik az [S(IV)]o koncentracio fiigg-
vényében. Megallapitottuk, hogy a Landolt reakcié sebességi egyenlete harom
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tagl, és az egyes tagok rendre nullad-, els6- és masodrendben fiiggenek a hid-
rogénion koncentracidjatol, azaz a reakcié szuperkatalitikus a protonra nézve.

e Pufferelt kozegben levezettiik a Landolt-id6 és a reaktans koncentraciok kozotti
explicit formulat, amelynek segitségével megmutattuk, hogy az irodalomban ko-
rabban felallitott, egymasnak latszdélag ellentmondd, empirikus osszefliggések
egy az egyben levezethet6k a megfelel6 kisérleti koriilmények figyelembevételé-
vel a (4.81) egyenlet alapjan.

e Noha pufferolatlan kozegben nem létezik analitikus megoldasa a (4.76) diffe-
rencialegyenletnek, numerikus integralassal igazoltuk a Church és Dreskin altal
tapasztalati Gton felallitott osszefiiggést helyességét, hogy a Landolt-id6 fordi-
tottan aranyos a reaktanskoncentraciék szorzataval, am azt is megmutattuk,
hogy ez nem altalanos torvényszeriiség, és csak 1:1 sztochiometria arany koze-
|ében érvényes.

4.2.2. A tioszulfation-perturbalt Landolt-reakcié kinetikai modellje

A bevezet6ben emlitettiik, hogy a tioszulfation-perturbalt Landolt reakcié egyike azon
kevés rendszereknek, amely zart kozegben nagy amplitidéja pH-oligooszcillacios vi-
selkedést mutat. % Rabai és Beck egy érdekes keresztkatalitikus és keresztinhibicids
hatassal értelmezte a jelenséget, nevezetesen a tioszulfation katalizalja a szulfit—jodat
reakciot, mig a szulfition inhibealja a tioszulfat—jodat reakciét. Felmeril a kérdés,
hogy sziikséges-e a fenti bonyolult kinetikai keresztkapcsolat ahhoz, hogy az oligo-
oszcillaciés viselkedést magyarazni tudjuk? Az el6z6 alfejezetben mar lattuk, hogy
a Landolt-reakcié sebességi egyenletében szerepelnie kell egy a hidrogénionra nézve
szuperkatalitikus tagnak is. Miutan korabbi méréseink monoklérecetsavas pufferben
torténtek, méréseinket megismételtiik ecetsavas pufferben is, annak igazolasa érde-
kében, hogy a hidrogénionra nézve masodrend( kinetikai tag a rendszerben altalanos
érvényli, nem pedig kizarélag egy adott pufferhez, a monoklérecetsavhoz kothets. A
4.47. abra, ahol az ecetsavas pufferben mért Landolt-idé6 reciproka lathaté a hidrogén-
ion koncentracio fliggvényében, vildagosan mutatja, hogy ezen kisérleti kortilményeknél
Is meg kell jelennie a kérdéses tagnak. A fenti abra és a korabbi 4.16. tablazat eredmé-
nyeit figyelembe véve a Landolt-reakcié sebességi egyenletére az alabbi osszefliggést
irhatjuk fel:

v = (k[H]+ %, [H?)[HSO5][103] (4.100)

A (4.100) sebességi egyenletet szétvalaszthaté valtozoja differencial egyenletté ala-
kitva, majd elvégezve az integralast az alabbi 0sszefliggést kapjuk:

] 4
T = k[HIG + Kk [HG, (4.101)
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4.47. abra: A Landolt-id6 reciprokanak valtozasa a hidrogénion koncentracié fliggvényében ecetsa-
vas kdzegben. A folytonos vonal a mérési pontokra legjobban illeszked6 y = az? + bz tipusi
parabolat mutatja. Kiindulasi koncentraciék: [IO3]p = 10,0 mM; [S(IV)]o = 6 mM, T = 25 °C.
a = (7,2840,07)x10> M~2s7': b = 3743 M~ 's~!. Teljes masodfok( egyenlet illesztése esetén a c
konstans értéke megkiilonboztethetetlen a nullatél.

ahol
[HSO31o — 3[S(IV)]o

In( [S( IV)]t[IOg]o)
[S(IV)]o[IO;]¢

Kihasznalva, hogy k; = 3970 M~2s™!, valamint a 4.47. abra felirataban feltiintetett a
és b paraméterek értékeit azt kapjuk, hogy k; = aki/b = (1,74£0,2)x10% M3s~'. Ez
az érték, tobb mint két nagysagrenddel nagyobb, mint amit klérecetsavas pufferben
hataroztuk meg. Valdsziniinek tinik tehat, hogy a Landolt-reakcié esetén is szamolni
kell az altalanos savkatalizissel, azaz a pufferalkoték koncentracidi is jelent6s hatassal
vannak a meghatarozott sebességi egylitthatd értékekre.

A jodat—szulfit—tioszulfat rendszer masik fontos folyamata a tioszulfat—jodat reak-
cié, amelyet részletesen Rieder tanulmanyozott elséként.°! Rieder tanulmanya szerint
a reakciéban kizardlag tetrationation képzédik mint kéntartalmid végtermék az alabbi
sztochiometriai egyenletnek megfeleléen.

65,02~ + 10; + 6H" = 35,02 + I" + 3H,0. (4.103)

G =

(4.102)

A fenti sztéchiometriahoz tartozd sebességi egyenletre a v = kj[S,03]*[I03][H*]?
osszefliggést allapitotta meg, s a sebességi egyenlethez tartozo ki értékére pedig az
5x10% M~*s7'-t adta meg. Késébb Rabai és Beck megmutatta, °° hogy Rieder az ere-
deti adataibdl helytelen kovetkeztetést vont le a sebességi egyiitthatd értékét illetéen,
s valéjaban a korrekt kiértékelés 2,7x10' M~*s7'-t eredményezett volna. Ez igen jé
egyezést mutat az Indelli altal késébb meghatarozott értékkel.1%? Ezzel a két munkaval
szemben Rabal és Beck azt a javaslatot tette, hogy az oxidacié soran szamolni kell a
biszulfition részleges képzddésével is, hiszen zart rendszerben, egyéb szulfition forras
nélkil, a jodat—szulfit—tioszulfat reakcié nem mutathatna oligooszcillacios viselkedést.
Hogy Rabai és Beck feltételezését megerdsitsiik, tioszulfat—jodat rendszert spektrofo-
tometriasan Gjratanulmanyoztuk. Eredményeink egyértelmiien alatamasztottak Rabai
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4.48. abra: A tioszulfat—jodat reakcié mért és szamitott kinetikai gorbéi kiilonboz6 kiindulasi jodation
koncentraciok mellett. Kiindulasi koncentraciok: [S,03 ]o = 1,2 mM, pH = 4,75, [I03]o/mM = 0,2
(e); 0,4 (C1); 0,6 (#); 0,8 (A); 1.2 (+); 1.4 (0); 1,6 (H); 2,0 (O); 2,4 (A). A A = 260 nm-en
meghatarozott molaris abszorbanciak értékei (M—'cm™') a tioszulfat, a jodat és a tetrationat esetén
rendre 68,56; 75,83 és 541,9.

és Beck feltételezését, a tioszulfat—jodat reakcioé soran parhuzamos (ton igenis kelet-
kezik szulfition, azaz a tioszulfat—jodat reakcid helyes leirasakor a (4.103) egyenletet
ki kell egésziteni az alabbi folyamattal:

33,02° + 210; + 3H,0 = 6HSO; + 2I- (4.104)

lllesztéseink azt mutattak, hogy a (4.104) folyamat sebességi egyenlete az alabbi
dsszefiiggéssel adhaté meg: v = k;p[S,03 ][I03][H*]. A 4.48. és 4.49 abrakon ti-
pikus mért és illesztett kinetikai gorbéket latunk a tioszulfat—jodat reakcidoban. Az
abrakon szaggatott vonalak mutatjak a Rieder-féle javasolt kinetikai modellel sza-
molt gorbéket. Ezek egyértelmiien megerdsitik Rabai és Beck javaslatat a parhu-
zamos tetrationat- és szulfition képz6désre vonatkozoan. kj; és kj, értékeire az il-
lesztés rendre a (1,340,2)x10" Ms7! és a (4,64:0,8)x10° M3s~! értékeket ha-
tarozta meg. Amint lathatod, kj; igen j6 egyezést mutat a Rieder-féle mérésbél szar-
mazd, am helyesen kiértékelt egylitthato értékével. A fent targyalt részeredmények
alapjan a 4.17. tablazatban feltiintetett kinetikai modellt javasoljuk a jodat—szulfit—
tioszulfat rendszer dinamikai viselkedésének leirasahoz. Egy pillanatra érdemes elidézni
a 4.17. tablazatban megadott sebességi egyiitthaté értékek mellett. Ezek donté tobb-
sége ugyanis irodalombodl atvett kozvetlen-, vagy esetleg attdl kicsiny, de elfogadhaté
mértékben eltéré adat, avagy sajat munkan alapuld fiiggetlen mérésekbdl kozvetleniil
szarmazoé érték. Egyetlen egy kritikus paraméter 16g ki ebbdl a sorbdl, ez pedig k;vlz
értéke. Korabban mar lattuk, hogy pufferelt kozegben ennek a sebességi egytitthaté-
nak az értéke nagymeértékben fiigg az alkalmazott pufferalkotétél. Ez a kozeg, ahol a
Jjodat—szulfit—tioszulfat reakciét vizsgaljuk, eltér mindkettétdl, hiszen pufferelt kozeg-
ben nincs értelme pH oszcillaciordl beszélni. Barhogy is préobalkoztunk visszaszoritani
ennek a paraméternek az értékét legalabb az ecetsavas kozegben meghatarozott érték
kozelébe, minden ilyen irany( kisérletiink sikertelennek bizonyult. Ha ugyanis [énye-
gesen csokkentettiik ennek a paraméternek az értékét, akkor a Rabai és Beck altal
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4.49. abra: A tioszulfat—jodat reakcid mért és szamitott kinetikai gorbéi kilonbozé pH-n. Kiindulasi
koncentraciok: [S,03]o = 0,8 mM; [IO3]o = 0,6 mM; pH = 4,75 (e); 4,57 ([J); 4,27 (#); 4,05.
A A = 260 nm-en meghatarozott molaris abszorbanciak értékei (M~'cm™! egységben megadva) a
tioszulfat-, a jodat- és a tetrationation esetén rendre 68,56; 75,83 és 541,9.

4.17. tablazat: A jodat—szulfit—tioszulfat rendszer dinamikai viselkedését leiré kinetikai modell. H,
A, HA, B, Py, P2 és C rendre megfeleltetheté a hidrogénionnak, szulfitionnak, a biszulfitionnak, a
jodationnak, a szulfationnak, a tetrationationnak és a tioszulfationnak.

No. Reakcié Sebességi egyenlet Sebességi egyiitthato
N k1 [H][A] ko =10 M~1s™!

(M1) H+A == HA k v [HA] kg = 10° s
knv2[HAJ?[B] kva = 20 M—2s7!

(M2) 3HA + B — 3H + Py ky,[HA][B][H]? kyp = 4,7%x100 M35
ko [HA][B][H] ky, = 8800 M~2s7!

(M3) 6C+B+6H— P,  kus[C]*[B][H]? kv = 1,3x10" M~4s~!

(M4) 3C + 2B — 6HA kma[C][B]?*[H] Kma = 4,6x10% M35~

publikalt valamelyik, jol reprodukalhaté kisérleti eredménnyel keriiltiink volna ellent-
mondasba. Ezért, ha fenntartdsokkal is, de el kellett fogadnunk a k,,, értékében
mutatkozé tobb mint két nagysagrendnyi eltérést.

Vizsgaljuk meg, hogy a fenti modell hogyan képes értelmezni a rendszerben talalt
legfontosabb kisérleti sajatsagokat. 4.50. abra mutatja a kilonbozé kiindulasi hid-
rogénion koncentraciék mellett mérheté pH—id6 kinetikai gorbéket. Lathatd, hogy
bizonyos kiindulasi feltételek teljesiilése esetén egy jol definialt idépontban a pH hir-
telen leesik, majd nagyon gyorsan novekszik mignem a rendszer eléri a termodinami-
kal egyensulyi allapotat. Ezt a rendkivil gyors ugrast azzal értelmezte a Rabai-Beck
modell, hogy szulfit jelenlétében a pH novekedéséért felelés tioszulfat—jodat reakcio
biszulfition-inhibealt, tehat az autokatalitikus Landolt-reakcié az, ami a hirtelen pH-
csokkenést okozza, s csak az S(IV) elfogyasa utan indul be tioszulfat—jodat reakcio,
ami kezdetben gyorsan — annak kovetkeztében, hogy a reakcié sebességi egyenleté-
ben a hidrogénion masodik hatvanyon szerepel —, majd fokozatosan lassulva noveli
a pH végso értékét. Természetesen amig jelentds szulfition koncentracié biztositott,
addig a Landolt-reakcié reakcié relative lasst marad, mivel a szulfition gyors protona-
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4.50. abra: A jodat—szulfit—tioszulfat reakcié szamitott pH-id6 gorbéi kilonbozé kiindulasi hidro-
génion koncentraciok mellett. Kiindulasi koncentraciok: [103]o = 10,0 mM; [S,037]o = 10,0 mM;
[S(IV)]o = 20,0 mM; valamint cy-+/mM = 5,0 (folytonos vonal); 7,0 (szaggatott); 10,0 (pontozott
vonal). A beszirt dbra az eredeti publikaciébolt? szarmazé mért pH—idé gorbe.

I
800 1200

L L
0 500 1000 1500 2000
1dé (s)

4.51. abra: A jodat—szulfit—tioszulfat reakcié szamitott pH—-id& gorbéi kiilonbozé kiindulasi jodation kon-
centracio mellett. Kiindulasi koncentraciok: cy+ = 7,0 mM; [S,03 ]o = 11,0 mM; [S(IV)]o = 19,5 mM;
valamint [I03]o/mM = 12,5 (folytonos vonal); 11,5 (hossz( szaggatott); 9,0 (rovid szaggatott vonal);
5,5 (pontozott vonal). A besziirt dbra az eredeti publikaciébol1° szarmazé mért pH—id6é gorbe.

lodasi egyensilya pufferel6 hatast fejt ki. Ezzel szemben az altalunk javasolt modell a
szlikséges sebességkiilonbséget a pH-csokkené szakaszban a Landolt reakcié szuper-
katalitikus hatasaval, tehat jéval egyszeriibben tudja biztositani.

Tovabb valtoztatva a kisérleti kortlményeket a 4.51. abra azt illusztralja, hogy al-
kalmasan megvalasztott kisérleti korilmények esetén a pH-id6 gorbéken akar harom
maximum is megjelenhet. Ez volt az a meggy6z6 kisérleti bizonyiték Rabai és Beck
szamara, ami egyértelmien arra utalt, hogy a tioszulfat—jodat reakciéban igenis sza-
molni kell a szulfition részleges visszatermel&désével. Az altaluk javasolt bonyolult
Inhibiciés tagot is tartalmazé egyenletrdl egy par évvel késébb Luo és Epstein megjo-
solta, hogy minden bizonnyal alkalmasan megvalasztott sebességi egyiitthaté értékek
mellett nincs sziikség az inhibiciés tagra ahhoz, hogy az oligooszcillacio jelenségét
értelmezni tudjuk.®® Amint az vildgosan lathatd, valéban, a keresztinhibiciés hatast
nem tartalmazé (M4) lépés fiiggetlen mérések segitségével meghatarozott sebességi
egyutthatéjanak értéke meggyézben adja vissza a rendszer dinamikai viselkedését. A
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4.52. abra: A jodat—szulfit—tioszulfat reakcié szamitott pH—Id& gorbéi kiilonbozé folytonosan kevert
tankreaktorban. Kiindulsi koncentraciék: cy+ = 13,0 mM; [S,037]o = 17,0 mM; [S(IV)]o = 25,0 mM
valamint kg = 1,3x1073 s~ 1.

modell mogott hizédé kémia is konnyen érthetd. Amennyiben a kezdeti reaktans
koncentracidok egy j6l meghatarozott, de kicsiny tartomanyban vannak, Ggy az elsé
hirtelen pH ugrast koveté pH novekedési szakaszban nemcsak tetrationation, hanem
biszulfition is termel&dik. A képz&édés aranyat nyilvan a kezdeti jodation-, a tioszulfat-
ion és a hidrogénion koncentraciok egyiittesen hatarozzak meg. A nagyobb jodation
koncentracié, a kisebb tioszulfation koncentracié a biszulfition keletkezés iranyaba
szoritja a jodat-tioszulfat reakciét. Elegendd S(IV)-ion visszatermelGdés esetén, ami
egylttal a parhuzamos tetrationation képzédés miatt pH novekedéssel is egyiitt jar,
a Landolt-reakcio lassan (jra atveszi a rendszer iranyitasat és az oszcillaciés ciklus
kezd&dhet elolr6l. Nem meglepé mdédon, ahogy azt a 4.52. abra mutatja, a 4.17. tab-
lazatban feltiintetett modell folytonosan kevert tankreaktorban, alkalmas koriilmények
kozott nagy amplitidéja csillapitatlan pH-oszcillaciét eredményez. A javasolt modell
mikodoképességének illusztralasa utan érdemes osszehasonlitani azt az eredeti Rabal-
Beck modell tulajdonsagaival. Az els6 fontos kiilonbség az, hogy (M1)—(M4) séma
0sszesen Ot sebességi egylitthatoval dolgozik, szemben a Rabai-Beck modell nyolc
paraméterével, nem szamitva az egyébként nélkiilozhetetlen szulfition protonalédasi,
gyors egyensulyat jellemz6é sebességi egyiitthatékat. A masodik, alapveté kiilonbség
az, hogy (M1)-(M4) séma nem tartalmaz egyetlen olyan kinetikai tagot sem, ami
fliggetlen kisérletek segitségével ne lenne igazolhaté. Noha a Rabai és Beck altal ja-
vasolt keresztkatalitikus és keresztinhibicios hatasok is képesek kvalitativen értelmezni
a kisérleti eredményeket, ezen bonyolult kinetikai kereszthatasok a fenti érvrendszert
tekintve nem feltétlenil sziikségesek a rendszer dinamikai viselkedésének értelmezé-
séhez. Szeretnénk hangsullyozni azt is, hogy a (M1)—(M4) modell nemcsak egyetlen
kiindulasi koncentracié adatsor esetén képes a rendszer viselkedését hiien szimulalni,
hanem minden egyes kiindulasi koncentraciévaltoztatasra a kisérletileg talalt viselke-
dést kdvetve jésolja meg a pH—id6 gorbék lefutasat (lasd:*8-ben az eredeti kdzlemény
5.-9. abrait). Hasonl6 érvek a Rabai-Beck modell esetén az eredeti kdzleményben
nem talalhatok.1® A teljesség kedvéért azonban illik megjegyezni, hogy az altalunk
szimulalt dinamikai viselkedés koncentraciétartomanya kissé eltér a Rabai és Beck
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altal publikalt valos kisérleti koncentraciétartomanytél. Ennek magyarazata valészin(-
leg abban rejlik, hogy a (M1)—(M4) értelemszeriien mar egy egyszer(sitett kinetikai
séma, nem veszi figyelembe a rendszer soran kis koncentraciéban esetlegesen felhal-
mozodo, am jelentds szerepet jatszé egyéb koztitermékek megjelenését. Ahhoz, hogy
ezt a részletesebb kinetikai modellt megadjuk, mind a tioszulfat—jodat-, mind pedig a
szulfit—jodat reakciénak, s6t maganak a kevert rendszernek is, sokkal szélesebb kord
kinetikai tanulmanyozasa sziikséges.

4.2.3. A tioszulfat—perjodat, mint Landolt tipusi reakcio, kinetikaja

A tioszulfat—perjodat reakcié kinetikaja két alapveté szempont miatt keriilt érdek-
|6désiink homlokterébe. Egyfel6l a rendszer érajellegli sajatsagot mutat perjodation
feleslegben, s mint ilyen, az érareakciok kategorizalasa szempontjabol fontos szempon-
tok azonositasat teszi lehetévé, masrészt a jodat—szulfit—tioszulfat rendszer mellett ez
a masik ismert példa, ami nagy amplitdéja pH-oszcillaciét mutat zart rendszerben, 133
harmadrészt pedig a rendszer pontos viselkedésének megértésére iranyulé részletes ki-
netikai vizsgalatokon alapulé kinetikai modell az irodalom tanlisaga szerint még nem
sziiletett.

A rendszer sztochiometridja Rabai és munkatarsai tanulmanyanak koszonhetéen 133
alaposan feltérképezett, perjodation feleslegében az alabbi egyenlettel jellemezheté:

S,02~ +410; + H,0 = 2S0% +410; + 2H". (4.105)

Tioszulfation feleslegében azonban, elsésorban a pH-tdl és a tioszulfation-perjodation
kiindulasi aranytél fliggden, az oxidacié soran tetrationat- és szulfation is képzédhet:

S,03” +10, + H,0 = 2507 +1 +2H" (4.106)

83,02 + 10, +8H" = 45,03 +1 +4H,0 (4.107)

A reakcié mindenkori sztochiometriajat a fenti egyenletek linearis kombinaciéjaval lehet
eléallitani. El6zetes méréseink egyértelmiien megerdsitették a fenti megallapitasokat,
ezért a tovabbi részletes sztochiometriai vizsgalatoktdl eltekintettiink, s kinetikai mé-
réseinket ezen eredmények fliggvényében tudtuk megtervezni.

Miel6tt a kezdeti sebességek mdodszerével ratérnénk a reaktansok részrendiiségének
meghatarozasara, érdemes osszefoglalni a kisérleti gorbék legfontosabb sajatsagait.
4.53. abra mutatja a rendszerben detektalhaté mennyiségben eléforduld részecskék
abszorpcids spektrumat, amibél megallapithaté, hogy az UV-tartomanyban az osszes
el6forduld részecske elnyel, ezért lehetetlen olyan hulldmhosszat talalni, ahol kiza-
rélagos elnyelése van egy bizonyos anyagfajtanak. A kisérleti gorbék legfontosabb
sajatsagai az alabbi pontokban foglalhaté ossze:

e A 4.54 abra (A) részén mutatjuk be a kinetikai gorbék kezdeti szakaszanak pH-
fliggését. Amint lathato, széles pH tartomanyban a gorbék j6 ideig egyiitt fut-
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4.53. abra: A tioszulfat—perjodat reakcié reaktansainak, termékeinek és hosszl élettartami koztiter-
mékeinek UV-lathaté spektruma. S,03” (fekete), 10, (kék), S,02™ (z6ld), |, (piros), 103 (sarga), I”
(cidankék) és I3 (rézsaszin). A jobboldali y-tengely kizardlag a I3-hoz tartozik, a jodation spektrumat
+400 M~ Tcm~'-el eltoltuk az y-tengely mentén a jobb lathatésag kedvéeért.
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4.54. abra: A tioszulfat—perjodat reakcié mért és szamitott kinetikai gorbéi kiilonb6zé pH-n (A) és (B)
275 nm-en, és allandé tioszulfat—perjodat kiindulasi koncentracié aranynal, de kiilonboz6 abszolit kon-
centracio mellett 468 nm-en (C) és 275 nm-en (D). (A): Kiindulasi koncentraciok: S,037]o = 0,5 mM
és [103]o = 2,0 mM, valamint pH = 5,70 (fekete); 5,55 (kék); 5,10 (zold); 4,65 (ciankék); 4,35 (piros).
(B): Kiindulasi koncentraciok: [S,037]o = 10.0 mM és [IO]o = 2,0 mM. pH = 5,55 (fekete); 5,10
(kék); 4,65 (zold). (C): [S,03710/[103]0 = 4:3 és pH = 4,65. [I0;]o/mM = 4,9 (fekete); 4,5 (kék); 4,0
(z6ld); 3,5 (ciankék); 3,0 (piros); 2,5 (rézsaszin); 2,0 (barna). (D): [S,037]0/[103]0 = 1:1,54 arany
és pH = 4,65, valamint [I0;]o/mM = 5,0 (fekete); 4,5 (kék); 4,0 (piros); 3,5 (z6ld); 3,0 (rézsaszin);
2,0 (barna).

nak, s csak a végén valnak szét, ami egyértelmden arrél tantskodik, hogy a rend-
szer sztochiometriaja erésen pH-fiiggé. Ezzel szemben a kezdeti szakasz minden
bizonnyal pH-fliggetlen. Késébb latni fogjuk, hogy ez a fiiggetlenség nemcsak
ezen az egy hullamhosszon jellemzd, azaz a latszélagos pH-fliggetlenség nem
lehet szimplan annak a kovetkezménye, hogy a reaktansok pH-fliggé fogyasabdl

kovetkezd abszorbanciacsokkenést a csokkené pH-val egyre nagyobb szerephez
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juté tetrationation (a nagyobb elnyelése miatt) kompenzalja, igy téve lehet6vé
a rendszer kinetika pH-fliggésének elrejtését. Egy ,szerencsétlendl” kivalasztott
hullamhossz esetén ez lehetséges volna, az eltérd spektrumok azonban megaka-
dalyozzak, hogy ez a véletlen mas hullamhosszakon is el6forduljon. Ezt ezért
volt fontos leszogezni, mert Rabai és munkatarsai'®® masod- és harmadrendi
pH-fliggést feltételeztek a reakcioban, ennek azonban pufferelt kozegben bizo-

nyitékat nem talaltuk.

e Ahogy a 4.54. abra (B) részén latszik 5:1 kiindulasi tioszulfat—perjodat aranynal,
az abszorbancia—id6 gorbéknek minimuma van, minél kisebb a pH, annal nagyobb
a minimum érték. Ez egyértelmien arra utal, hogy a (4.107) egyenlet preferalt
a (4.106) sztochiometriaval szemben kisebb pH-n és nagy tioszulfat—perjodat
kezdeti koncentracié aranynal.

e 454 abra (C) része vilagosan jelzi, hogy a reakcid soran a jod egy jol definialt,
reprodukalhato indukcids periddus utan jelenik meg, ami kizarélag a tioszulfation
elfogyasa utan keletkezhet, hiszen a tioszulfat—jod reakcié pillanatszer(. 194719
A fejlédott j6d mennyisége nem jelentds, talan ez lehet az oka annak, hogy
a reakcié Landolt jellegét korabban nem ismerték fel. Raadasul a keletkezett,
kicsiny mennyiség( jod lasst reakciéban a folyamat végén elfogy.

e Erdemes felhivni a figyelmet arra, hogy — amint a 4.54. 4bra (D) része mu-
tatja — allando reaktans koncentracié alkalmazasa mellett, novekvé perjodation
koncentracid esetében jellegzetes, j6l reprodukalhatd toréspontok jelentkeznek a
kinetikai gorbéken. Késébb latni fogjuk, hogy ez a pont jelenti a tioszulfation
elfogyasat és egyuttal a trijodidionok (lasd: 4.53. 4dbra) megjelenését. Az ab-
szorbancia azonban csak egy bizonyos ideig né tovabb, s a maximum elérése
utan fokozatosan lecseng.
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4.55. abra: A tioszulfat—perjodat reakcié mért és szamitott kinetikai gorbéi kilonbozé kiindulasi
tioszulfation (A) és perjodation (B) koncentraciok mellett 275 nm-en. (A): Kezdeti feltételek:
[103]o0 = 2,0 mM és pH = 4,65, valamint [S,03 Jo/mM = 0,5 (fekete); 1,0 (kék); 2,0 (zold); 3,0
(piros); 4,0 (rézsaszin); 6,0 (vilagos sziirke); 6,66 (barna); 8,0 (lila), 10,0 (sarga); 12,0 (sotét sziirke);
16,0 (narancssarga); 20,0 (ciankék). (B): Kezdeti feltételek: [S,037]o = 0,5 mM és pH = 4,65, va-
lamint [IO4]o/mM = 4,8 (fekete); 4,0 (kék); 3,0 (zold); 2,0 (ciankék); 1,0 (piros); 0,75 (barna); 0,5
(rézsaszin); 0,25 (sérga).
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e 455, abra (A) része egyértelmiien jelzi, hogy a mért abszorbancia—idé gorbék
alakja és lefutasa dramaian megvaltozik a tioszulfation koncentraci¢janak valtoz-
tatasaval. Jol latszik, hogy kis tioszulfation koncentraciok esetén szigorian mo-
noton csékkend gérbét mériink, am ahogy elérjiik a [S,03 ]o/[IOz]o = 2 hatart,
a trend megfordul. A gorbéken egyértelmi minimum jelenik meg, ami tovabbi
tioszulfation koncentracié noveléssel novekszik, mig végil nagy tioszulfation fe-
lesleg esetén a minimum eltlinik és szigorlan monoton noveked6vé valik a mért
gorbe. Mint latni fogjuk ebben az esetben is a (4.105)—(4.107) egyenletekkel
jellemezhetd sztochiometriak valtasa, s ezen keresztil a jéd—trijodid részecskék
megjelenése, lesz a felelds.

e 455 abra (B) része mutatja a kinetikai gorbék lecsengését kicsiny kiindulasi ti-
oszulfation és valtozé perjodation koncentracidk mellett. Megallapithaté, hogy
ilyen koriilmények kozott szinte kizardlag a (4.105) egyenlettel jellemezhets szto-
chiometria uralkodik, azaz szulfat- és jodationok keletkeznek. Minthogy a termé-
kek elnyelése jelentésen kisebb, mint a kiindulasi anyagoké, az abszorbancia—idé
gorbék szigorian monoton csokkenék maradnak.

A kezdeti sebességek moddszerének alkalmazhatésaga jelen esetben nem egyér-
telmd. A lathato tartomanyban ugyan csak a jéd és a trijodidion nyel el, izobesztikus
pontjuk tehat alkalmas lenne a kiértékelésre, am mint lattuk, ezek a részecskék csak
késleltetve jelennek meg a reakcioban, azaz a 468-nm meért abszorbancia—id6 gorbék
nem alkalmasak a kezdeti sebességek tanulmanyozasara. Az is lathaté a 4.53. abra
alapjan, hogy az UV-tartomanyban minden, a reakciéban résztvevé anyagfajta elnyel,
am kétséget kizaréan a perjodation a dominans speciesz. Ezért a reaktansok rész-
rend(iségének meghatarozasara két hullamhosszat, a 275 és a 290 nm-t valasztottuk.
Az eredményeket a 4.56. abran tiintettik fel. Az eredményekbdl jol latszik, hogy

0 s-nél

24

r Meredekség

g XA ©0,98-:0,01
Tr u 1,04+0,02
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01,0340,01
0,0140,02
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4.56. abra: Kezdeti sebességek tanulmanyozasa a tioszulfat—perjodat reakcidban. [I0;]o = 2,00 mM;
pH=5,55 és co a kiindulasi tioszulfation koncentraciénak felel meg (e, o); [S,037]o = 0,50 mM;
pH=5,55 és ¢, a kiindulasi perjodation koncentracionak felel meg (CJ, W); végiil [S,03 o = 0,50 mM;
[10,]o = 2,00 mM és cq a hidrogénion koncentréacionak felel meg (A, A). A teli szimbélum a 275 nm-
en, az lres szimbélumok pedig a 290 nm mért abszorbancidk szamolt kezdeti sebességeknek felelnek
meg.

fliggetleniil a hullamhossz valasztasatdl a tioszulfat- és a perjodationnak a részren-
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dlisége egy, mig a hidrogénioné nulla. Itt érdemes egy pillanatra elidézni, hiszen Ra-
bai és munkatarsai ezzel ellentétben éppen azt javasoltak, hogy a tioszulfat—perjodat
reakcid sebességi egyenletének egyik tagjaban a hidrogénion részrendlisége kettd, a
masikban harom, ami egyértelmi ellentmond a fent megfogalmazott eredményeknek.
Az egyik legfontosabb érv amellett, hogy a kezdeti sebességek modszerében kapott
eredmények esetleg elrejtik ezt a rendkivil erés hidrogénion fliggést az, hogy a pH
csokkenésével adott kisérleti koriilmények kozott tobb tetrationation keletkezik, ami
nagyobb abszorbanciat és ezaltal kisebb abszorbancia valtozast eredményez. Ha a
pH csokkenés miatt bekovetkezd reakcidsebesség novekedésbdl addédd abszorbancia
csokkenést éppen kompenzalja az abszorbancia novekedés, ami a tobb tetrationation
képz&dés miatt lenne lehetséges, akkor az eredd effektus az lenne, hogy az abszor-
banciavaltozas fliggetlen lenne a pH-tdl, azaz az eredmény értelmezheté gy, mintha
a hidrogénion részrend(isége a kezdeti szakaszon nulla lenne. Annak a valészin(isége,
hogy ez tobb hullamhosszon is igy legyen kizart, hiszen a reaktansok és a termékek
spektruma lényegesen kiilonbozik egymastél. A UV tartomany tobb hullamhosszat is
végigvizsgalva nem tapasztaltunk mast, mint amit a 4.56. abran bemutattunk. Ebbdl
nem vonhaté le mas kovetkeztetés csak az, hogy a reakcié kezdeti szakasza igenis pH-
fliggetlen, inkabb a kései részen mutatkozhat a dramai pH-fiiggés, ami természetesen
a sztochiometria valtozasaban is megnyilvanul.

A bonyolult séma megalkotasaban heurisztikus megkozelitést alkalmaztunk, tehat
kezdetben a reakcioban résztvevs Osszes anyagfajta (reaktans, koztitermék) kozott
plauzibilis els6- és masodrendi (eltekintve a hidrogénion fliggésektdl) reakcidkat felté-
teleztiink. Az igy kapott tobb szaz lépésbdl allé kiindulasi modellt fokozatosan redukal-
tuk. A végs6 séma kialakitasa a kisérleti informaciok figyelembevételével, valamint a
tetrationat—jod, 12° tioszulfat—jodat,*®® a Dushman-°1197 és a jodid—perjodat!98-200
reakcioval kapcsolatos ismereteink felhasznalasaval tortént meg. A kinetikai gor-
bék egyuttes, kvantitativ leirasahoz a 4.18. tablazatban megtalalhaté, robusztus 28-
lépéses kinetikai modellt javasoltuk. A mért és szamitott kinetikai gorbék atlagos,
abszolut eltérése 0,0059 abszorbancia egységnek bizonyult, ami kitin6éen mutatja a
modell miikod6képességét.

Miutan a javasolt kinetikai modell meglehet&sen bonyolult, néhany fontos dolgot
érdemes kiemelni és egy kicsit részletesebben diszkutalni mar csak azért is, mert ossze-
sen 22 paraméter értékét tudtuk meghatarozni az illesztések soran. Elséként fontosnak
tartjuk kiemelni, hogy azon reakcidk sebességi egytitthatdit, amelyeket az irodalom szé-
les korben elfogad, egy az egyben atvettiik a javasolt modellbe. Ilyenek tobbek kozott
a ki1, kiz, ki3, k_13, koo, ka1 és kys—kyg sebességi egyltthatok értékei. Masodsorban
hangsulyosan kiemelendd, hogy a rendszer azon részrendszereinek sebességi egyiittha-
téi, amelyek fliggetlen mérésekbdl meghatarozhatdak, nagyon j6 egyezést mutatnak
a 4.18. tablazat megfeleld sebességi egyiitthatd értékeivel. llyen paraméterek tobbek
kozott kg, ks és kis sebességi egylitthatok. 71189195201 | - &5 ks esetében azt tapasztal-
tuk, hogy a sebességi egyiitthato értékei kozel fele azon értékeknek, amelyeket korabbi
munkankban mar meghataroztunk.?%° Ezen eltérések egy része magyarazhaté azzal,
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4.18. tablazat: A tioszulfat—perjodat reakcio kinetikai modellje a modellben szerepl6 rogzitett és illesz-
tett sebességi egyiitthatok értékeivel. Amennyiben a paraméter értéke nem tartalmaz szérast, gy az
adott értéket nem valtoztattuk az illesztés soran.

No. Reakcio Sebességi egyenlet Paraméter érték
. ki[S,037][10;] ki=7,36+0,07 M~ s
L 52054105 == 5,04 +10; k1 [5,021103] k ,=2,7040,03 M~'s™'
2 10,+S,0; +H,0— HOI+2S0; +H* k2[10,1[S,077] k,=0,8940,04 M~'s!
3 10;+S,05 +H,0—2HSO;+I0; k3[105][S,037] k3=1,5040,03 M~'s"
4  S,07+S,07 +2H*—S,02 +H,0 ks[H*][S,027][S,03]  ke=(7,7+0,2)-10° M~2s"
It e e ks[S,037][103][H*] ks=(2,140,1)-10° M~2s™!
5 5205 +HOHT == 5,0, +HIO, K +[5,02][HIO,] k_5=(3,640,1)-107 M~'s""!
6  10;+HIO,—2105+H* ke[IOZ][HIO,] ke=(2,140,1)-10°> M~'s!
7 10;+HOI—=103+HIO, k,[107][HOI] k;=39,241,5 M~ 's!
8 1O, +I"+H* —103+HOI ks[1OZ][I7] ks=5,440,3 M~ 1s!
il +12 _ 8 —3—1
9 105+ 42 H" == 1,0,+H,0 Eigi%[l]]m ] E:S(?Oi 5412) 107 Ms
10 l+1,0,+2H,0—=2HIO,+21 +2H* kio[l][1,O5][H] ki0=(9,241,1)-10"° M~2s"!
11 HIO,+I"+H"—2HOI ki1 [HIO,][IT][HY] kj=10° M~2s"
. - kiz[lo] ki2=5,52:107% 57!
12 l#H,0 == HOW+H K 1 [HONFI[H] K 1=1,02-10"1 M5!
- - k13[|2][|_] k]3=5,6'109 M~1s!
13 |2+| T |3 k_]g[g] k_]3=8,5'106 57!
14 HIO,+l,+H,0—105+21 +3H* kia[HIO,][1,] kis=(1,440,1)-10% M~'s™!
15 S,02 +1,—S,0,17+I ki5[S,027][l,] kis=(2,040,1)-10? M~'s™!
16 S,0, +H,0—S,05 +HOI+H* ki6[S,057][H*] kig=(2,440,2)-10" M~Ts!
17 10,+S,0,17+2H,0—-2S05 +I"+HOI+3H"  ki7[10;][S,0517] kiz=(1,7£0,1)-10° M~'s™!
18 S,02 +HOI—S,07 +I +H"* kig[S,03 ][HOI[H"] kig=(2,140,2)-10” M~%s™!
19 S,07 +S,0,/ +H*—S,02 +HOI kio[S,0771[S,05171[H']  ky9=(4,7+£0,2)-10" M~2s"
20 HSO3+l,+H,0—SOZ +2I +3H* kao[HSO3][I,] k20=3,1-107 M~Ts™!
21 HSO3+HOI—=SO; +I"+2H* ka1 [HSO3][HOI] ky1=10" M~'s™!
22 10;+HSO;—SO; +I05+H* ka2 [107][HSO3][H] ky;=(1,6+0,1)-10"° M~2s™!
23 S,02 +HI0,—S,07 +HOI k23[S,03|[HIOL[HY]  ky3=(3,9+0,3)-10"° M~2s"
24 25,07 +H,0—S,03 +2HSO; ka[S,05 12 k24=6,664+0,51 M~'s™!
25 S,07 +l03+H,0+H*—2HSO;+HIO, ks[S,03][103][H"] kys=(2,240,2)-10° M~2s™!
o _o k26[S,027][1,) kyg=1,92 M~ 15"
26 S,02 +l, == 5,04+ k,26[§4 56|—]2[|-] e 107 M-Te]
27 S04 +H,0—5,02 +5,0, +2H* k27[S,0617] ky;=214 s~
28 7+S5,041"—2S,0,I" kag[I71[S,0617] kyg=1,28-10° M~ 's™"

amint azt a 4.57. abra is mutatja, hogy a reakcié kései szakaszat nagymértékben
befolyasolja az aktualis pufferkoncentracié, azaz az alrendszerek koziil legalabb egy
esetében altalanos savkatalizissel is szamolni kell. Azt is érdemes kiemelni, hogy a
reakcié aktudlis sztochiometridjanak kialakitasaért az indit6 lépésben keletkezs S,05
részecske felel. A sebességi egylitthatok értékei biztositjak azt, hogy a ditionition, mint
koztitermék nem halmozédhat fel. Nagy perjodation feleslegben a 4.18. tablazatban
bemutatott (2) és (3) Iépés alapjan szulfation képz&dik, és (6) és (7) Iépéssel egylitt
adjak a (4.105) egyenlettel jellemzett sztochiometriat. Nagy tioszulfat kiindulasi kon-
centracié mellett és kis pH-n a (2) és (3) lépésekrdl, a (4) Iépésre tevodik a hangsdaly,
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4.57. abra: A pufferalkotok koncentracidjanak hatdsa a kinetikai gorbék kései szakaszanak alakjara
a tioszulfat—perjodat reakciéban. Kiindulasi feltételek: [S,03]o = 3,68 mM; [I0;]o = 4,49 mM,
pH=4,65. Az ionerésséget 0,5 M-ra allitottuk natrium-perklorat segitségével. [CH;COO™]o/M = 0,5
(fekete); 0,192 (kék); 0,1 (zold); 0,042 (ciankék); 0,025 (piros).

azaz tetrationation képzdédik jelentGsebb mennyiségben. A (2) és (3) lépés egyiitt
nem tal nagy perjodation feleslegben megnyitja az utat a jodidion képz&dése felé, ami
egyuttal jodot fog eredményezni, am amig tioszulfation jelen van, a (15) lépésen ke-
resztiil gyorsan tetrationation képzédik. Igy biztositja a rendszer, hogy tioszulfation
feleslegben kozelitslik a (4.107) egyenlettel jellemzett sztochiometriat.

Végiil, de nem utolsésorban mindenképpen ki kell térniink a jellegzetes abszorban-
cia—id6 gorbealak magyarazatara is. A konnyebb kovethetéség végett a 4.58. abrara
fogunk hivatkozni. A reakcio kezdeti, els6 szakaszan a tioszulfation parhuzamos utakon
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4.58. abra: A tioszulfat—perjodat reakcié harom jél elkiilonitheté szakasza a 275 és 468 nm-en mért
kinetikai gorbéken. Kezdeti feltételek: [IO3]o = 4,90 mM; [S,03 7] = 3,68 mM; pH = 4,65. A baloldali
y-tengelye az iires szimbélumokhoz (o), mig a jobboldali y-tengely a teli szimbélumokhoz (M) tartozik.

tetrationationna és végeredményben szulfationna oxidalédik, aranyukat a pH, illetve a
reaktansok kezdeti koncentracidi szabalyozzak. 275 nm-en a legnagyobb mértékben a
perjodation nyel el, igy az els6 szakaszon egyértelm( abszorbanciacsokkenést tapasz-
talunk. Amig tioszulfation jelen van az oldatban, addig a (12) Iépésben keletkezd jéd
gyorsan elreagal. Ennek eredményeképpen ebben a szakaszban a jodidion, hipojédossav
és a jodation koncentracidja fokozatosan né. A hipojédossav abszolut koncentraciéjat
természetesen a (2), (7), (8), (11), (12), (16), (18), (19), (21) és (23) folyamatok
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bonyolult haléja szabalyozza, de a netté hatasuk eredménye az lesz, hogy kontrollalt
kortilmények kozott a hipojodossav kismértékben felhalmozédik. Az elsé szakasz ak-
kor fejez6dik be, amikor a tioszulfation teljesen elfogy, ez pedig éppen a Landolt-féle
Indukcids periddusa lesz a rendszernek. Miutan az elsé szakasz a hipojédossavat és
a jodidiont felhalmozta, a (12) reakcié visszairanyl folyamatan keresztiil, gyorsan jod
képzédik. A keletkez6 j6d mennyiségét a hipojédossav koncentracié hatarozza meg, s
mivel a kulcsrészecske koncentracio szabalyozott koriilmények kozott képzdédik, lehe-
téség sincs arra, hogy tetszéleges mennyiségi jodot szabaditsunk fel az indukciés pe-
riddus lezarulta utan akar a perjodation, akar a tioszulfation koncentracié novelésével.
Ez megmagyarazza, miért nem ismerték fel korabban a tioszulfat—perjodat rendszer
Landolt-reakcié jellegét. A jod és a trijodidion gyors keletkezésének kovetkezménye te-
hat a masodik szakaszban tapasztalhatd éles abszorbancia novekedés mind 275, mind
pedig 468 nm-en. Amint a hipojodossav elfogy, a 468 nm mért abszorbancia—idé gorbe
eléri maximumat. Ha jobban megfigyeljik a két kiilonboz6 hullamhosszon mért kineti-
kai gorbe lefutasat az is szembet(ing, hogy a maximum nem egy és ugyanazon helyen
van, hanem kozel 200 s késleltetéssel jelenik meg az adott kisérleti korulmények kozott
(lasd: 4.58. abra). Ennek a jelenségnek az a magyarazata, hogy nemcsak a hipojédos-
sav, de a jodidion is fogyasnak indul a reakcié6 masodik szakaszan, azaz a j6d—trijodid
egyenslly elébb eltolédik a j6d képzbdés iranyaba, azaz a trijodidion koncentracié elébb
kezd el csokkenni, mint ahogy a hipojédossav elfogyna. Ezért mindig a 275 nm mért
abszorbancia—idé gorbéken jelentkezik el6bb a maximum. A harmadik szakasz ezutan
kovetkezik, s mivel az elsé két szakaszban jelentds mennyiség( tetrationation is fel-
halmozoédott, egy részét ennek a jod tovabb oxidalja a tetrationat—jod reakcioban. A
fenti reakcié természetesen jodidiont eredményezne, de a jodidiont a perjodation fogja
oxidalni jédda, igy nyitva meg azt a ciklust, aminek segitségével a tetrationat—jéd és
Jodid—perjodat reakciok szinergizmusa szulfat- és jodationt termelnek a reakcié végére.

A tioszulfat—perjodat reakcié tanulmanyozasa soran a rendszerrel kapcsolatos leg-
fontosabb () eredményeket az alabbiakban foglalhatjuk ossze:

e A tioszulfat—perjodat rendszer a Landolt-tipusi reakcidk kozé tartozik a tekin-
tetben, hogy a jod jellegzetes szine egy jol definialt, reprodukalhaté indukcios
periodus utan jelenik meg a tioszulfation elfogyasa utan, am kilonbozik abban,
hogy a keletkezé jéd kicsiny mennyisége az indukcids periddus utan eltlinik a
lényegesen lassabb tetrationat—jéd reakcié kovetkeztében.

e A kinetikai gorbék analizise és a javasolt modell ravilagitott arra, hogy a rend-
szer harom jol elkulonithetd szakaszbdl all, és egyik kulcs koztiterméke a hi-
pojédossav, amely az indukcié periédusban kis mértékben felhalmozdédik, egy-
Gttal meghatarozza az adott koriilmények kozott a masodik szakaszban kelet-
kez6 jod mennyiségének maximumat. A reakcié harmadik, leglassabb szakasza
a tetrationat—jod és jodid—perjodat reakciokon keresztiil allitja el6 szulfat- és
a jodationt. Az els6 szakaszrél megallapitottuk, hogy sebessége pH-fliggetlen,
s rendszer sztochiometridjanak nagy mértékl pH-fliggése kiilonosen a masodik
szakasz pH-fiiggésének kovetkezménye.
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4.2.4. A pentationat—jodat reakcié kinetikaja

A fenti alcim azt sugallja, hogy a kovetkezé alfejezet minden tovabbi nélkil a poli-
tionatok reakcioinak kinetikai vizsgalata cim( 4.1 alfejezetbe is keriilhetett volna. A
rendszer targyalasakor azonban ravilagitunk arra, hogy didaktikai szempontbdl sokkal
inkabb indokolt a reakcié targyalasat a Landolt-tipust rendszerek kinetikai vizsgalata
cim(i 4.2. alfejezetben megtenni.

A bevezetésben mar utaltunk ra, hogy a politionatok oxidaciés reakcidinak kine-
tikal vizsgalata meglehet6sen mostoha teriilet, igy rengeteg megvalaszolatlan kérdés
var megnyugtaté megoldasra a politionatok reaktivitasa kapcsan. Ez a szandék ve-
zérelt minket, amikor belefogtunk az alcimreakcié tanulmanyozasaba. Természetesen
az irodalomban a rendszer vizsgalataval kapcsolatban semmilyen korabbi el6zményt
nem talaltunk. El6zetes vizsgalataink a sztochiometria meghatarozasara vonatkozdéan
egyértelm(ien jelezték, hogy a rendszer rendkiviil osszetett. Nagy jodation feleslegben
az egyediili kéntartalm( végtermék a szulfation lesz, jédtartalm( részecskeként ilyen
kozegben kizarélag a jod johet szamitasba, igy a sztochiometria az alabbi egyenlettel
jellemezhetd:

S.02~ + 410; + 2H,0 = 580% + 21, + 4H* (4.108)

Ahogy a jodation felesleget csokkentettiik, masik hatarsztochiometriaként az alabbi
egyenletet vartuk

35,02 + 10I0; + 12H,0 = 15803~ + 101" + 24H", (4.109)

am kéntartalma vegyiiletként detektalhaté mennyiségi elemi kén és oldott kén-dioxid
Is kimutathato volt. Ezért az aktualis kiindulasi koncentracidk mellett pentationation
feleslegben, mind a

33,0 + 510; + 6H" = 15580, + 51" + 3H,0 (4.110)
egyenlettel, mind pedig a
S:08 + 10; + 2H" = 480, + S + I + H,0 (4.111)

egyenlettel szamolni kell. Igy az adott kisérleti koriilményekre jellemz6 sztdchiomet-
riat a fenti egyenletek linearis kombinaciéjaval allithatjuk el6. Az elemi kén képz&dése
azonban felvet egy problémat is, hiszen a reakcié spektrofotometrias kovetése soran
nemcsak fényabszorpciéval, hanem fényszérassal is szamolnunk kellene. Ezért gy
dontottiink, hogy kizarélag a kinetikai gorbék azon szakaszaval foglalkozunk — tu-
databan annak, hogy igy nem teljes kinetikai sémat tudunk felirni —, ahol elemi kén
kivalas még nem torténik. Tipikus mért abszorbancia—idé gorbéket mutat az alabbi
4.59. abra, amelynek jellegzetességel az alabbiakban foglalhaték ossze. A 468 nm-en
mért abszorbancia—idé gorbe arrdl tantskodik, hogy a jod szine egy jol definialt, re-
produkalhaté indukcids periodus utan jelenik meg, azaz a rendszer tipikus 6rajellegl

— 03 -



dc_1388 17

4 Eredmények

e

>
T

~

W 468 nm
[ 800 nm

Abszorbancia
o o
2o
AR A
&
K

S
w
R

o
o

o

e

0000000,
200 0000 woag o

e

e T T R |

20000 30000 40000
1d6 (s)

4.59. abra: A pentationat—jodat reakcié mért abszorbancia—idé gorbéi 468 és 800 nm-en. Kiindulasi
feltételek: [S;02 7)o = 1,0 mM; [I03]o = 1,6 mM; pH = 1,8 (iires szimbdlumok); [Ss027]o = 1,4 mM;
[103]o = 1,5 mM; pH = 1,4 (teli szimbdélumok). A nyilak mutatjak a kinetikai gorbék illesztésére hasznalt
hatarokat.

sajatsagot mutat. Mivel 800 nm-en a rendszerben |év6 egyik részecske sem nyeli el
a fényt, az itt jelentkezd ,abszorbancia” az elemi kén megjelenésére utal. Jol lathaté
az is, hogy a jod fejl6déséhez képest mindig késleltetve jelenik meg az elemi kén,
azaz az abran nyillal jelolt részig a kinetikai gorbék minden tovabbi nélkiil hasznal-
hatok az egylittes gorbeillesztéssel torténé kinetikai modell meghatarozasra. A fenti
gorbék még egy nagyon lényeges informaciét hordoznak magukban. Mint lathato,
a teljes jod koncentracié az adott kisérleti kortilmények kozott egy maximum gorbe
szerint valtozik*, azaz az indukciés periédus végén a jodot fogyasztd pentationation
még nem tinik el, hiszen ahogy azt korabban lattuk, a pentationat—jéd reakcié meg-
lehet6sen lasst folyamat. Mas szavakkal élve, a j6d megjelenésének nem feltétele a
redukaldszer teljes elfogyasa, ebben a tekintetben tehat lényegesen kiilonbozik ez a
rendszer a Landolt-reakciétol. A jod megjelenésének késleltetése igy tobbek kozott
torténhet egy konszekutiv, késleltetett Iépéssorozat végén avagy utalhat autokatali-
zisre. Az autokatalizis tényének megerdsitését szolgalja a 4.60. abra, ami egylttal azt
is jelenti, hogy a jodidion egyértelm(i autokatalizatora a reakciénak. Miutan a kezdeti
sebességek moddszere jelen helyzetben nem alkalmas a reaktansok részrend(iségének
meghatarozasara, az indukciés periddus (t;) hosszanak koncentraciéfiiggéseit hasz-
naljuk fel ezek megallapitasara. Az indukcids szakasz végének azt tekintjiik, amikor
a mért abszorbancia mar szignifikansan eltér az abszorbancia mérés zajatol. Jelen
esetben ezt a hatart onkényesen 0,01-nak valasztottuk. A 4.61. abran az igy megha-
tarozott indukcids periédus reciprokanak logaritmusat abrazoltuk a megfelel6 reaktans
koncentracio logaritmuséanak fiiggvényében. A 4.61. abra (A) része azt mutatja, hogy
a pentationation formalis részrendlisége 0 és 1 kozotti szam, s érzékelhetéen né a pH
csokkenésével. A tort részrend(iség egy lehetséges magyarazata a kovetkez6. A reak-
ci6 indit6 szakaszan a jodation a pentationationt oxidalja, mikozben onmaga jodidionna
redukalédik. A jodidion megjelenése beinditja a Dushman-reakciot, ami jédot termel,

*Természetesen mindez kvalitative értendd, hiszen a kolloidkén kivalasa a 468 nm-en mért abszor-
banciat is zavarja.
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4.60. abra: A pentationat—jodat reakcié 468 nm-en mért abszorbancia—idé gorbéi valtozé kiindulasi

jodidion koncentracié mellett. Kiindulasi feltételek: [5502_]0 = 0,6 mM; [I03]o = 1,7 mM; pH = 1,8;
1=0,5 M. [I"]o/uM = 0,0 (fekete); 1,07 (piros); 5,33 (kék); 10,0 (rézsaszin); 25,0 (zold).
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4.61. abra: Az indukciés periédus reciprok logaritmusanak koncentraciofiiggése a pentationat—jodat
reakcioban. (A) Kiindulasi feltételek: [I03]o = 1,5 mM; pH = 1,43 (fekete); 1,69 (kék); 1,82 (zold);
2,24 (piros). (B) Kiindulési feltételek: [S;02 ]o = 0,38 mM és pH = 1,43 (fekete); [Ss02 ]o = 1,0 mM
és pH = 1,82 (kék); [S;027]o = 0,26 mM és pH = 1,82 (z6ld); [Ss027]o = 1,0 mM és pH = 2,24
(ciankék); [Ss027]o = 0,25 mM és pH = 2,24 (piros). (C) Kiindulasi feltételek: [I03]p = 0,75 mM;
[Ss027]0 = 0,5 (fekete); [103]o = 1,5 mM; [S;027]o = 6,0 (kék); [I03]o = 1,5 mM; [S;027]o = 1,5
(z6ld); [103]o = 0,25 mM; [S;027]p = 0,38 (ciankék); [103]o = 0,6 mM; [S;027]o = 0,38 (piros);
[103]o = 0,35 mM; [S;02]o = 0,38 (rézsaszin).

am a jodot a pentationat—jéd reakcié konnyedén elfogyasztja visszatermelve a jodid-
iont, amig a jodidion koncentracié kicsi.* Azaz kell6 mennyiségi jodidion jelenlétében
a pentationation fogyasaért mar nem a kozvetlen reakcié felel, hanem a fent emli-
tett jodid—jodat és pH-fliggetlen pentationat—jéd reakcid kettése fogja meghatarozni
a Landolt-id6t. Ez mutatkozik meg a pentationation tort formalis részrendliségében.
A kozvetlen pentationat—jodat reakcié pH-fiiggése pedig azt jelenti, hogy novekvé pH
esetén ennek a szerepe fokozatosan csokken a pH-fiiggetlen pentationat—jéd reak-

*Egy korabbi alfejezetben lattuk, hogy a pentationat—jéd reakcié a jodidionra nézve autoinhibicios.
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cidhoz képest, azaz a pentationation formalis részrendliségének csokkennie kell pH
novekedésével. 4.61. abra (B) és (C) része egyértelmien jelzi, hogy a jodation forma-
lis részrendlisége egy, mig a hidrogénioné kett6. Ez dnmagaban is azt sugallja, hogy a
fent emlitett Dushman-reakcionak és a pentationat—jéd reakcionak donté szerep jut a
rendszer kinetikal sorsanak meghatarozasat illetéen. Hogy a Dushman-reakcié kritikus
szerepét tovabb erdsitsiik, néhany mérést végrehajtottunk valtozé pufferkoncentracioé
mellett Ggy, hogy minden egyéb koncentraciét és a pH-t allandé értéken tartottunk.
4.62. abra jol jelzi, hogy a pufferalkotdk koncentraciéjanak novelése a Landolt-id6 je-
lentds csokkenését idézi els. A fenti kisérleti eredmények kvantitativ értelmezésére
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4.62. abra: A pufferalkotok koncentraciéjanak hatasa a pentationat—jodat reakcioban. Kiindulasi
feltételek: [IO3]o = 1,7 mM; [5505_]0 = 0,6 mM; pH =1,8; | =0,5 M natrium-perklorattal allitva.
Tpoif/M = 0,1 (fekete); 0,35 (piros); 0,65 (kék); 0,95 (rézsaszin).

a 4.19. tablazatban szereplé kinetikai sémat javasoltuk. 4.19. tablazat jél mutatja,
hogy a kinetikai gorbék egytittes leirasahoz mindosszesen 4 illesztett paraméterre volt
sziikségiink: kg4, krg, Kr13 €s krig-re. A rogzitett értéken tartott sebességi egyiitthatok
egy része esetén csak annyi informaciét szolgaltatott az illesztés, hogy mindegyiknek
viszonylag nagynak kell lennie, (kgrs, kg és kry1 esetén) masik résziiket — ez jelenti a
donté tobbségét — pedig fliggetlen irodalmi adatokbdl kozvetleniil vettiik at. A fenti
sémaval a kinetikali gorbék azon szakasza, ahol nincsen elemi kénképz&dés végered-
ményben 3,7%-os relativ atlagos eltéréssel irhato le, ami tekintve, hogy a modell nem
lehet teljes, tobb mint elfogadhat6. A modell mikod&képességét a 4.63. abra segitsé-
gével illusztraljuk, amelyen tipikus mért és illesztett gorbéket mutatunk be. Erdemes
néhany széban visszatérni az illesztett paraméterekre, hiszen ezek koziil 3 esetben (kgq,
kriz és kri4) a korabbi adatokkal osszehasonlithatéak az itt meghatarozott paramé-
ter értékek. Nyilvan kgg esetén ez nem lehetséges, hiszen ennek a munkanak korabbi
el6zménye nem volt. kgs esetében azonban a pentationat—jod reakcidban a SgOgl™
hidrolizisének sebességi egyiitthatéjat 3,29 s~ talaltuk a pentationat—jodat rendszer-
ben meghatéarozott 1,62 s~' szemben. Mivel a két rendszer esetén az alkalmazott
pufferek eltérnek egymastol — az el6z6 esetben acetatpuffert, jelen rendszerben pe-
dig foszfatpuffert alkalmaztunk, igy az eltérés minden bizonnyal magyarazhaté azzal,
hogy az acetatpuffer valészintileg katalizalja a S;Og4l™ hidrolizisét, mig a foszfatpuffer
esetén |lényegesen kisebb mértékben jelenik meg a pufferhatas, ha egyaltalan megjele-
nik. Korabban mar emlitettik, hogy a Dushman-reakcio esetén ez a hatas jol ismert,
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4.19. tablazat: A pentationat—jodat reakcié javasolt kinetikai modellje, illesztett és rogzitett sebes-
ségi allandd értékei. Amennyiben a sebességi egyiitthatok mellett nem szerepel széras, gy az adott
paraméter allando értéken tartottuk az illesztés soran.

No. Reakcio Sebességi egyenlet Sebességi egyiitthatd
_ _ kg1 [13] 8,5x10° 57!
RL =1+ ki [L][] 5x10° M~'s"!
Kra[l5] 0,0552 s
R2 . k HONMHT]  1,023x10" M2
o’ lo+H,0 == HO+H"+ Ko [1][H*] ! 1,08x1073 Ms™!
k' g [HON[IT] 3,67x10° M~'s!
- - krs[SsOg 11l-] 10 M's™!
R3 S0 +l, == S;041 + BRI 106 M-Ts !
R4 S.O4l +H,0—S;0;0H +S,0,1 +H" kra[S5O4!7] 1,63+0,07 s
R5  S;0,0H +3l,+5H,0—3HSO3+61 +8H* kgs[S;050HT[1,] 10* M~ 15!
R6  S,0,17+1,+3H,0—2HSO3+3I"+4H* krs[S,O05171[l,] 10* M~ 1s!
R7  HSO3+l,+H,0—=S0O; +2I +3H* kg7 [HSO3] 1] 3x10° M7 1s!

R8 S 0% +103+2H,0—S5;0,0H +2HSO;+HOI  kgs[SsO2|[IO5][H*]  (2,05+0,18)x 1072 M~2s™"

R9 e . kgo[HSO3][I03][H*] 8800 M—2s™!
Ry HSOs+l05=S0; +HIO, k{zg[Hsoz][loz][Hﬂz 10° M3
R10 HIO,+I"+H* — 2HOI kr1o[HIO,][I][H*] 107 M~2s7!
R11 HSO3+HOI—=SO7 +I"+2H* kg1 [HSO3][HOI] 107 M Ts!
=11~ +12 7 —3—1
R12 |O§+|’+2H+ == 1,0,+H,0 ll:izl[zl[?jc])[zl]][H | 186 sl\i )
R13 H*+I+1,0,+H,0—3HOI kr13[1,0,][I7] (1,7240,12)x10” M~1s™!
R14 1,0,+H,0—HOI+HIO, kg4 [1,O,][H] 5770+380 M~ s

azaz kgriz és kgis értékek esetén ez varhatd is volt. Ezért néhany tovabbi kisérlet-
ben valtoztatva a pufferalkotok koncentraciéjat, a 4.19. tablazatban talalhaté modell
segitségével illesztettiik a kisérleti gorbéket Ggy, hogy kizarélag kriz és krys értékét
optimalizalhatta a ZiTa programcsomag. Az eredményt a 4.64 abran mutatjuk be.
Ezek a mérések lehet6vé teszik, hogy ellenérizziik a 4.19. tablazatban szerepl6 kg
és kgys értékeket. Minthogy a mérések tobbségében [H,PO,] = 0,1 M koncentracioét
biztositottunk, a 4.64. abra alapjan a két emlitett sebességi egytitthatd értékére kgyz =
2,05%x10” M~'s7! és kgis = 5670 M~'s™! hatarozhaté meg, ami tokéletes 6sszhangban
van az egyuttes illesztéssel meghatarozott, 4.19. tablazatban megtalalhaté sebességi
egyltthato értékkel. S6t ezen paraméter értékek lehetévé teszik azt, hogy osszeha-
sonlitsuk a Dushman-reakcié sebességi egyenlete azon tagjanak a sebességi egylitthatd
értékét, amelyik masodrendd mind a hidrogénionra, mind a jodidionra nézve. Esetiink-
ben ez azt jelenti, hogy Krizkpiz = 2,05x10% M~*s™!, ami j6 egyezést mutat a mas
kutatok altal foszfat pufferben meghatarozott 3,2x10% M—*s™! értékkel. 30

Végiil, de nem utolsésorban érdemes néhany gondolatban kiemelni, hogy a fenti
rendszer megismerése, milyen informaciokkal béviti a Landolt-tipusi reakciokkal kap-
csolatos ismereteinket. A megalkotott kinetikai modell vaza az alabbi 3 kulcslépésre

s

egyszerisithet6 le:

35,02~ + 10I0; + 12H,0 — 15507 + 10I" + 24H' (4.112)

—-97 —



dc_1388 17

4 Eredmények

03 £
F 025 F
0,25 125
5 F A % F
E 02 F E o2
0 C © L
«© C «© L
< r < [
0,15 [ @015 1
o r o L
c F c r
g1 g0
5 01 S 0.1 -
N L N L
[} L 1%} L
o C Q L
<0,05 |- <0,05 |
Obemtbedd® =" | | ok
0 5000 10000 15000 20000 25000 30000
1d8 (s)
034 Iy
F 016 [
§029F B 5 D
Eonel E
0,24
o ¢ 00,12 |-
g <
w019 F ©
2 .goos
gom E g \
[ I
8009 Boos
< <L
0,04 |-
o, N o - b 22N ¥ 3 v v r P
0,01 e A T s s O™ 1 T T
0 10000 20000 30000 40000 50000 60000 0 10000 20000 30000 40000 50000

1d6 (s) 1dG (s)

4.63. abra: A pentationat—jodat reakcié mért és illesztett kinetikai gorbéi. Kiindulasi feltételek: (A)
[103]o = 1,5 mM; pH = 1,7; [S0Z ]o/mM = 1,9 (kék); 0,72 (ciankék); 0,48 (prios); 0,35 (rézsaszin);
0,21 (barna); 0,12 (sziirke). (B) [103]o = 1,5 mM; pH = 2,2; [S;027]o/mM = 6,0 (kék); 5,5 (z6ld); 5,0
(ciankék); 4,5 (piros); 4,0 (rézsaszin); 3,5 (barna); 3,0 (sziirke). (C) [Ss02]o = 1,0 mM; pH = 1,3;
[103]o/mM = 2,0 (kék); 1,8 (zold); 1,6 (ciankék); 1,4 (piros); 1,2 (rézsaszin); 1,0 (barna); 0,75
(sziirke). (D) [S5027]o = 0,38 mM; pH = 1,4; [S;02 ]o/mM = 0,6 (kék); 0,45 (z6ld); 0,35 (ciankék);
0,25 (piros).
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4.64. abra: A pentationat—jodat reakcio kinetikai modelljében szerepl6 kr13 és kr14 paraméterek értékei-
nek fliggése a dihidrogénfoszfation koncentraciétoél. Kiindulasi feltételek, pH = 1,80; [S5O§_]o =0,6 mM
és [103]o = 1,7 mM. Az ionerGsséget minden esetben 0,5 M allitottuk be.

51" + 10; + 6H" — 3L, + 3H,0 (4.113)
S:0% + 101, + 14H,0 — 5803 + 20I" + 28H" (4.114)

A fenti reakciésor tokéletesen megfeleltethetd a Landolt-reakciot jellemzé harom fo-
lyamattal, amennyiben a szulfitiont kicseréljiik pentationationra. Mindkét rendszer

— 08 —



dc_1388 17

4 Eredmények

kozos és alapvet6 sajatossaga, hogy autokatalitikus a jodidionra nézve és a lassl in-
dito 1épés azért szilkséges, hogy a kritikus autokatalizator mennyiséget megtermelje,
s onnantdl kezdve a (4.113) és (4.114) Iépések hatarozzak meg a folyamat dinami-
kajat. Az egyetlen, am nagyon Iényeges kiilonbség, a (4.114) folyamat sebességében
mutatkozik: mig a klasszikus Landolt-reakcioban a szulfit—jéd reakcié villamgyors, ad-
dig a pentationat—jod reakcié mar nem pillanatszer(, sét a jodidionra nézve inhibiciés
karakter(i. Ebbél az kovetkezik, hogy a jodidion, mint autokatalizator felhalmozodasa
megakadalyozza, hogy a pentationat—jéd reakcid teljes mértékben elfogyassza a jodot,
azaz a jod szine még jéval a pentationation teljes elfogyasa el6tt megjelenik. Felmerdil
a kérdés jogosan, hogy ebben az esetben nevezhetjik-e a pentationat—jodat reakciét
orareakcidnak, vagy kicsit filozofikusabb mezsgyére terelve a kérdést, mitél is lesz egy
reakcié orareakcié? Ebben a pillanatban mindosszesen egy olyan rendszert mutat-
tunk be, amelyik olyan tulajdonsaggal bir, hogy a jéd, mint 6rajellegl viselkedésért
felels részecske egy jol definialt indukcids periédus utan ,hirtelen” jelenik meg, am
megjelenése nem kothet6 a szubsztrat teljes elfogyasahoz.* Egyel6re erre az egyetlen
példara nehéz alapozni, abban a tekintetben, hogy érdemes volna (jragondolni az éra-
reakcidk fogalmanak tisztazasat. Gondolatébresztéként az alabbiakban osszefoglaljuk
azokat a fontosabb érveket, amelyek amellett szélnak, hogy érareakcidéként tekintsiink
a pentationat—jodat reakciora:

1. A pentationat—jodat reakcié kulcsfolyamatai egy az egyben megfeleltetheték a
Landolt-reakcié altalanosan elfogadott Iépéseivel.

2. Mindkét rendszer esetén kisérletileg igazolhatd, hogy a rendszer autokatalitikus
a jodidionra nézve.

3. Relativ idéskalat tekintve a j6d megjelenéshez sziikséges indukcios periédus hosz-
sza mindkét esetben |ényegesen hosszabb lehet — akar tobb mint tizszerese —,
mint a jéd fejl6dés maximumanak eléréséhez szilkséges indukcids peridédus utani
id6. Ez a matematikai szempontbdl egzaktul kevéssé definialt ,hirtelen” sz6
fogalmat akar ki is meritheti.

A teljesség igénye megkoveteli azt, hogy hangsulyozzuk azt az egyetlen, am kétség-
telenul nem konnyen lesoporhetd ellenérvet is, hogy a rendszert azért nem tekintjuk
orareakcidonak, mert az orajellegli viselkedésért felel6s részecske nem a teljes szubszt-
rat mennyiség elfogyasanak kovetkezménye.?® Erthetd tehat, hogy amig nincsenek
tovabbi rendszerek a keziinkben, amelyek a kérdés eldontését el6segitik, addig évato-
san kezeljik ezt a kérdést.

*A hirtelen” sz6 hasznalata azért indokolt, mert bizonyos esetekben kb. 4 6éras periédus utan
egy mindossze 20-30 perces intervallumon belil a fejl6dé jéd koncentracidja eléri a maximumot a
pentationat—jodat reakciéban, ami relative olyan gyors, mintha egy 100 szekundumos indukciés peri-
6dus utan 10 masodpercen beliil érné el a maximalis koncentraciét a jod mennyisége a szulfit—jodat
reakcioban. Ez még a klasszikus Landolt reakciéban sincs azonban mindig igy, lasd: 4.38. abral
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4.2.5. A pentationat—perjodat reakcio kinetikaja

Az el6z6 alfejezetben lattuk, hogy a pentationat—jodat reakcid, noha az alapmodelljét
tekintve Landolt-tipusl reakcid, alapvetden kilonbozik a klasszikus Landolt-reakciotél.
Tovabbi hasonlé viselkedésii reakciot keresvén arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a
pentationat—perjodat reakcié minden tekintetben rokon tulajdonsagokkal birhat. Ezért
a kovetkezé alfejezetben, az eddig szintén még nem tanulmanyozott reakcié kineti-
kajanak megismerését tliztik ki célul. A hasonlé kinetikai tulajdonsagokat ebben az
esetben csak felsorolasszertien, roviden kommentalva emlitjik meg, részletes kifejtését
nem tartjuk indokoltnak, hiszen azok (j informaciét nem hordoznak. Ehelyett inkabb
a két rendszerben meglévd kiilonbségek és az alapvet6é hasonlésagok értelmezésére
fogunk fokuszalni.

e El6zetes sztochiometriai vizsgalataink ebben az esetben is azt mutattak, hogy
perjodation feleslegben a szulfation a kizarélagos kéntartalmd végtermék, jéd-
tartalma részecske esetén végtermékként mind jodationnal, mind pedig jéddal
szamolnunk kell. Ezért ebben az esetben extrém nagy perjodation feleslegben az
alabbi egyenlet dominal

S:02~ 4+ 10I0; + 4H,0 = 5503 + 10I0; + 8H', (4.115)
am csokkentve a perjodation feleslegét az alabbi egyenlet is fokozatos szerephez
jut.

78,08 + 2010, + 18H,0 = 35805 + 101, + 36H, (4.116)

Tovabb novelve a pentationation koncentraciét a pentationation a jodationnal
is reagalni fog, igy nyilvan a kezdeti pentationat—perjodat aranytdl fliggéen a
(4.108)—(4.110) sztochiometriai egyenletek fogjak kialakitani az alkalmazott ki-
indulasi koncentracié mellett az aktudlis sztochiometriai aranyt.

e A jéd szine itt is egy jol definialt indukciés periddus utan jelenik meg, a kolloid
kénkivalas is ugyanugy észlelhets, és hasonléan az el6z6 rendszerhez, itt is a
j6d megjelenéséhez képest késleltetve indul meg a kénkivalas. Azaz a kinetikai
gorbék kiértékelésére itt is a csonkolt gorbéket hasznaltuk, hogy a kolloidkén
fényszérasabol adodo |, latszélagos abszorbancia” novekedés ne zavarjon.

e Megmutattuk, hogy a jodidion ebben az esetben is autokatalizatora a rend-
szernek, tovabba a novekvd pufferkoncentracié ebben az esetben is gyorsitja a
reakciot. A korabbi eredményeinket figyelembe véve, ez a viselkedés nem meg-
lepd, hiszen ahogy azt a korabbi fejezetben is lattuk, a pentationat—jéd-, illetve a
pentationat—jodat reakciok kinetikajat is jelentdsen befolyasolja a pufferalkotok
aktualis koncentracidja.

e A rendszerben a j6d megjelenésének pillanataban a pentationation épplgy nem
tlnik el a rendszerbdl, mint ahogy azt a pentationat—jodat reakciéban tapasztal-
tuk. Ezért a reaktansok részrendliségének megallapitasara itt is a pentationat—
Jodat rendszerben javasolt Landolt-id6 koncentracié fliggéseit hasznaltuk fel.
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Ellentétben azonban a pentationat—jéd rendszerrel, ahogy azt a 4.65. abra mutatja,
ebben az esetben azt talaltuk, hogy a pentationation nem egész részrendlisége mellett
sem a perjodationnak, sem pedig a hidrogénionnak nem egész szam a részrend(isége.
Ez a jelenség egyértelmien arra utal, hogy a pentationat—perjodat reakcié kvantita-
tiv leirasahoz joval bonyolultabb kinetikai modell sziikséges. A perjodation nem egész

log(1/t)
Iog(‘1 )

Meredekség
M 0,500,06

4 M 0,53:0,01
0,570,02
0,63+0,06
W 0,67+0,09

44 ) ) [Boss:001

Meredeksé
W 1,5610,05
W 1.5240,04
1,5340,09
|
]

1,59+0,06
1,50+0,08

log(17t)

4.65. abra: Az indukciés peridédus reciprok logaritmusanak koncentraciofiiggése a pentationat—perjodat
reakcidban. Kiindulasi feltételek: (A) [IOz]o = 1,5 mM és pH = 1,1 (fekete); [IO0;]o = 1,5 mM
és pH = 1,31 (kék); [IOz]o = 2,0 mM és pH = 1,52 (zdld); [I07]o = 2,0 mM és pH = 1,73 (ci-
ankék); [103]o = 2,0 mM és pH = 1,93 (piros); [I0z]o = 2,5 mM és pH = 2,15 (rézsaszin). (B)
[S;027]o = 0,49 mM és pH = 1,1 (fekete); [Ss02 o = 0,55 mM és pH = 1,31 (kék); [Ss02 ]o = 0,57 mM
és pH = 1,52 (z6ld); [Ss027]o = 0,8 mM és pH = 1,73 (ciankék); [S02]o = 1,0 mM és pH = 1,93
(piros); [Ss027]o = 1,0 mM és pH = 2,15 (rézsaszin). (C) [I0;]o = 1,5 mM és [S;027]o = 0,50 mM
(fekete); [103]o = 5,0 mM és [S;027]o = 0,5 mM (kék); [IO]o = 1,5 mM és [S;027]p = 1,5 (z6ld);
[107]0 = 1,5 mM és [SO2]o = 0,6 (piros); [I03]o = 5,0 mM és [S;027]o = 0,8 mM (rézsaszin).

részrendlisége kozvetetten arra utal, hogy a reakcié soran a keletkezé jodation foko-
zatosan atveszi a perjodation szerepét, am a bruttd hatas, a jod fejlédést tekintve,
ugyanaz marad. Hasonlé mondhaté el a hidrogénion részrendiiségével kapcsolatban is,
hiszen a Dushman-reakcié, mint az autokatalitikus Gt meghatarozé folyamata, masod-
rendben fligg a hidrogénion koncentraciotol. Ezzel szemben a jodid—perjodat reakcio
esetében pH-fiiggés pH = 2,0 felett praktikusan nincs,?%° savasabb pH-kon elébb egy
elsérenddi hidrogénion fliggé tag lép be,?°? majd a pH-t tovabb csokkentve 1,0 ala,
egy masodrend( hidrogénion filiggést okozé tag is megjelenik a sebességi egyenlet-
ben.?% Miutan a jodfejlédést tekintve a két Gt hidrogénion fliggése jelentésen eltér,
ezért ahogy varhato, a hidrogénion részrend(isége Iényegesen 2,0 ala fog csokkenni a
pentationat—perjodat reakcié esetén. Ennél egy fokkal érdekesebb, hogy a pentationat
részrendliségének pH-fliggése a pentationat—perjodat reakciéban éppen forditott, mint
amit a pentationat—jodat rendszerben tapasztaltunk. Jelen esetben a pH novekedésé-
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vel a pentationation formalis részrendlisége n6, de nem éri el az egyet az alkalmazott
koncentraciétartomanyban. Ennek egy lehetséges magyarazatat az alabbiakban adjuk
meg. Amennyiben a kozvetlen reakcié hatarozza meg az indukciés periédus hosszat,
Ggy a pentationation részrend(isége értelemszeriien egy, mig forditva, ha az autokata-
litikus Gt valik meghatarozéva, akkor a pentationat részrendiisége a nullahoz kozelit,
mivel a meghatarozé folyamat a jodid—perjodat reakcio lesz. Ezt tehat azt jelenti,
hogy nagyobb pH-kon a pentationat—perjodat reakciéban a kozvetlen reakcié fogja
megszabni az indukciés periddus hosszat. Ez érthetd, hiszen a jodid—perjodat reakcio
lényegében valtozatlan sebességgel zajlik a pH-tdél fliggetleniil, am ezen Gt beindula-
sanak az a feltétele, hogy kell6 mennyiségl jodidion mar felhalmozodjék a kozvetlen
reakcioban. A pH csokkenésével a kozvetlen reakcié szerepe lecsokken hiszen, mi-
utan gyorsan elegendé jodidiont termelt, onnantdl az autokatalitikus Gt fogja meg-
szabni az indukcids periddus hosszat. A pentationat—jodat reakcidé esetén a helyzet
éppen forditott, hiszen a jodid—perjodat reakciéval ellentétben a Dushman-reakcio eré-
sen pH-fliggs. Az emlitett informaciokat felhasznalva, kiindulva a pentationat—jodat
kinetikai modelljébdl, kiegészitve azt a perjodation tovabbi lehetséges reakcidival a
4.20. tablazatban feltiintetett modellt javasoljuk a pentationat—perjodat reakciéban
mérhetd kinetikai gorbék kvantitativ leirasara. A relativ atlagos eltérés a mért és sza-
mitott adatok kozott 4,9%-nak bizonyult a modell teljesitéképességét a 4.66. abran
illusztraljuk. A fenti eredmények alapjan, hasonléan mint azt a pentationat—jodat re-

o
&
w

o
o = ©

T o N
T T T

g

=)

a
T

Abszorbancia 468 nm-en
Abszorbancia 468 nm-en

o

Forop

i 1 L L
0 10000 20000 30000 40000 50000 0 5000 10000 15000 20000 25000
1d6 (s) 1d8 (s)

4.66. abra: A pentationat—perjodat reakcié mért és illesztett kinetikai gorbéi kiilonbozé pH-n. Kiindulasi
feltételek: (A) [Ss027]o = 0,5 mM; [I0;]o = 1,5; pH = 1,1 (kék); 1,31 (zold); 1,52 (ciankék); 1,73
(piros); 1,94 (rézsaszin); 2,15 (barna). (B) [Ss02 ]o = 0,8 mM; [IOz]o = 5,0 mM; pH = 1,1 (kék);
1,31 (z6ld); 1,52 (ciankék); 1,73 (piros); 1,94 (rézsaszin); 2,15 (barna).

akciéban is tettiik, a pentationat—perjodat reakciot egészen az alabbi kinetikai sémaig
egyszerisithetjuk le:

48,02~ 4 10I0; + 16H,0 — 20SO>™ + 10I" + 32H" (4.117)
20 + 10, + 2H" — I, + 105 + Hy0 (4.118)
500 + I0; + 6H" — 31, + 3H,0 (4.119)

S;0% + 101, + 14H,0 — 5803 + 20I" + 28H" (4.120)
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4.20. tablazat: A pentationat—perjodat reakcié javasolt kinetikai modellje, illesztett és rogzitett sebes-
ségi allandd értékei. Amennyiben a sebességi egyiitthatok mellett nem szerepel széras, gy az adott
paraméter allando értéken tartottuk az illesztés soran.

No.  Reakcio Sebességi egyenlet Sebességi egyiitthaté
- _ kg1 [E] 8,5><106 s
RL ==l ki [L][7] 5x10 M~'s™’
Ro kRz[l[Q] ] 0,0552 s*‘” -
. - k_g2[HOI][IT][H 1,023x10" M5~
o l,+H,0 == HOI+H" +I K [L][H] 1.08x10°3 Ms"!
k' e [HON[IT] 3,67x10° M~'s™!
- - kr3[S5 O3 (1] 10 M's™!
R3  SgO05 +l, == S04l +I K ws[5<0c 1] 106 M-Ts-!
R4 S04 +H,0—S;0,0H +S,0, +H* kra[S5O4!7] 4,8340,39 57!
RS S;0,0H +3l,+5H,0—=3HSO5+61"+8H" krs[S3050HT[1,] 10* M~'s™!
R6  S,0, +l,+3H,0—52HSO3+31 +4H" krs[S505171[l,] 10* MTs!
R7  HSO3+l,+H,0—S07 +2I +3H* kg7 [HSO3Z][1,] 3x107 M~'s!
R8  S;02 +03+2H,0—-5,0,0H +2HSO5+HOI kRg[S OZ[103][HY] 0,0205 M5~
— — + 2 —I
Eg, HSO3+105-502 +HIO, "’{Eggzﬁ:gzﬂmz fgSOMNL S
R10  HIO,+I"+H" — 2HOI kr1o[HIO,][IT][H*] 10° M2~
R11 HSO3+HOI—=SOZ +I"+2H* kg11[HSO3][HOI] 10° M~Ts!
~111-114+12 7 M3
Ri2 105+1"+2H" == 1,0,+H,0 tm;[zl[?%[ ]][H | 186 Lvl" :
R13  H*+I +l,0,+H,0—3HOI kr13[1, O] (1] (1,1040,11)x 10" M~'s™!
R14 1,0,+H,0—HOI+HIO, kr1a[l,O5][H] 106704990 M~'s™!
R15 S,0,0H +I03+H,0— HIO,+2HSO3; kr15[S,05OH7][I03][H*]  (4,6040,39)x10* M—2s~"
R16  S502 +HIO,+H,0—S,0,0H +S;0,0H +IO;+H*  kgig[S502 ][HIO,] 0,0121+0,0022 M~'s™!
R17 T+lO;+H*—=HOI+IO; km[l 111031 5,5240,39 M~'s™!
R17" I"+HIO,—HOI+I0; key7 [IT1[HIO,] 15,540,9 M~ 's™!
R18 I +10,+2H*—2HIO, km[l 1110;] 0,79240,061 M~'s™
R19 10, + HSO3;—103+S02 +H* kri9[10Z][HSO3] (1,16+0,15)x 106 M~'s!
R20  10;+S,0;0H +H,0—HOI+25S02 +2H* kRZo[SQO3OH'][IO;][H+] 95,248,9 M2~
R21  10;+S;0;0H +2H,0—H"+HOI+3HSO3 kr21[S;050H7][107] 0,09340,008 M~'s™
R22  10,+S,0, +H,0—1,+2503 +2H* kr22[S,05171[107] 1,7x10° M~'s™!
R23  HIO,+S504 +5H,0—6H* +2I"+5HSO; kr23[Ss O 111071 24104185 M~ 's~
R24 10,+HIO,—2l05+H* kr24[IOZ][HIO,] (5,1940,35)x10° M~ 's!
R25  HIO, = H*+0; Kaas[H1O,] 10° s~
AT 4 k,R25[ ][ ] 4,37><104 M71571

A kapott egyszerl modellrél ugyanazt mondhatjuk el, mint a pentationat—jodat reak-
Ci6 esetében, bar ebben az esetben eggyel tobb [épésiink van. Vegylk észre azonban,
hogy a (4.118) és (4.119) reakcidk szerepe ugyanaz: a jodidionra nézve autokataliti-
kus folyamat inditolépésel, amelyek az egyedi kinetikai vonasukban ugyan kiilonboznek,
altalanos hatasmechanizmusukban azonban nem, ezért e tekintetben ugyandgy Lan-
dolt tipust reakcié a pentationat—perjodat folyamat. Ebben az esetben is igaz az,
hogy a jod szine hossz( indukciés periddus utan ,hirtelen” jelenik meg, és a megje-
lenés nem a pentationation teljes elfogyasanak az eredménye, hiszen a jédfogyaszto
|épés itt is jodidinhibealt reakcid. Fontos eredményként kell tehat elkonyvelntink, hogy
a pentationat—perjodat rendszer mar a masodik olyan valés kémiai folyamat, amely
bizonyos szempontbdl igenis érareakciénak tekintheté annak ellenére, hogy az eredeti
Landolt-reakcié bizonyos sajatsagainak csak egy részét hordozza.
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4.2.6. Az arzénessav—jodat reakcioé kinetikaja

A ,Kéntartalmi vegyiiletek Landolt tipusi reakcidinak kinetikai vizsgalata” cim(i hosz-
szabb fejezet alfejezetei kozott ez a rész mindenképpen kakukktojasnak tekinthetd,
hiszen a szubsztrat nem kéntartalmu részecske. Mégis latni fogjuk, hogy ezen reakcio
pontos megismerése adta meg a végsé hivd szot arra, hogy az érareakcié fogalmat és
osztalyozasat Gjragondoljuk.

Az irodalomban megtalalhato kozlemények szerzéinek allaspontja sokaig nem volt
egységes a tekintetben, hogy létezik-e kozvetlen reakcié az arzénessav és a jodation
kozott. Eggert és Scharnow korai munkaja egyértelmiien azt mutatta, hogy igenis
letezik kozvetlen reakcid, és igy annak sebességi egyiitthatéja is meghatarozhaté. 2%
Ezt késébb De Kepper és munkatarsai erésen vitattak,?%> és egyértelmiien amellett
érveltek, hogy az alcim reakciét a jodatban talalhaté nyomnyi jodidion szennyez&dések
indukaljak a Dushman-°! és a Roebuck-reakcion?® keresztiil. Annak bizonyitasa, hogy
létezik kozvetlen reakcid az arzénessav és a jodation kozott, azért lenne fontos, mert
akkor varhatd, hogy a reakcié kinetikai modellje ugyanazzal az egyszer(i haromlépéses
sémaval lenne jellemezhetd, mint a klasszikus Landolt-reakcid.

Korabbi munkankban megmutattuk, hogy pH = 2 kornyékén az arzénessav—jodat
reakcié ,bolondéra’-reakcidként viselkedik, azaz egyedi mintak esetében a jod megje-
lenéséhez tartozo id6pont (Landolt-id6) nem jelezhetd el6re, csak statisztikai sokasag
esetén tudjunk azt megmondani, hogy milyen valészinliséggel fog adott id6 alatt le-
zajlani a reakcié Ggy, hogy az egyedi mérések idépontjai ennél jéval rovidebbek vagy
hosszabbak is lehetnek.?°” Ez azt jelenti, hogy ettél a pH tartomanytdl el kell moz-
dulnunk a savasabb tartomany felé ahhoz, hogy reprodukalhaté kinetikai gorbéket
kapjunk, amelyek segitségével igazolhatdé a kozvetlen reakcié megléte vagy hianya.
A 4.67. abra egyértelmien alatamasztja, hogy pH<1 esetén a megallitott aramlas
modszerével reprodukalhaté kinetikai gorbéket kapunk, igy megnyilt az Gt a kozvetlen
reakcié létezésének kisérleti bizonyitasa felé. Miutan a jod szine ebben a reakcio-
ban is csak egy jol definialt indukcids periddus utan jelenik meg a kezdeti sebességek
modszere ebben az esetben sem alkalmazhato, igy a reaktansok formalis részrend(isé-
gének meghatarozasara a korabban alkalmazott, jol bevalt médszert hasznaltuk, azaz
Landolt-idének azt az idépontot tekintettiik, ahol az abszorbancia mar szignifikansan
eltér a zajtol (ta—oo1). Az igy kapott Landolt-idSk reciprokanak logaritmusat a meg-
felel6 reaktans koncentraciok fliggvényében abrazolva azt kapjuk, hogy a jodationnak
és a hidrogénionnak a formalis részrend(isége rendre egy és kett6, mig az arzénes-
sav esetén ez 0,6 korili értéknek adodik, ahogy az a 4.68. abran lathatd. Az igy
meghatarozott arzénessav formalis részrendliséget egyfajta kozvetett bizonyitéknak
tekinthetjik annak meger@sitésére, hogy igenis létezik kozvetlen reakcid az arzénes-
sav és a jodation kozott. Kinetikal méréseinket a modell és a sebességi egylitthatok
meghatarozasa végett az alabbi reaktanskoncentracié tartomanyban hajtottuk végre:
[H3AsO5]p = 1,55-13,0 mM; [IO5]p = 0,285-4,7 mM és [HCIO,], = 0,14-1,0 M, ter-
mészetesen tartva az allandé 1,0 M ioner6sséget natrium-perklorattal beallitva. A
mért gorbék alapjan a 4.21. tablazatban feltlintetett kinetikai modellre tettiink javas-
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4.67. abra: A mért kinetikai gorbék reprodukalhatésaganak igazolasa az arzénessav—jodat reakcidban.
Kiindulasi feltételek: [HCIO,]o = 0,4 M; | = 1,0 M; [I03]p = 10,0 mM; [H3AsO3]p = 0,95 mM (szines
ires szimbélumok); [HCIO,lo = 0,4 M; | = 1,0 M; [I03]o = 9,0 mM; [H3AsO3]o = 3,8 mM (szines teli
szimbélumok). ey, = &, = 147 M~Tecm™! Mindkét esetben 5-5 parhuzamosan mért kinetikai gorbét
abrazoltunk. A folytonos fekete szinli vonal a modell altal illesztett gorbéket mutatja.

4.21. tablazat: Az arzénessav—jodat reakcio kinetikai modellje a meghatéarozott sebességi egyiitthatok-
kal egyiitt. A modellben szereplS 1 paraméter értékét méréseink alapjan (2,6 +0,7) x 10~® M-nak
talaltuk.

No. Reakcié Sebességi egyenlet Sebességi egyiitthatd
_ _ kE][H|O3] kg1 = 1700 s~
+
El HIO; —= H" + 103 k e [H*][103] K ey = 10° MTs!

_ _ kgz[g] kEZ =8,5x 106 s
B2l = I+l ke[ ][] K gr = 5%10° M~'s™!
M1  3H;AsO; + HIO; — 3H;AsO, + I” + HY ki [HIO5][H;AsO5][H]*  4,03+0,13 M35
M2 517 + HIO; + 5H" — 3I, + 3H,0 ko [HIOS[ITP[H]? (1,0340,06)x 108 M—4s~!

[H;3AsO4][1,]

M3 H3ASO3 + |2 + HQO — H3ASO4 + 217 + 2H+ kgm

(9,440,5)x1072 M-s™!

latot. Az atlagos eltérés értéke a mért és szamitott gorbék kozott 1,9%-nak bizonyult.
A modell mikod6képességét a 4.69. abran szemléltetjik. A mért és szamitott gor-
bék kivételesen j6 egyezése a masodik kozvetett érviink amellett, hogy a kozvetlen
arzénessav—jodat reakcionak igenis kritikus szerepe van a rendszer kinetikai viselkedé-
sének helyes lefrasaban.

A kinetikai modell viszonylagos egyszeriisége miatt érdemes egy kicsit mélyebben
elemezni a kapott adatokat. Az M1 |épés sebességi egyenletével kapcsolatban nyilvan
felmeriil, hogy sziikséges-e a folyamat négyzetes hidrogénion fliggése. Errél tovabbi
szamitasokkal kozvetett bizonyitékot tudunk szolgaltatni, hiszen M1 reakcié sebes-
ségi egyenletét kicserélve két lépésben olyan osszefliggésre, amelyben a hidrogénion
koncentracié nulladik, illetve elsé hatvanya szerepel, rendre 7,0% és 3,4%-os atla-
gos eltérést kaptunk. Mivel mindkettd Iényegesen nagyobb mint 1,9%, valamint a
mért és szamitott gorbék kozott szisztematikus eltérések jelentkeztek, kiilonosen a
pH-fliggés esetén, ezért kozvetetten igazoltnak vehetd a sebességi egyenlet négyzetes
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I 0,99+0,02
M 0,57+0,02

02

0.

o

=0,01)

-0,2

log(1/ta

-0,6

v b A b b b 1
-3,6 -3,1 -2,6 -2,1 -1,6 -1.1

log(cy/M)

4.68. abra: A reaktansok formalis részrendiiségének meghatarozasa az arzénessav—jodat reakcidban.
Az x-tengelyen lév6 co rendre az arzénessav- (fekete), a jodat- (kék) és a hidrogénion (zold) kon-
centracicknak felel meg. A fekete gorbe esetén [IO3]o = 10,0 mM és [H']p = 0,4 M; a kék gorbe
esetében [H3AsO3]p = 3,8 mM és [H]o = 0,4 M, mig a zold gorbe esetében [H;AsOs]o = 3,8 mM és
[103]o = 10,0 mM.

hidrogénion-fliggését. Kozvetleniil, az alkalmazott sebességi egyenletek kiilonbozo-
sége miatt, nem hasonlithatjuk ossze az altalunk meghatarozott értéket a korabbi
munkak eredményével. Mégis azt mondhatjuk, hogy az Eggert és Scharnow?®* al-
tal publikalt 4x1073 M~'s™! meglehetdsen tilbecsiili a kozvetlen reakcid szerepét,
hiszen az altalunk meghatarozott érték még tomény savak vizes oldatat alkalmazva
sem konvertalhaté at a fenti értékké. De Kepper és munkatarsainak?%® eredeti pub-
likaciojat megvizsgalva azt talaltuk, hogy allandé [H*], = 0,006 M savkoncentracio
mellett hataroztak meg a 2x107° M~'s™! értéket. Felhasznalva ezt a savkoncentra-
ciot, az alabbi k' = ki[H*]*/(1+4%) dsszefiiggés segitségével 5x107° M~'s™! értéket
kapunk a 4.21. tablazat adatat figyelembe véve. A két érték kozotti egyezés igen jonak
mondhatd. Most mar csak azt kell megerd@siteni, hogy a reakcié inditasaért tényleg
ez a folyamat a felel6s, nem pedig a jodat- vagy az arzénessav oldatban Iévé nyomnyi
mennyiségl jodidszennyezés. Mivel minden oldatot egyazon torzsoldatbol készitet-
tiink, ez megteremti annak a lehet8ségét, hogy illesztés segitségével meghatarozzuk a
torzsoldatok esetleges jodidszennyezddésének mértékét gy, hogy a kozvetlen inditolé-
pés sebességi egylitthatdjat lenullazzuk. Ha azt feltételeztiik, hogy csak az arzénessav
torzsoldat tartalmazott volna jodidszennyez&dést, az inditd [épés nélkil a modell kép-
telen volt helyesen leirni a kinetikai gorbék lefutasat egyiittes illesztés segitségével,
amit a 19%-os atlagos eltérés kivaléan mutat.* Ha feltételeztiik, hogy az arzénessav
oldat tartalmazott valamekkora kezdeti jodidszennyez8dés, és az inditdlépés sebességi
egylitthatéja nem 0, akkor az illesztés végén visszakaptuk az 1,9% atlagos eltérést tgy,
hogy a jodidszennyez6dés mértéke gyakorlatilag O lett. Ez egyértelmiien azt jelenti,

*Miutan kozos torzsoldatbdl dolgoztunk, minden egyes gorbe esetén a jodidszennyez&désnek ara-
nyosnak kell lennie a mindenkori arzénessav koncentracioval, ezzel a kényszerfeltétellel prébaltuk meg-
hatarozni a szennyez6dés mértékét.
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4.69. abra: Az arzénessav—jodat reakcid mért és illesztett kinetikai gorbéi valtozé reaktans

koncentraciok mellett.  Kiindulasi feltételek:  (A) T?o,; = 10,0 mM; [HCIO,]lo = 04 M;
[H3AsO3]o/mM = 0,29 (fekete); 0,48 (kék); 0,67 (zold); 0,95 (ciankék); 1,9 (piros); 2,9 (rézsaszin);
3,8 (sarga); 4,7 (barna). (B) [H3AsO3]o = 3,8 mM; [HCIO,]o = 0,4 M; T?O;/mM = 1,65 (fekete);
2,1 (kék); 3,5 (zold); 5,0 (ciankék); 7,0 (piros); 9,0 (rézsaszin); 10,0 (barna); 13,0 (sérga). (C)
[H3AsO3]0 = 3,8 mM; T?o; =10,0 mM; [HCIO,]o/M = 0,14 (fekete); 0,2 (kék); 0,4 (zold); 0,6 (cian-
kék); 0,78 (piros); 0,98 (rézsaszin). (D) [H3AsOs]p = 4,1 mM; T®. =10,0 mM; [HCIO,]o = 0,25 M;

[IMlo/mM = 0,0 (fekete); 0,01 (kék); 0,1 (zold); 1,0 (piros). o

hogy az arzénessav oldatnak jodidszennyez6dés mentesnek kellett lennie. Teljesen
analég mddon ezt elvégeztiik a torzs jodatoldatra vonatkozéan is. Ha csak a jodatol-
dathoz rendeltiink jodidszennyez&dést és azt feltételeztiik, hogy az inditolépés sebes-
ségi egylitthatdja nulla, akkor az egyiittes illesztés atlagos eltérése 23%-nak bizonyult.
Ha a két paramétert egyiitt illesztettiik, akkor az atlagos eltérés igen minimalis érték-
ben csokkent 1,89%-ra gy, hogy a szamitasok végén k; = 3,704+0,19 M3s~" értéket
kaptunk, egydttal a jodatoldat jodidszennyez&désére 0,00413%-ot kaptunk. Ez azt
eredményezi, hogy a 0,01 M jodat torzsoldat 4,13x10~" M jodidiont tartalmazhatott,
mikozben az indité 1épés sebességi egyiitthatéjanak értéke mindossze 10%-al csok-
kent. Ha tehat van is jodidszennyez&dése a jodatoldatnak, annak rendkivil kicsinek
kell lennie, azaz onmagaban az inditélépés nélkil semmiképpen nem hatarozhatja meg
az arzénessav—jodat reakcié dinamikai viselkedését. Hogy mennyire j6 a jodidszennye-
z6dés becslése azt az alabbiakkal tudjuk alatamasztani. Papsin és munkatarsai®%®
munkajukban a 0,02295 M jodatoldat esetén hozzavetélegesen 6,3x10~7 M jodid-
lon szennyez&dést mértek. Ha feltételezziik, hogy teljes jodatmennyiségnek nagyjabdl
0,00413%-a volt a jodidszennyezddés esetiikben is, akkor 9,5x 1077 M értéket kapunk,
ami nagysagrendileg tokéletes osszhangban van az altalunk illesztéssel meghatarozott
szennyez8dés mértékével. Mindemellett De Kepper és munkatarsai?®® munkajuk so-
ran azt becsiilték, hogy a [IO3]o = 0,002 M oldatban a jodidszennyezédés 5x1078 M
koril lehet. A 0,00413%-0s szennyezettségbdl igy az el6bbi értékkel teljesen 6ssz-
hangban lévs 8,3x 1078 M-os értéket kapunk. A fenti érvek meggyéztek minket arrol,
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hogy az arzénessav és a jodat kozott igenis létezik kozvetlen reakcid, a jodatoldat
Jodidszennyez&dése pedig nem lehet akkora, hogy kizarélag ez hatarozza meg a rend-
szerben mérhetd kinetikai gorbék lefutasat.

A javasolt modell plauzibilitdsat az is megerésiti, hogy a klasszikus Dushman-
reakcié sebességi egyiitthatéjanak 1,03x10% M~*s™! értéke teljes dsszhangban van
azzal, hogy jelen mérések soran sem foszforsavat, sem pedig ecetsavat nem alkalmaz-
hattunk, igy a sebességi egylitthatd értékében a pufferhatas nem tiikrozédik. Korab-
ban mar lattuk, hogy foszfat jelenlétében ez az allandé a fentinek mintegy durvan
Otszorose, acetat jelenlétében pedig mintegy hlsszorosa.

A kinetikai modell harmadik folyamata a Roebuck-reakcio, %°
egyenletére maga Roebuck a kovetkezé osszefiiggést javasolta:

6 amelynek sebességi

_dlL) k[H,AsO,)[L,)
=g =~ (4.121)

Késébb Pendlebury és Smith?%9 ezt kiegészitette gy, hogy az arzénessav vizes oldata-
ban lévé kiillonbozé protonaltsagl arzenit koncentraciékat is figyelembe vette. Mint-
hogy azonban kisérleti koriilményeink kozott az arzénessav kizarélag H;AsO5 formaban
fordul el6, a Roebuck-féle eredeti sebességi egyenlet hasznalataval prébalkoztunk. Jol
lathato, ha a reakcié kezdetén nincs jodidion jelen, akkor v3 végtelen lenne, ezért ahogy
azt mar a jodid—klorit reakcié egyszer(sitett sebességi egyenlete esetében az inhibi-
ci6 figyelembevételére Weitz, %10 illetve Lengyel?'! és munkatarsai tették, a nevezébe
bevezettiik az u, koncentracié dimenzioju paramétert, amellyel elkeriilhetd, hogy vs3
kezdetben végtelen legyen. Természetesen ennek az u paraméternek kell, hogy egy
mélyebb kémiai jelentése is legyen, am ehhez nyilvan a Roebuck-reakcié részletesebb
tanulmanyozasa sziikséges.

4.2.6.1 Az arzénessav—jodat-, a Roebuck- és a Dushman reakciok egyesitett
kinetikai modellje

Miutan vildagosan lathaté, hogy az arzénessav—jodat reakcié elemi vagy kvazi elemi
lépések segitségével felallitott mechanizmusa az alrendszerek (a Dushman- és a Ro-
ebuck reakcid) pontos ismerete nélkiil nem lehetséges, ezért az alabbi fejezetben
lépésrél-1épésre épitkezve kezdjik meg a kompatibilis kinetikai modell felépitését. Az
el6z6 alfejezet mar hagyott egy nyitott kérdést, nevezetesen az u paraméter mélyebb
kémiai értelmének megfejtését, ezért a kovetkezbkben els6ként a Roebuck-reakcié
elemi lépéseken keresztiili kinetikai modelljét épitjiik ki. A folyamat sztochiometriaja
régoéta ismert,?%° a sebességi egyenlete az el6z6 fejezet révén keziinkben van, ezekhez
kell minden kisérleti eredménnyel 6sszhangban egy plauzibilis mechanizmust alkotni.
A jodidion inhibiciénak két lehetséges magyarazata van, az egyik, hogy a trijodidion
reaktivitasa az elemi jodhoz képest elhanyagolhatdé, igy a reakcié soran folyamato-
san novekvd jodidion koncentracié a jédot a kinetikailag inaktiv trijodidionna alakitja,
a masik pedig, hogy arzénessavval az elemi jod els6 |épésben egy olyan egyensulyi
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folyamatban reagal, amelynek egyik terméke a jodidion. A 4.70. abran egy olyan kisér-
letsorozatot latunk, ahol az arzénessavat nagy feleslegben alkalmaztuk. A szaggatott

L L L I 1 i L L T T L T
0 0,4 0,8 1,2 1,6 2
1d8 (s)

4.70. abra: Egyedi gorbeillesztés eredményei az arzénessav—jéd reakcioban. Kiindulasi feltételek:
T? = 0,5 mM, Tso% =0,2 M, [HCIO,] = 0,4 M. [H3AsO3]o/mM = 7,5 (fekete); 10,0 (kék); 20,0
(zold) 40,0 (aankek) 60,0 (piros). A szaggatott vonalak mutatjak az egyedi exponencialis gorbeillesz-
tés eredményeit. A folytonos vonalak az egyedi gorbeillesztés eredményeit mutatjak abban az esetben,
amikor a jédra és arzénessav is elsérend(i Roebuck-reakcié k, masodrend( sebességi egylitthatét illesz-
tettiik, de a fenti folyamatot kiegészitettiik a trijodid képz&dési egyensilyaval.

vonallal jelzett gorbék egyértelmiien azt mutatjak, hogy a gorbék egy exponencialis
fliggvény segitségével elfogadhaté illeszkedéssel nem irhatéak le. A kovetkezé lépés-
ben a fenti gorbék lecsengését megprobaltuk azzal az egyszer( kinetikai modellel leirni,
amelyben a jodra és az arzénessavra elsérendli Roebuck-reakciot kiegészitettiik a tri-
Jjodidképzddési egyensillyal. Az eredményeket folytonos vonallal jeloltiik. Lathato,
hogy kismértékben ugyan, de javult az illeszkedés mértéke, azonban a végeredmény
mindig tavol all a valésagtél. Ezzel bebizonyitottuk, hogy a Patil és Rewatkar al-
tal publikalt eredmények, %12 miszerint az arzénessav—jéd reakcidban mérheté kinetikai
gorbék egyedileg leirhatok Ggy egy altalanos masodrend(i sebességi egyenlettel, hogy
a kapott sebességi egyiitthatok fliggenek a pH-tél, de fiiggetlenek a jodidion kon-
centraciotol, nem helyesek. MegerGsitve a jodidion komplex szerepét a 4.71. abran
illusztraljuk a kezdeti sebességek maddszerével kapott eredményeket. Az abra kivaléan
szemlélteti, hogy noha az arzénessav és a jéd formalis részrend(isége pontosan egy és a
hidrogénioné pedig —1, addig a jodidion formalis részrend(isége a jodidkoncentracioval
folyamatosan valtozik. Ily médon a jodidion inhibiciés hatasanak figyelembe vételéhez
két megoldas kinalkozik. Az egyik, kézenfekvének tliné lehet6ség az, hogy a hipojo-
dossav lesz a kinetikailag aktiv részecske — ezt javasolta korabban maga Roebuck,
s utana késébb Liebhafsky is?132% — hiszen a j6d és a hipojédossav vizes oldatban
jol ismert egyenstlyban van egymassal. 158215216 Ezért elsként az alabbi kézenfekvd
mechanizmust hasznaltuk a kisérleti gorbék illesztésére:

kr1,k—R1

L + I =% 1; (4.122)

’ ’
kRZ>kR2>k7R27k,R2

I, + H,O — HOI + I + H* (4.123)
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log(vo)

Meredekség
M Nem linedris
W -1,0140,05
W 0,99+0,05
I 1,03+0,03

02

2
log(cy/M)

4.71. abra: Kezdeti sebességek tanulmanyozasa az arzénessav—jéd reakcidban. Kiindulasi feltéte-
lek: (fekete) [H3AsOz]p = 10 mM, T?Q = 0,54 mM, [HCIO,]o = 0.4 M, ¢ [I"]o-nak felel meg;
(kék) [H3AsO3]o = 10 mM, T% = 0,65 mM, [I]lo = 0 mM, ¢y a [HCIO,Jo-nak felel meg; (zold)
[H3AsO3]o = 10 mM, [HCIO,] = 0.4 M, [I"]o = 0 mM, co a Tf -nak felel meg; (piros) TY = 0,4 mM,
[ITlo = 0 mM, [HCIO,] = 0,4 M, a co az [H3AsO3]o-nak felel meg. Tso2- = 0,2 M az Gsszes kiserlet
esetében alland6 értéken tartottuk.

H,0I" =58 gor 4+ 1t (4.124)
H,AsO, + HOI =% H,AsO, + I~ + H' (4.125)
H,AsO, + H,OI' %% H,AsO, + I + 2H" (4.126)

kri—k_r3 mindegyik sebességi egylutthatd rendelkezésiinkre allt a szamitasokhoz, igy
az illesztések soran kizarolag kgs és kgs értékét engedtiik valtoztatni. Az illesztés vég-
eredménye meglehetdsen rossz lett, az atlagos relativ eltérés 91%-osnak(!) bizonyult
még gy Is, hogy krs és kgs egytitthatdok értékel messze thllépték a masodrendl se-
bességi egyiitthaték vizes oldatokra vonatkozé megengedett diffluzié-kontrollalt limitet
(=10 M~'s7"). Ez arra engedett kovetkeztetni, hogy a kinetikailag aktiv részecske
valéjaban a jod lesz, dsszhangban néhany korabbi eredménnyel.?%?212 Ezért a fenti
(4.122)—(4.126) reakciosort kiegészitettiik tovabbi két folyamattal:

kre,k_
H,AsOy + I, == H,AsO,I + I~ + H* (4.127)
H,AsO,1 + H,0 =5 H,AsO, + H' + I (4.128)

Az els6 lépésben kgs és kgs sebességi egyiitthatokat beallitottuk 10° M~'s™! értékre,
hogy a hipojédossav (it szerepét maximalizaljuk, igy krg, k_rg és kg7 sebességi egylittha-
tokat illesztettik. Kiderllt, hogy ezek az értékek nem hatarozhaték meg a mérésekbdl
a paraméterek kozott felléps teljes korrelacié miatt, ezért k_gg = 107 M~2s™! értéket
lerogzitettiik egy kovetkezd illesztés soran.* Az illesztés krg = 90404100 M~Ts7! és
kpy = 8980480 s~' paraméterek mellett tokéletesen, 0,92% atlagos eltéréssel irta le
egylittesen az Osszes kinetikai gorbét. Ez azt jelent, hogy a kgrekry/k_grs hanyados

*k_rg paraméter értékérél csak annyit tudunk, hogy kelléen nagynak kell lennie, hogy a H,AsO,l
koztitermék ne halmozdédhassék fel detektalhaté koncentraciéban.
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értéke 0,081+0,002 M-s~' lesz, ami kival6é egyezést mutat a 4.21. tablazatban meg-
hatarozott k3 értékkel. Azt is meg lehetett mutatni, hogy krs és kgs értékét hiaba
noveljitk egészen a fels6 hatart jelents 10" M~'s~! értékig, az illeszkedés j6saga sem-
mit nem javul. Azaz a hipojédossavon keresztiil torténé arzénessav oxidacionak az
adott kisérleti koriilmények kozott nincsen jelentésége. Az illesztés megdobbentéen
kivalé eredményeit a 4.72. abra segitségével mutatjuk be.

A

Abszorbancia 468 nm-en

1d6. (s)

Abszorbancia 468 nm-en

T e T
16 (s) 18 (s)

4.72. dbra: Az arzénessav—jod reakcié mért és illesztett kinetikai gorbéi. Kiindulasi feltételek: (A)
TO = 0,5 mM; Tgpz— = 0.2 M; [HCIO,lo = 0,4 M; [H3AsOzlo/mM = 5,0 (fekete); 7,5 (kék);
10,0 (zold); 20,0 (aankek) 40,0 (piros); 60,0 (rézsaszin); 70,0 (barna). (B) [H3AsOs]p = 10 mM;
Tsoz- = 0.2 M; [HCIO,]o = 0.4 M; T /ml\/l = 0,088 (fekete); 0,19 (kék); 0,23 (zold); 0,28 (ci-
ankek) 0,4 (piros); 0,52 (rézsaszin). (C) [H3AsOs]o = 10 mM és Tgpz- = 0,2 M minden gorbe

eseten. [HCIO,Jo = 0,1 M; TP /mM = 0,41 (fekete); [HCIO,Jo = 0,2 M; T9 /mM = 0,50 (kek),
[HCIOJo = 0,6 M; T¢ /mM = 0,62 (z6ld), [HCIO,]o = 1,0 M; T¢ /mM = 0,74 (piros). (D)
T¢ =054 mM; TSOP = 0,2 M; [HCIO,Jo = 0.4 M; [HsAsO4]o/mM = 10,0. [IT]o/mM = 0,05 (fe-
kete) 0,15 (kék); 0, 3 (zold); 0,5 (ciankék); 1,5 (piros); 3,0 (rézsaszin); 5,0 (barna).

A kovetkezd részlépésben, épitkezve a fenti mechanizmusra, a Dushman-reakcié
leirasat kiséreljiik meg elemi és kvazi-elemi folyamatok segitségével feltérképezni. Az
elsé fontos tény, hogy az alkalmazott pH tartomanyban jelentés mértékben protonalé-
dik a jodation, hiszen K, értéke nulla ionerésség mellett 0,156.27:218 Figyelembe véve,
hogy az alkalmazott ionerésség esetén a kozepes aktivitasi egylitthato értéke hozzave-
télegesen v+ ~0,7 azt jelenti, hogy az adott ionerésségre korrigalt savi disszociacios
allando értéke 0,32. Masrészt a Dushman-reakcid esetén altalanosan elfogadott, hogy
a reakci6 inditolépésében a rovid élettartami koztitermék 1,0, keletkezik,130:187:219
amelynek tovabbi reakcioi adjak a hipojodossavat és a jédossavat. A hipojédossav az-
utan jodidionnal jédot ad, mig a jédossav jodidionnal reagalva hipojédossavon keresztiil
vezet j6dképz&déshez.® Az alabbi reakcidsor a fenti munkak alapjan tehat kézenfek-
vének tlinik a Dushman-reakciéban mérhet6 kinetikai gorbék kvantitativ leirasara.

krs,k—Rrs

HIO, — 10; + H' (4.129)
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- + HIO, + H 2% 10, + H,0 (4.130)
I + L,0, + HY X8 1, 4 HIO, (4.131)
1,0, + H,0 =% HIO, + HOI (4.132)
HIO, + 1" + H X3 2HOI (4.133)

Krs=krs/k_rs=0,32 értéket az illesztések soran lerogzitettiik tigy, hogy a protonalddasi
egyensily pillanatszeriien bealljon, a pontos értékeket a 4.22. tablazatban tiintettiik
fel. Kgro-t méréseink segitségével nem tudjuk meghatarozni, ezért egy olyan gyors el6-
egyenstlynak tekintjiik kicsiny egyenstlyi allandé értéket feltételezve (Kgro=0,1 M~2),
ami pillanatszerlien beall, egydttal biztositja azt, hogy az 1,0, koncentracidja de-
tektalhaté mennyiségben ne halmozddjon fel. Ezzel a megfontolassal a kgig és kgrg
sebességi egyiitthatok meghatarozhatok. kgy, paraméterrdl fiiggetlen informaciéot meé-
réseink nem szolgaltatnak, de Lengyel és munkatarsai publikalt eredményei alapjan®
kri2 = 107 M~2s71 szintén lerdgzithetd az illesztések soran. Az eredményt a 4.73. ab-
ran lathatjuk. Fontos megjegyezni, hogy (4.131) egyenlet tokéletesen helyettesithet6
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4.73. abra: A Dushman-reakcié mért és illesztett kinetikai gorbéi erésen savas kozegben. Kiindulasi
feltetelek: (A) [Ilo = 57 uM; [HCIO4Jo = 0,2 M. Tyo1/mM = 0,5 (fekete); 1,0 (kek); 2,0 (zold).
(B) Tio; = 0,66 mM; [HCIO4]o = 0,2 M. [I"Jo/uM = 16 (fekete); 30 (kék); 57 (zold); 87,5 (ciankék).
(C) [INo = 57 uM; Tio, = 0,66 mM. [HCIO,]o/mM = 0,05 (fekete); 0,1 (kék), 0,2 (zold); 0,35
(ciankék); 0,5 (piros).

az alabbi folyamattal

I + L0, + H* + H,0 =3 3HOI, (4.134)

egyértelm( dontés a gorbeillesztések alapjan azonban nem hozhaté, hogy a kulcs-
koztitermék valéjaban melyik utat preferalja. Valasztasunk a végsé modellben azért
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esett (4.131) egyenletre, mert Schmitz, 187 illetve Agreda és munkatarsai®'® egymastol
fliggetleniil ezen folyamat mellett érveltek. Mar itt szeretnénk kiemelni, hogy (4.122)—
(4.133) folyamatok, a fenti sebességi egyiitthato értékekkel, mindkét rendszert, azaz
a Roebuck- és a Dushman-reakcioban mért osszes kinetikai gorbét, képesek szinte
tokéletes pontossaggal visszaadni.

Végezetiil, de nem utolsésorban ahhoz, hogy az eddig alkotott mechanizmus ké-
pes legyen kvantitativen leirni az arzénessav—jodat reakcio kisérleti gorbéit is, két egy-
szerli, formalis oxigéntranszferrel jaré folyamatot kell feltételezniink, amelyek koziil
(4.136) folyamat gyors lesz, sebességi egylitthatéjanak értékére mindossze egy alsé
hatar adhaté meg méréseink alapjan, ami kgi4 >10° M~'s™'-nek bizonyult.

H,AsO, + HIO, 3 H,AsO, + HIO, (4.135)
H,AsO, + HIO, % H,AsO, + HOI (4.136)

Az igy teljes modell a mindharom rendszerben mért dsszes kinetikai gorbét 1,0% pon-
tossaggal képes visszaadni, ami a rendszer bonyolultsagat tekintve tokéletesnek mond-
hato. Jelen helyzetben eltekintiink a modell mikod&képességének bemutatasatdl az
arzénessav—jodat rendszerben, hiszen a 4.69. abrahoz képest nuansznyi kulonbségek
vannak, igy helyette az eredeti munkankban publikalt abrakra* hivatkozunk.??° A java-
solt sebességi egylitthatdkat a 4.22. tablazatban tintettik fel. A modell kit(iné m(iko-
doképessége mellett érdemes ramutatni arra is, hogy a fenti elemi és kvazi-elemi |épése-
ket tartalmazé mechanizmus hogyan hozhaté kapcsolatba a Roebuck- és a Dushman-
reakcio altalanosan elfogadott sebességi egyenletével. Korabban lattuk, hogy az arzé-
nessav fogyasa a 4.22. tablazatban feltlintetett sebességi egyiitthaték esetén kizardlag
(R6) folyamaton keresztiil zajlik. Steady-state kozelitést alkalmazva H,AsO,l részecs-
kére, majd felirva az arzénessav fogyasat jellemzé differencial-egyenletet a kovetkez6
osszefliggést kapjuk:

dlH;AsO)] A7, KeekeHGASOL] | [HASOIL)
- 1. - — — obs

dt dt [HA] (1] 4 &2 [HA (] 4+ )

—Rre[HT]

(4.137)

Ha a 4.22. tablazatban meghatarozott sebességi egyiitthatokat behelyettesitjiik, akkor
ke = Krekgy = 0,083 M s értéket kapunk, ami kitlin6 egyezést mutat a korabban
meghatarozott 0,094 M s~ értékkel.??! Masrészt azt is lathatjuk, hogy az u paraméter

korabban meghatarozott értékeazu = osszefliggés alapjan szamithaté, ami

R7
K_gg[HT]
azt jelenti, hogy nincsen kozvetlen kapcsolat a paraméter értéke és a jodidszennyezés
mértéke kozott. Ebbél az kovetkezik, hogy a pH-tél fliggéen az altalunk hasznalt
kisérleti koriilmények kozott u értéke 0,74x107> M és 5,3x10° M kozott valtozik.
Erdemes egy kicsit jobban szemiigyre venni a hipojédossavon keresztiil zajlé utat is.
Ha feltételezziik, hogy az arzénessav fogyasanak ez kizarélagos (tja lenne és HOI-
re alkalmazzuk a steady-state kozelitést, és annak eredményét behelyettesitjik az

*Lasd: 10.-12. abra a 220 hivatkozasban.
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4.22. tablazat: A Roebuck-, a Dushman- és az arzénessav—jodat reakcié egylttes leirasara javasolt
kinetikai modell illesztett és fix sebességi egyutthatdi. ¢ R4 vagy R5 egyike elégséges a kvantitativ
leirashoz, R4 hasznélata egy kicsit rosszabb (1,15%) illeszkedést eredményez, mint R5. ® Kgo = 0,1
onkényesen valasztva, igy Krokrio és Krokgri1 hatarozhaté meg.

No. Sebességi egyenlet Sebességi egyiitthato értéke Irodalom

R1 kg [15][17] 5,6x10° M~ 1s7! ref. 156157
—R1  k_pi[l5] 8,5x10° s ref. 156,157
R2 kra[lo]/[H*] 0,00198 Ms™! ref.®
—R2  k_go[HOI[I7] 3,67x10° M7 15! ref.®

R2"  kgyll,] 0,0552 57! ref.®
—R2" K g, [HOI[H'][IT] 1,023x10" M~2s7" ref.®

R3 kr3[H,OI"] 2x107 57! ref.216
—R3  k_g3[HOI[H"] 10° M~1s! ref.210
R4 kra[H3ASO5][HOI] — nem sziikséges*®
R5 kgs[H3AsO;][H,O1%] (7,4+0,3)x10% M~ Ts ref.220
R6  kge[HsASO, L] 1083070 M~'s! ref, 220
—R6  k_ge[H,AsO;I][I][H"] 10° M~2s7! gyors

R7 kg7[H,AsO,l] 7390450 s7! ref, 220
R8 krg[HI1O4] 108 57! ref, 217,218
—R8  k_gs[H*][IO3] 3,125x10% M~ 15! ref.217.218
RO keo[H*][I][HIO,] >10° M2~ fix®

—R9 k,R9[|202] 2106 5! fix®

R10  kgio[l7][1,0,] (1,0240,01)x107 M5! ref.220
R11 kg [H][,0,] (3,240,1)x10* M~ 157! ref.220
R12 ke[l ][[H]HIO,) >107 M2~ ref.6
R13  kgis[HsASOL][HIO][H*]?  0,3340,01 M35~ ref, 220
R14  kgia[H3AsO5][HIO,] >10° M~ 17! fix

arzénessav fogyasra felirhaté differencial-egyenletbe, akkor a kovetkezé osszefiiggéshez
jutunk:

KR2+kp, (H']
e g KR g ASO5] (L]

(-] o KralH3AsO5)
[HH] (1] + ksz+kLRzui+1)

d[H;AsO,] B d T12

dt dt

(4.138)

Osszehasonlitva (4.138) és (4.137) egyenleteket rogton szembetiinik a dramai ha-
sonlésag. Ha azonban a 4.22. tablazatban megadott sebességi egyltthatd értékeket
behelyettesitjiik, akkor k., = 4x10™* Ms~'-t kapunk, ami mintegy 200-szor kisebb,
mint amekkora az a latszélagos sebességi egylitthatd, amit a gorbeillesztések soran
meghataroztunk. Ez megerdsiti azt, hogy a hipojédossavon keresztil zajlé Gt sze-
repe elhanyagolhat6. Am, ha kgy és kg, sebességi egyiitthato értékeit illesztjiik, a
fenti sebességi egyenletbdl kovetkezéen nem meglepd mddon, de tokéletes egyezést
mutatnanak a mért és a szamitott adatok 0,9%-os atlagos eltéréssel! Az illesztések
kra = 0,0555 Ms™! és kg, = 1,54 s7! mutattak, amibél a j6d hidrolitikus disszoci-
acidjanak egyensulyi allandéjara az 1,51x107"" M? értéket kapjuk. Ez ugyan Kkoriil-
beliil két nagysagrenddel nagyobb, mint az altalanosan elfogadott (2—6)x 10713 M?

- 114 -



dc_1388 17

4 Eredmények

érték, 198222223 de 3 teljesség kedvéért meg kell azt is jegyezni, hogy az irodalom két
egymastol fliggetlen példa is akad, ahol a jéd hidrolitikus disszociaciéjanak egyensulyi
allanddjara 1,1x107" M? és 7,4x 107" M? értéket jelentettek le.??4225 Ez megerdsiti
azon irany( elképzeléseinket, hogy a jod hidrolizis kinetikajaval kapcsolatos lezartnak
hitt fejezetet Gjra kellene nyitni!

A 4.22. tablazat alapjan egyértelmd, hogy a Dushman-reakcio leirasara a (R8)—
(R12) és (R1)—(R3) folyamatok sziikségesek. Steady-state kozelitést alkalmazva
a 1,0, rovid élettartaml koztitermékre, a kapott eredményt behelyettesitve és fi-
gyelembe véve a k_go >kgio[l] és k_re >kgij[H'] egyszerisitési lehetéségeket a
Dushman-reakcié sebességi egyenletére az alabbi osszefliggést kapjuk:

(kR9kR1o 1] Kgokgir[H]
Tqa = +

) [T ]HIO,] =

K_go K_go
Krokrio o KR9kR11[H+]) 2
= | ——I |4+ —""—"7— | H]I]T, 4.139
(KRS T (1] Ko+ (0] H™]"[I"] 10; ( )

Felhasznalva a 4.22. tablazatban szerepld sebességi egyutthaté értékeket azt kapjuk,
hogy a sebességi egyenlet két tagjat a (0,77-2,18)x 102 M—*s~T &s 2230-2420 M 357!
egyiitthaté értékek jellemzik. Osszehasonlitva ezeket a Schmitz-féle attekintd cikk-
ben!36 kozolt értékekkel az egyezés meggy6zének mondhatd.

Végil, de nem utolsésorban, ahogy azt mar az alfejezet bevezet6jében emlitet-
tiik, ez a rendszer kakukktojasnak tekinthet6é a targyalasi szakasz masodik nagyobb
részfejezetének a cimét nézve, hiszen sz6 nincs kéntartalm( részecskérdl, mégis azt
gondoltuk, ennek az alfejezetnek a fontos el6készitd szerep miatt itt van. Miben is
nyilvanul meg ez a beharangozott szerep? A klasszikus Landolt-reakciét nincs olyan
kémikus, aki ne az érareakcid egyik prototipusanak tekintené, és ismeri azt a lényegi
informaciot, hogy a szubsztrat—jéd (szulfit—jéd) reakcié pillanatszertien jatszédik le.
Két korabbi alfejezetben ismertettiik a pentationat—jodat és pentationat—perjodat re-
akcidkkal kapcsolatos eredményeinket, amelyekben megmutattuk, hogy mindkét rend-
szer esetén a ,lecsupaszitott” haromlépéses modell ugyazon harom Iépésbél all, mint a
Landolt-reakcié sémaja, azzal a kilonbséggel, hogy a szubsztrat—jéd reakcié mar nem
pillanatszeri. Ennek az a kovetkezménye, hogy az elsé esetben a jéd megjelenése
a szubsztrat teljes elfogyasahoz kothetd, mig a masik esetben a jéd egy jol definialt
indukcids periédus utan még egy j6 ideig parhuzamosan egyiitt van a redukaldszer-
rel. Az arzénessav—jodat rendszer valahol a kett6 kozott helyezkedik el, hiszen az
altalunk vizsgalt tartomanyban a Dushman-reakcié és a Roebuck-reakcié sebessége
osszemérhet6. Ez mas szavakkal azt jelenti, hogy a pH alkalmas megvalasztasaval el-
érhetd az*, hogy a Roebuck-reakcié sokkal gyorsabb legyen, mint a Dushman-reakcio,
azaz az arzénessav—jodat rendszer az eredeti Landolt-reakcié tulajdonsagait hordozza.
Vagy ellenkez6 esetben, pH csokkenésével a trend éppen megfordithatd, tehat az
arzénessav—jodat reakcié inkabb a pentationat—jodat rendszer sajatsagait mutatna.

*Ezt a Roebuck- és a Dushman-reakciék korabban bemutatott, gyokeresen eltéré pH fliggése teszi
lehetové.
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Ha tehat azt mondanank, hogy odrareakcionak csak azt a rendszert nevezzik, ahol
a orajellegl viselkedésért felel6s részecske megjelenéséért a szubsztrat-fogyas felel6s,
akkor a kisérleti koriilményektdl fliggéen az a — kis tllzassal — skizofrén helyzet allna
el6, hogy a jodat—arzénessav reakcid egyik esetben dérareakcio lenne, a masik esetben
meg nem! A jodat—arzénessav reakcié viselkedésének mélyebb megértése vezetett te-
hat el minket ahhoz, hogy az drareakcidk osztalyozasat a fenti példak segitségével
megkiséreljik.

4.2.7. Orareakciok osztalyozasa

Az arzénessav—jodat reakciéval kapcsolatos eredményeink ravilagitottak arra, hogy a
pH valtoztatasaval a reakcio autokatalitikus [épéssorat irdnyité Roebuck- és Dushman-
reakcid sebességi viszonyai konnyen megvaltoztathaték. Ennek eredménye az a leg-
fontosabb felismerés, hogy az egyik esetben a j6d megjelenéséhez sziikséges feltétel
az, hogy az arzénessav teljes mértékben elfogyjon, mig a masik esetben nem. A re-
akcié dinamikai viselkedését iranyitd kémiai reakciok tehat nem valtoztak, mindossze
a kulonbozé folyamatok sebességi viszonyai alakultak at. A bevezetében lattuk, hogy
az irodalomban egy kisebb vita is kialakult azzal kapcsolatban, hogy melyik reakciét
nevezhetjik orareakciénak, s melyiket nem. El6rebocsatjuk, hogy jelen javaslat nem
kivan igazsagot tenni ebben a vitaban, hiszen alapvetéen minden ilyen tipust osz-
talyozas kulcskérdése a definicio. Ez pedig mindaddig szabadon megtehet6, amig a
definicid kovetkezményeként olyan tétel vagy torvényszer(iség vezethetd le, amelynek
Igazsagtartalma nincs vagy legalabbis megkérdéjelezhetd, vagy a legrosszabb esetben
ellentmond az eddig ismert és igazolt természeti torvényeknek. Az altalunk javasolt
osztalyozas célja, hogy kicsit mas megvilagitasba és talan egységes szemléletrend-
szerbe prébalja terelni az eddig ismert és a kés6bbiekben esetleg felfedezésre varé (j
orareakcidkat. Alapvetéen, ahogyan azt a bevezetSben emlitettiik, az irodalom két as-
pektusbdl kozeliti meg az érareakcié definici¢jat. A, mondjuk azt, fenomenologikusabb
megkozelités szerint, érareakcidknak azokat a rendszereket nevezziik, amelyekben va-
lamely termék (vagy reaktans) egy jol meghatarozott indukcios periédus utan hirtelen
jelenik meg (vagy tinik el) a reaktiv rendszerben (rendszerbél).*® Egy masik, kissé
szigortbb definicié a fentieken tdlmenden azt is megkoveteli, hogy a hirtelen meg-
Jelenés vagy eltlinés egy sztochiometriai kényszerkapcsolat eredményeként kell, hogy
bekovetkezzék. 1?9 Vizsgaljuk meg egy kicsit mélyebben — mar-mar filozéfiai mélysé-
geket stroléan — a definiciokat! Lathatd, hogy mindkettében szerepel a ,hirtelen”
sz6, am talzas lenne azt allitani, hogy matematikailag ez a megfogalmazas teljesen
egzakt volna. Hogy pontosan mire is szeretnénk utalni, alljon itt példaként az eredeti
Landolt-reakcio, amit pufferelt kozegben mériink. Az ismert modell és a sebességi
egyutthatok alapjan a kiilonbozé részecskékhez tartozé koncentracio—idé gorbét, s az
abbdl szamolt, a teljes j6dmennyiségre utalé abszorbancia—idé fiiggvényt a 4.74. ab-
ran mutatjuk be. Amint lathatd, a teljes jod koncentracié 4650 masodperc koriil lesz
nullatol kulonbozé érték, am a 468 nm-en mért abszorbancia korilbelul 7600 s utan
éri a 0,01-t, amikor is mar elmondhatd, hogy lathatéva valik a jod szine. Ekkor mar
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4.74. abra: Szamitott koncentraciéo—idé (A) és abszorbancia—idé gorbék (B) a klasszikus Landolt re-
akcioban pufferelt kzegben a teljes jod (barna), a HSO3 (fekete), jodation (kék) és a jodidion (piros)
esetén. Kiindulasi feltételek: pH = 4,0; [S(IV)]o = 1,0 mM; [IO3]o = 1,0 mM. &g, = &1 = 750 M~ Tem ™
468 nm-en. A hasznalt kinetikai modell a sebességi egyiitthatokkal egyiitt a 4.16. tablazatban lathato.

mintegy 50 perccel vagyunk tal azon az idéponton, amikor a szubsztrat elfogyott.
Nehezen mondhatjuk azt, hogy a jod szine pillanatszeriien jelenik meg, egyszer(ien
azért, mert a Dushman-reakcié pufferelt kozegben, pH = 4,0 kornyékén lassiu. Azaz
ezen korulmények kozott a Landolt-reakcié nem lenne 6rareakcid, hiszen nem teljesiti
azt a feltételt, hogy a termék hirtelen jelenik meg! Ennek ellenére nincs olyan kémikus
a foldkerekségen, aki batran ki merné jelenteni, hogy a Landolt-reakcié nem orare-
akcio! Ezért az elsé javaslatunk, hogy a matematikailag kevéssé preciz hirtelen szé
hasznalatat prébaljuk meg elkeriilni a definiciéban. Ora jelleg(i viselkedésnek (vagy
egyszerlien késleltetésnek) nevezziik azt a folyamatot, amikor egy termék adott kisér-
leti kortilmények kozott j6l definialt, reprodukalhato idGintervallum utan jelenik meg a
reagalé rendszerben. Ezt az id6intervallumot nevezziik Landolt-idének, a megjelené
részecske pedig legyen az ora jellegli viselkedésért felel6s anyagfajta. Az igy hasznalt
definicio egy kicsit szigorubb annal, ami csak azt koveteli meg, hogy az 6ra jellegi vi-
selkedésért felel6s részecske egy bizonyos id6 utan bekovetkezé hirtelen megjelenését
kivanja meg, hiszen megkoveteljik a reprodukalhatésagot. Ez azért fontos, mert sza-
mos olyan autokatalitikus rendszer ismert, 2267229 ahol mindig jelenlévé és nem kontrol-
lalhaté, nyomnyi mennyiségl autokatalizator jelenléte megakadalyozza a Landolt-id6
reprodukalhatésagat. Ugyanakkor kevésbé szigor(, mint az a megkozelités, ami felté-
telként irja el6 a sztochiometriai kényszerfeltétel meglétét ahhoz, hogy egy reakciét
orareakcionak lehessen nevezni.

Eddig pusztan megfigyel6 kozpontl szemlélet alakitottunk ki, a kovetkezé |épés
mar avatott kinetikus feladata. El kell donteni azt, hogy milyen jelenség felel6s az éra
Jellegli viselkedést okozd részecske megjelenésének késleltetéséért, ha egyszer a repro-
dukalhaté Landolt-id6 rendelkezésiinkre all. Ennek alapjan szubsztrat-fogyas vezérelt
orareakcionak nevezziik azokat az dra jellegl viselkedést mutatd reakcidkat, amelyek-
ben a szubsztrat elfogyasa és az drajellegii viselkedésért felel6s részecske megjelenése
egyazon id6ben torténik. Késébbiekben megmutatjuk, hogy az érareakcié ezen osz-
talyaba szamos j6l ismert rendszer tartozik, koztiik a klasszikus Landolt-reakcio is.
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Abban az esetben, ha az édrajellegl viselkedésért egy autokatalitikus folyamat a fe-
lel6s, akkor autokatalizis-vezérelt orareakciordl beszélink. Természetes az is, hogy
a lehet6ség itt nincs korlatozva. Ujabb alosztalyok definialhaték, ha az érajellegii-
viselkedéséért felel6s folyamat ezektdl eltérd lenne és egyuttal elegendd, valds rend-
szer allna rendelkezésre ezekben az esetekben is. Végezetiil, mint latni fogjuk, szamos
olyan rendszer valt ismertté az elmilt néhany évtizedben, amelyben a termékképz&dés
ugyan késleltetett, de az egyedi mérések Landolt-ideje nem reprodukalhatd, ezeket
pszeudo-orareakcioknak vagy bolondodra reakcioknak hivjuk.

4.2.7.1 Szubsztrat-fogyas vezérelt érareakciok

Altalanossagban elmondhaté, hogy a kinetikai szempontbdl legegyszer(ibb rend-
szer, ami ora jellegli sajatsagot mutat, az a kovetkez6 kétlépéses folyamat:

k1

A C (4.140)
B+C 2" termékek. (4.141)

Amennyiben a [A], > [B]y egyenl&tlenség teljesiil tgy C, az orajellegli viselkedésért
felel6s részecske csak akkor jelenhet meg, ha B teljesen elfogyott.” Legyen t; az az
idépillanat, amikor C részecske megjelenik. Figyelembe véve az anyagmegmaradasi
egyenletet ([Aly, = [Alo—[Blo) az alabbi egyszerl Osszefiiggés vezethet le a Landolt-
Id6 és a kiindulasi reaktans koncentraciok valamint a sebességi egyiitthaté kapcsola-

tara:
h1< [Alo )
[Alo — [Blo

ki
Ez az oOsszefiiggés azt mutatja, hogy a Landolt-id6 természetesen reprodukalhaté,
és nyilvanvaléan a B elfogyasat kovetSen egyidejileg’ megjelenik C is, azaz valéban
szubsztrat-fogyas vezérelt 6rareakciordl beszéliink. Erre a rendszerre legegyszer(ibb
példa az altalanos és fizikai kémiai gyakorlatokon hasznalt jodid—peroxodiszulfat rend-
szer?3 tioszulfation jelenlétében. Jol lathatd, hogy ebben az esetben semmilyen pozitiv
vagy negativ visszacsatolasrél nincsen sz, azaz ahhoz, hogy egy reakciét szubsztrat-
fogyas vezérelt drareakcionak nevezziink nem sziikséges, hogy autokatalitikus vagy
inhibicids |épést tartalmazzon.
A helyzet bonyolultabba valik, ha az alabbi haromlépéses rendszert tekintjiik, amely-
ben a folyamatok mind tomeghatas kinetikajl lépések:

t =

(4.142)

P+Q % R, LI (4.143)

*Az is nyilvanvald, ha [A]ly < [Blo teljesiil, akkor C sohasem jelenik meg szamottevé mértékben,
tehat nincsen drajellegi viselkedés.

TTermészetesen valés kisérletekben C mar akkor megjelenik, amikor v; > v, de praktikusan ez azt
jelenti, hogy a limitalé agens (B) mar elfogyott.
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R;+(g LN ) (4.144)

P+C & 2R, 13, (4.145)

ahol P, Q, R és C megfeleltetheték példaul rendre a HSO3, 103, I és |, részecskék-
nek. A sztochiometriai egyiitthatoktol eltekintve a fenti reakcié sor a Landolt-reakcié
sémaja, s a tovabbiakban azokat a rendszereket, ahol a kinetikai viselkedés az alabbi
egyenletek szabalyozzak, Landolt-tipus( reakcidknak nevezziik. Elsé kozelitésben te-
kintsiik azt az esetet, amikor ki3 kell6éen nagy, azaz L3 |épés gyors.

A [Qlo > [P]o egyenl&tlenség teljesiilése ebben az esetben azt jelenti, hogy C csak
akkor jelenhet meg, ha P szubsztrat mar elfogyott a rendszerbdl. Azaz egészen a
Landolt-id6ig a C részecskére alkalmazhatd a steady-state kozelités, igy az alabbi
differencial-egyenlet érvényessége all fenn:

d[R]

¢ = o PHQI = ke [RIQ] + 2k [PIIC] = ki [PHQI + ki2[RI[Q], (4.146)

ami egyértelmden arra utal, hogy minden Landolt-tipust rendszer ab ovo autokatali-
tikus, a reakcié autokatalizatora pedig maga az R részecske. A 4.146. egyenletbe be-
helyettesitve a [P]=[P]o—[R] és [Q]=[Q]o—[R] anyagmegmaradasi egyenleteket, majd
integralva, a kovetkez6 osszefliggéshez jutunk:

ki1 [P]O[Q] ( (kp1[Plo+(kr2—k1)IQlo 1)

R} = (k2 — ki1)[Qlo + ki [PloekuilPlot(kiz—ke1)[Qlo)t

(4.147)

Ebbél egyszerli algebrai atalakitassal, figyelembe véve azt, hogy t; idépillanatban
[R] = [P]o, kapjuk az alabbi egyenletet a Landolt-idére:

— 1 ki2[Q]
8T ROt (ke k)@ <ku (o — [PJO)) | (4.148)

Egyszerli szamitassal belathatd, hogy t; > 0 mindig teljesil, raadasul t; csak a ki-
indulasi koncentracioktol és a kpq, illetve ki, sebességi egyiitthatoktél fligg, tehat
reprodukalhato, jol definialt érték, raadasul csak ettél az id6pillanattdl kezdve jelen-
het meg C az oldatban, ami egyuttal P elfogyasat is jelenti. Azaz ebben az esetben
a Landolt-tipush reakcid szubsztrat-fogyas vezérelt érareakcioként viselkedik. Tipikus
koncentracié—id6 gorbéket szemléltet a 4.75. abra az 6rareakcidk ezen osztalya esetén.
Az irodalomban tobb valos rendszert is talalunk, természetesen a klasszikus Landolt-
reakcion kiviil, amelyek megfelelnek ennek a kritériumnak. A teljesség igénye nélkiil
ide tartozik a tiokarbamid—bromat, 23! a hidroxi-metanszulfinsav—bromat, %> a hidroxi-
metanszulfinsav—jodat, ?3* az N-acetilcisztein—bromat, 23+ a kaptopril-bromat, 23* a tio-
szulfat—jodat®® és az amino-imino-metanszulfinsav—bromat reakcié?3¢ is. Ezekben a
rendszerekben az a kozos, hogy mindegyik autokatalitikus a megfelelé halogenidionra
nézve és a szubsztrat—halogén reakcié pillanatszeriien jatszédik le.
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4.75. abra: Szamitott koncentracié—idé gorbék szubsztrat-fogyas vezérelt Landolt-tipust reakciok-
ban. A szimulacié soran hasznalt paraméter értékek: ki; = 1073 M~Ts~ !, ki, = 0,25 M~ 1s7! &s
ks =10° M~ Ts™1 [P]o = 7x1073 M; [Q]o = 1072 M. A fekete, a kék, a zold és a piros gorbék rendre
megfelelnek a P, Q, R és C koncentracié—idé fliggvényeknek. A kis abra a Landolt-id6hoz tartozo részt
nagyitja ki.

4.2.7.2 Autokatalizis-vezérelt orareakciok

A Landolt tipusi reakcidk esetén, valds kémiai rendszerekbdl kiindulva,?37:238 el6-
fordul, hogy a szubsztrat és az érajellegli viselkedésért felel6s részecske kozvetlen reak-
cidja nem pillanatszer(, példaul azért, mert a reakcié autokatalizadtora inhibealja ezt a
folyamatot. Ennek eredményeként a két részecske viszonylag hossz( ideig |étezhet egy-
mas mellett az oldatban, és magatdl értetédik az is, hogy a szubsztrat elfogyasa nem
feltétele az orajellegii viselkedésért felelGs részecske megjelenésének. Sajnos ebben az
esetben (amennyiben ki3 kicsi) az (L1)—(L3) egyenletekkel jellemzett reakcidsor esetén
nincs analitikusan levezethet6 formaja a koncentracié—idé gorbéknek, ezért a Landolt-
id6 definicidja egy pillanatra kérdésessé valik. Ha azonban visszatériink a fenomeno-
logikus megkozelitéshez, akkor kisérletesen igenis meghatarozhaté az az id6, amikor
az orajellegl viselkedésért felel6s részecske koncentraciéja mar akkora, hogy az adott
detektalasi moédszerrel ,lathatd” lesz. A kiilonbség az, hogy ez a részecske szubsztrat
feleslegében hosszl élettartam( koztitermék, tehat a reakcid végére teljesen elfogy.
Tipikus koncentracié—idé profilokat mutat autokatalizis-vezérelt dérareakciok esetén a
4.76. abra. A kérdés nyilvanvaléan adodik: vannak-e tovabbi hasonlé tulajdonsaggal
biré rendszerek a fent emlitett reakciokon kiviil? Az irodalom attekintése utan négy
olyan korabbi rendszert talaltunk, ami kisértetiesen hasonlit a pentationat—jodat és
pentationat—perjodat reakcidkra. Ezek koziil a legels6t, a tiocianat—jodat reakciot, Si-
moyi és munkatarsai mar 1991-ben tanulmanyoztak,?3° de az, hogy ez a Landolt-tipusi
Orareakcié masként viselkedik, mint a klasszikus Landolt-reakcio, elkertilte figyelmiket.
Simoyi és munkacsoportja késébb tovabbi harom teljesen hasonlé viselkedésii rendszert
talalt, az amino-imino-metanszulfinsav—jodat,?*® a 2-amino-etanszulfonsav—jodat?+!
és az N,N’-dimetilamino-imino-metanszulfinsav—jodat2*? reakciét. Ezek mindegyikére
Igaz, hogy a jod—szubsztrat reakcio relative lassi, raadasul jodidinhibealt is, igy a jod
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4.76. abra: Szamitott koncentracio—idé gorbék autokatalizis vezérelt Landolt-tipust reakcidkban.
A szimulacié soran hasznalt paraméter értékek: kiq = 1073 M~ 's™!; kiz = 4,0 M~ Ts7! és
kis = 0,5 M7Ts71. [P]o = 8x1073 M; [Q]o = 1072 M. A fekete, a kék, a zold és a piros gorbék
rendre megfelelnek a P, Q, R és C koncentracié—idé fliggvényeknek.

szine még a szubsztrat elfogyasa el6tt megjelenik.

4.2.7.3 Bolondora reakciok

Erdemes par széban megemliteni azt is, hogy j6 néhany olyan, tobbnyire autoka-
talitikus rendszer ismert, ahol az 6ra jellegi viselkedés megjelenik, am az egyedi kisér-
letekhez tartozé reakciéid6k nem reprodukalhatoak. Statisztikailag elegendé mennyi-
ségli ismétlés esetén egy adott osszetétel mellett csak az jésolhaté meg, hogy milyen
valészinliséggel megy végbe teljesen az egyedi mintaban a reakcié egy adott idGinter-
vallum esetén. Ez els6 ilyen munkakat Nagypal és Epstein publikaltak 30 évvel ezel6tt,
a tioszulfat—klorit-2> és a jodid—klorit reakciéban.?*® Az elmalt esztend6ben kutaté-
csoportunk munkajanak koszonhetéen tovabb béviilt a bolondéra reakciok csaladja
az arzénessav—jodat rendszerrel.?%” Erdekességként feltétleniil érdemes megemliteni,
hogy ebben a rendszerben mar egy korabbi, 1963-ban sziiletett publikacio,?** — ami-
ben a rendszer drajellegli tulajdonsagat hasznaltak analitikai mddszer kidolgozasara
—, vagy a szintén ebben a rendszerben 1999-ben megfigyelt CSTR-ben talalt bis-
tabilitasi agak keverési sebesséqg fliggése?*® is utalhatott volna a rendszer bolondéra
jellegének felismerésére. Am a kutatok figyelmét elkeriilte ez a kdvetkeztetés. A
fent emlitett reakcidok kozos tulajdonsaga, hogy a bolondéra viselkedés nem a nyom-
nyi mennyiségi, elkerilhetetlen autokatalizator szennyez&dések kovetkezménye. Ez
azért fontos, mert korabban mar emlitettiik, hogy szamos olyan rendszer valt az el-
mult évtizedekben ismertté, ahol a latszélagos reprodukalhatatlansag oka éppen ez a
szen nyezédés. 226-229,246,247

A fenti csoportositasnak van egy nagyon fontos kovetkezménye, nevezetesen, hogy
a javasolt kategdriaknak nincsen éles hatara. Az tehat, hogy egy reakcié melyik kate-
goriaba sorolhaté, bizony az is befolyasolja, hogy milyen kisérleti koriilmények kozott
vizsgaljuk a rendszert. Az arzénessav—jodat rendszert vizsgalva példaul megallapit-
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hatd, hogy er8sen savas koriilmények kozott autokatalizis-vezérelt érareakcid, am ha
a pH-t kettd folé noveljik, akkor a rendszer viselkedése bolondéra jellegiivé valik még
pufferelt kozegben is. A tioszulfat—klorit reakcié pufferolatlan kozegben egyértelmdien
a bolondédra reakciok kozé sorolandd, am pufferelt kozegben, semleges és gyengén -
gos tartomanyban, a rendszer viselkedése reprodukalhatéva valik, igy szubsztrat-fogyas
vezérelt 6rareakciéva valik a gyors klér-dioxid—tioszulfat reakcié miatt.'%?*® Hasonléan
a jodid—klorit reakciéval kapcsolatosan elmondhatd, hogy gyengén savas kozegben bo-
londdra reakcidként viselkedik a rendszer, am erésen savas kozegben a kinetikai gorbék
reprodukciéja mar nem okoz gondot és klasszikus autokatalizis-vezérelt 6rareakcioként
viselkedik. Ez az észrevétel er6sen azt sugallja, hogy a Landolt-tipust reakciok ese-
tén, ha a kisérleti koriilmények engedik, akkor konnyen kategoériat valthatunk, azaz az
elkovetkez6 évek j6 néhany () bolondéra reakcio felfedezésével orvendeztethet meg
minket. Ekkor tényleg esély nyilhat arra, hogy eldonthessiik az azt alapvetd kérdést,
hogy a bolonddra jellegi viselkedés valéjaban annak a koncentracio-fluktuacionak a ko-
vetkezménye, ami az autokatalitikus folyamat indukciés periédusanak kései szakaszan
alakul ki, avagy a rendszer sorsa mar eleve eldontetett az osszekeverés pillanatban,
amikor is a rendszer még inhomogén és az inhomogenitas miatt kialakulé nyomnyi
autokatalizator koncentracidk kozti kilonbségek dontik el a rendszer sorsat.

4.3. Osszetett reakcidk kinetikai modellalkotasanak kisérleti és
értékelési kelepcéi

Az el6z6 fejezetekben valds kémiai példakon keresztiil illusztraltuk, hogy az osszetett
reakcidrendszerek kinetikai modellalkotasa, akkor vezet megbizhaté eredményre, ha
a kinetikai gorbék egyiittes illesztésével tesziink javaslatot a kinetikai sémara. Eb-
ben a fejezetben megmutatjuk azt, hogy noha az esetek dont6é tobbségében ezzel a
modszerrel elkeriilhetbek azok a buktaték, amelyek hibas modellalkotashoz vezetnek,
ahhoz képest, ha kizarélag az an. egyszerisitett gorbeillesztéssel kapott eredmények-
b6l probalunk kovetkeztetni a kinetikai modellre.

4.3.1. A jodid—perjodat reakcié kinetikai vizsgalata

A jodid—perjodat reakcié pontos kinetikajanak ismeretét, mint ahogy azt lattuk, sza-
mos korabban mar targyalt reakcié sem nélkiilozheti. A reakcio kinetikajaval kapcsola-
tos irodalmat attekintve azonban meglepé dologra derilt fény. Az elsd, ezen reakcioval
kapcsolatos eredmények Abel és Fiirth nevéhez fliz6dnek. Megallapitottak, hogy a

2" + 10; + 2H" = 1, + 10; + H,0O (4.149)

sztochiometriaval jellemzett folyamat gyengén savas és semleges koriilmények kozott
pH fiiggetlen.?*® Késébb ezeket a vizsgalatokat kiterjesztették savasabb kozegre is,
ahol a sebességi egyenletben a pH-fiiggetlen tag mellett mar egy [H*]?-tél fiiggs tagot
is talaltak.?93 Joval késébb Indelli és munkatarsai egy [H*]-tél fiiggs tag bevezetését
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javasoltak gyengén savas kozegben.?92 A kisérleti médszeriik Iényege az volt, hogy a
reakcié soran kis mennyiség( tioszulfatot adtak a rendszerhez, s mérték azt az id6t,
ami ahhoz volt sziikséges, hogy a jod szine (jra megjelenjen, s ebbdl szamitottak ki
a reakcidsebességet és tettek javaslatot a sebességi egyenletre. Az eljarast egy mérés
soran tobbszor is megismételték. Az alkalmazott mddszer azonban felveti azt a kér-
dést, hogy valéban csak a jodid—perjodat reakcié soran képzddott jédmennyiségét méri
a tioszulfation, vagy esetleg mind a jodationnal,®® mind pedig a perjodationnal® ilyen
korilmények kozott reagalva a mérési eredményeket a mellékreakciok hozzajarulasa
lényegesen befolyasolja. A mddszer hianyossagait Marques és Hasty is észrevették, 1%8
és er6sen biraltak Indelliék eredményét a moédositott sebességi egyenlet vonatkozasa-
ban. Mindamellett meger6sitették Abel és Fiirth eredményeit, a reakciésebesség pH
fliggetlenségét gyengén savas kozegben. Valaszul Ferranti és Indelli médszert valtot-
tak, és spektrofotometriasan a kezdeti sebességek modszerének alkalmazasaval érvel-
tek tovabb igazuk mellett.'®® Miutan a jodid—perjodat reakcié kinetikajanak pontos
ismeretére sziikségiink volt korabbi rendszerek kvantitativ leirasahoz, raadasul az el-
lentmondé irodalmi el6zmények mogott hizédé megoldas egy kinetikus szemszogébdl
Is megfeleld kihivast jelent, a rendszer (jratanulmanyozasa célszeriinek latszott.

Mint ahogy azt korabban tobb rendszer esetén is lattuk a kinetikai viselkedés meg-
ismeréséhez vezet6 (t els6 |épéseként sztochiometriai vizsgalatokkal kezdtiink. Az
eredményeket jodid feleslegben a 4.23. tablazatban mutatjuk be. Ezek a mért adatok
egyértelmuien azt mutatjak, hogy — kiilonosen kisebb pH-kon, jodidion feleslegben —
a (4.149) egyenlet nem elégséges a reakcid sztochiometriajanak megadasakor, hiszen
SR értéke szignifikansan eltér a kett6t6l. Ezt azt jelenti, hogy az adott kisérleti ko-
rilményhez tartozé aktualis sztochiometria megallapitasakor figyelembe kell venni az
alabbi egyenletet is

71" + 10; + 8H' — 41, + 4H,0. (4.150)

Perjodation feleslegben a varakozasoknak megfeleléen jod és jodation keletkezhet vég-
termékként, az anyagmérleg egyenletet és az oxidaciés szam valtozasokat figyelembe
véve a sztochiometriai arany (SR) perjodat feleslegben az aladbbi Osszefiiggéssel sza-
mithato:

I

SR = 377, A (4.151)

A kapott eredményeket a 4.24. tablazat mutatja. Miutan mindegyik esetben a szto-
chiometriai arany szignifikansan kisebb ketténél, ez azt jelenti, hogy perjodation fe-
leslegében sem kizardlagos érvény( a (4.149) egyenlettel jellemezhet6 sztochiometria,
hanem a pontos sztochiometria megadasakor szamolni kell az alabbi hatarsztochio-
metriaval is:

I~ +310; = 4103 (4.152)

Hallgatélagosan megjegyezziik, hogy Abel és Fiirth korai méréseik alapjan javaslatot
tettek ennek a hatarsztochiometrianak a létezésére,?*® am a késébbi munkak soran
ez az eredmény teljességgel feledésbe meriilt. A fenti eredményeinkbdl egyértelmien
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4.23. tablazat: A sztochiometriai arany meghatarozéasa a jodid—perjodat reakciéban jodidion feleslegé-
o — I3 o] — T

ben. SR = 10, Jo
[Jo/mM_[10,]o/mM _pH _[l;]oo/mM [ Joo/mM SR
3,0 0,4 5,55 0,2262 0,1706 1,96
1,0 0,14 5,55 0,0427 0,0946 2,00
1.4 0,4 5,55 0,1046 0,2911 1,89
1,0 0,3 5,03 0,0607 0,2329 1,83
1.4 0,4 5,03 0,1038 0,2900 1,90
2,0 0,4 5,03 0,1615 0,2353 2,02
1,0 0,1 4,55 0,0346 0,0687 2,09
1,0 0,2 4,55 0,0556 0,1497 1,93
1.4 0,4 4,55 0,0977 0,3054 2,05
1,0 0,01667 4,48 0,006829 0,9551 2,28
1,0 0,01667 4,30 0,007033 0,9542 2,32
1,0 0,01667 4,18 0,007017 0,9508 2,53
1,0 0,01667 4,08 0,007561 0,9460 2,78
1,0 0,01667 4,00 0,007780 0,9486 2,62
1,0 0,01667 3,93 0,007864 0,9449 2,83
1,0 0,01667 3,88 0,007787 0,9399 3,13
1,0 0,01667 3,78 0,008515 0,9419 2,97
1,0 0,01667 3,70 0,009025 0,9327 3,49
1,0 0,01667 3,63 0,009289 0,9343 3,38
1,0 0,01667 3,57 0,009964 0,9282 3,71
1,0 0,01667 3,52 0,01055 0,9248 3,87
1,0 0,01667 3,48 0,01097 0,9201 4,13
1,0 0,01667 3,13  0,01756 0,8871 5,72

kovetkezik, hogy a jodid—perjodat reakcié aktualis osszetétel mellett meghatarozhato
sztochiometriajat az emlitett egyenletek linearis kombinaciéja allitja el6. A kovetkezd
lépésben, a kezdeti sebességek modszerével, meghataroztuk a reaktansok részrend-
ségét kilonbozé pH-kon. A 4.77. abra minden kétséget kizaréan azt mutatja, hogy
mind a jodidion, mind pedig a perjodation részrendiisége tokéletesen egy, fiiggetle-
nil a pH-tél. Ez lehet6séget nyljt arra, hogy egyedi gorbeillesztés segitségével, —
figyelembe véve a (4.149) sztochiometriat, — az Osszes gorbe esetén meghataroz-
zuk a masodrendl sebességi egyltthatd értékét minden egyes pH-n. pH = 5,55;
5,03 és 4,55 esetén rendre a 12,174+0,91, 12,13+0,71 és 12,05+0,62 M~ s~ érté-
keket kaptuk, ami egyértelm(ien azt mutatja, teljes dsszhangban Abel és Fiirth,?*°
valamint Marques és Hasty'?® korabbi eredményeivel, hogy a reakcié sebességi egyiitt-
haté értéke fiiggetlen a pH-tél. Ellenérizni kellett azt is, hogy az alkalmazott puf-
ferkoncentracié milyen hatassal van a sebességi egyltthatd értékére, am azt talal-
tuk, hogy a [CH;COO™]p = 0,04-0,4 M tartomanyban (allandé ionerésséget és pH-t
tartva) a sebességi egyiitthatd értéke fliggetlen a pufferkoncentraciotdl. Ezt azért
volt fontos megmutatni, mert Ferranti és Indelli'®® a pufferhatassal prébalta magya-
razni eltéré eredményeiket. Természetesen megismételtilk Ferranti és Indelli kisérle-
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4.24. tablazat: A sztochiometriai arany meghatarozasa a jodid—perjodat reakciéban perjodation feles-
legében.

L [107] [2]ee (MM) | SR

0 410 pH;, pH; pH;  pH; pH; pH3
0,1 0.4 0,0448 10,0439 0,0396 1,32 1,24 0,98
0,2 0,4 0,0928 0,0895 0,0848 1,47 1,31 1,14
0,3 0,4 0,1399 0,1313 0,1343 1,50 1,43 1,31
0,4 0.4 0,1892 10,1864 0,1799 1,58 1,49 1,33
0,5 0,4 0,2388 0,2341 0,2269 1,63 1,52 1,37
0,7 0,4 0,3452 10,3411 0,3407 1,87 1,77 1,76
1,0 1,0 0,4811 0,4803 0,4681 1,68 1,67 1,52
1,0 1,4 0,4819 0,4792 0,4649 1,69 1,66 1,48
1,0 2,0 0,4792 0,4772 0,4640 1,66 1,63 1,47

Meredekség
1,00% 0,02
. 1,03% 0,02
20 1,04+ 0,03
0,98+ 0,01
0,98+ 0,01
0,99+ 0,01

oooeme

log (dA/dt)otJ

28

I | I | I
-42 -39 -3.6 -33 -3.0 2,7 2.4
log (cy/M)

4.77. abra: A reaktansok részrendiiségének meghatarozasa a jodid—perjodat reakcidban kiilonb6zé pH-
kon. Kiindulasi feltételek: [IO;]o = 0,4 mM és [I]p = 1,0 mM; pH=5,55 és J=0 esetén (e) és (o);
pH = 5,03 és J=0,1 esetén (M) és ([J); valamint pH = 4,55 és J = 0,2 esetén () és (¢). J jelenti az
adott gorbék esetén az y-tengely menti eltolast a jobb lathatdsag kedvéért.

teit, akik a reakcié kezdeti sebességét kiilonbozé kiindulasi hidrogénion koncentracié
mellett hataroztak meg puffermentes kozegben, spektrofotometriasan. Eredményein-
ket a 4.78. abran illusztraljuk, ami egyértelmiien azt mutatja, hogy a reakcid kezdeti
sebessége linearisan fligg a hidrogénion koncentraciétdl. Ebb6l linearis regresszio-
val azt kapjuk, hogy a reakcié sebességi egyenletében |évé a pH-fliggetlen taghoz
tartoz6 sebességi egyiitthaté értéke 4,8240,13 M~ 's™!, mig a pH-fiiggé tag esetén
6680+£420 M—2s~! értékeket kaptunk. Ezek koziil a pH-fiiggé taghoz tartozé érték
egy kicsit nagyobb, két-haromszoros, mint amit korabban Ferrantiék kozoltek, am a
pH-fliggetlen taghoz tartozé érték tokéletes egyezést mutat. Ezek az eredményeink
azt mutatjak, hogy a kisérleti eredmények mindegyik kutatdécsoport esetén megismé-
telhet6ek, am a bel6lik levont eredmények koziil az egyik biztosan nem lehet j6, a ko-
vetkeztetések levonasanal nem vart hiba csliszott az értelmezésbe. Hogy megértsiik az
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4.78. abra: A kezdeti sebességek mddszerébdl spektrofotometridasan meghatarozott masodrend( se-
bességi egylitthaté fiiggése a hidrogénion koncentraciétdl.  Kiindulasi feltételek: [I7]o = 1,0 mM;
[10]0 = 0,01667 mM; [=0.5 M natrium-perklorattal allitva.

okot, mérési eredményeink alapjan egylttes gorbeillesztés segitségével meghataroztuk
azt a kinetikai modellt, amely az 0sszes mért kinetikai gorbe leirasara alkalmas. A kine-
tikai sémat a 4.25. tablazatban tiintettiik fel. A fenti adatokbdl latszik, hogy osszesen

4.25. tablazat: A jodid—perjodat reakcid kinetikai sémaja a meghatarozott sebességi egyiitthatokkal
egyltt. Amennyiben az érték mellett széras nem szerepel, (igy az adott paraméter értékét az illesztés
soran lefixaltuk. Megjegyzend§, hogy a ko /ks és k4 /ks aranyokat lehet csak meghatarozni a mérésekbdl.

No.  Reakcio Sebességi egyenlet Paraméter Referencia
(R1) I" +10;, — 1,07 ki [I][107] 12,3+0,3 M~ Ts! ref.200
(R2) 1,03 + 2H* — 2HIO, ka[1,027[H*] B 200
(R3) 1,OZ + 1"+ 2H" =1, + 105 + H,0 k3[1,027][I] k2/ks=0,83+0,09 ref
(R4) HIO, + I” + H" — 2HOI ka[HIOL][IT][H*] 107 M—257" ref.6
(R5) HIO, + 10; — 2103 + H* ks[HIO,][1Oy] (1,23+0,34)x10° M~ 's7!  ref 200
kello] 0,0552 s~
s k_¢[HON[I][H*]  1,023x10" M5! .
(R6) I, +H,0 == HOl+1I" +H K]/ H] 108x103 Ms"' ref.
k' [HOIN[IT] 3,67x10° M~ 's!
- - kz[1L][1] 5x10° M~'s™ 156,157
(R7) L+ == 13 K[l 8.5 106 51 ref.
(R8) 5I" + 103 + 6H" — 3, + 3H,0 ks[IO1[IT*[HT]*  (2,3540,71)x10° M~*s!  ref. 2

4 illesztett kinetikal paraméterre volt szlikség a kinetikai gorbék leirasahoz. Ezek kozil
ki és kg értéke szinte tokéletes osszhangban van korabbi munkak eredményeivel. A
teljesség kedvéért meg kell jegyezni, hogy Abel és Fiirth?* eredeti publikaciéjukban
707 M~1s7! értéket adott meg a sebességmeghatarozé 1épés sebességi egyiitthatdjara
0,4 M ioner6sség mellett. Sokkal valésziniibb az, hogy a kozolt eredmény dimenzidja
valéjaban M—"min~', ami atszamitva 11,8 M~'s™! értéket ad. Ez az egyezés szinte
tokéletes a 0,5 M ionerdsség mellett altalunk meghatarozott 12,3 M~'s '-es értékkel.
Masrészt, ha a Marques és Hasty altal meghatarozott 5,941 M~'s™! értéket, amit
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| = 0 M ioner6sségre extrapolalt értékként adtak meg eredeti munkajukban, a 0,5 M
ionerésségre korrigaljuk, akkor 12,6 M~'s™! kapunk, ami szintén kivalé egyezést mutat
a fenti tablazatban megadott k; értékkel. Harmadrészt, kg = 2,35x10° M~4s! érték
szintén tokéletes osszhangban van a Dushman-reakcidé mért sebességi egylitthatdjat
illetéen, amennyiben acetatpufferben dolgozunk.13¢ A maradék két paraméter paros
esetén csak a hanyadosuk értékeit tudjuk meghatarozni, ami azt jelenti, hogy ezek
a sebességi egylitthatd aranyok szabalyozzak az elagazd sztochiometrianak megfeleld
termékképzddést. (R1) és (R3) reakcié sorozata a (4.149) egyenlettel jellemzett-,
(R1)-(R2), (R4) és (R6) reakciok sorozat a (4.150) egyenlettel meghatarozott-, az
(R1), (R2) és (R5) reakciok pedig a (4.152) egyenlettel megadott hatarsztochiometria
felé vezet6 utakat jelenti. A fenti modellel kapott atlagos eltérés 0,0039 abszorbancia
egységnek adodott abszollt illesztés esetén. A 4.79. abrak tipikus mért és illesztett
abszorbancia—id6é gorbéket mutatnak, amelyek egyértelmien alatamasztjak a kinetikai
modell kivalo teljesit6képességét. A vazolt eredmények alapjan egyszer( megvilagitani,
mi is a kézenfekvé magyarazata a kiilonboz6 moédszerekkel kapott eredmények latszola-
gos ellentmondasanak. Mar utaltunk ra, hogy a folyamat indit6, sebességmeghatarozé
lépése pH-fliggetlen, ami azt jelenti, hogy az egyedi gorbeillesztések soran kapott ma-
sodrend( sebességi egyutthatoknak tényleg pH-fliggetlennek kell lennitik. Mint ahogy
azonban azt (R2) és (R3) folyamatok sebességi egyenletei jelzik, az elagazd szto-
chiometridk felé vezets utak pH-fiiggéek, azaz kisebb pH-kon a (4.150) egyenlettel
Jellemzett sztochiometria kezd dominalni, ami azt jelenti, hogy a reakcié elején a
fejlédott teljes j6d mennyisége a pH csokkenésével n6. Ha tehat a reakcié kezdeti
sebességét az abszorbancia—id6 gorbék kezdeti szakaszabdl szamitjuk, akkor a dA/dt
értéke a t = 0 s id6pillanatban pH csokkenésével novekedni fog, ami félreértelmez-
het6 gy, hogy a reakcié sebességi egyenletének létezik egy [H*]-fiigg6 tagja. Ezt
a csapdat csak gy lehet elkeriilni, ha a teljes abszorbancia—idé gorbét hasznaljuk a
sebességl egylutthaté meghatarozasara, mert ezen értékelési eljaras hasznalatakor ka-
pott sebességi egylutthatéknak pH-fliggetlennek kell lennie. Hogy ezt megerdsitsiik a
4.79. abra D részén abrazolt gorbék esetén, egyedileg meghataroztuk a masodrendi
sebességi egyiitthatokat egyedi gorbeillesztéssel, végeredményként 13,5+1,2 M~ 's™!
értéket kaptunk, ami tokéletesen alatamasztja korabbi érvelésiinket. A fenti munkank-
nak legfontosabb mondanivaléja a jodid—perjodat reakcié sztochiometriai és kinetikal
eredményein tllmenden inkabb az, hogy az egyszer(sitett eljarasok segitségével ka-
pott eredményeket kelld korultekintéssel kell kezelni, mert egy rosszul megvalasztott
modszer kovetkeztében konnyen félreértelmezhetéek a kisérleti adatok. Megmutattuk
tovabba azt is, hogy az egylittes gorbeillesztési eljarason alapulé mddszer segitségével
konnyen elkeriilhet6ek ezek a csapdak.

4.3.2. A tetrationat—perjodat reakcié kinetikai vizsgalata

A 4.2.3. alfejezetben mar lattuk, hogy a tioszulfat—perjodat reakcionak kései szakasza-
ban bekovetkezd valtozas, a jodid—perjodat és a tetrationat—éd reakcidk szinergikus
hatasanak az eredménye vezet a szulfat- és jodationok, mint végtermékek keletkezé-
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4.79. abra: A jodid—perjodat reakcié mért és illesztett abszorbancia—id6 gorbéi kiilonb6z6 hullam-
hosszakon. Kiindulasi feltételek: (A) pH = 5,55 és [I0;]o = 0,4 mM, acetat puffer jelenlétében.
[IMo (mM)=0,1(e); 0,2(C0); 0,3(A); 0,4(); 0,5(+); 0,7(c); 1,0(H); 1,4(A); 2,0(4); 3,0(V). (B)
pH = 5,55 és [I]o = 1,0 mM acetat puffer jelenlétében. [I0;]o (mM) =0,1(e); 0,140]); 0,2(A); 0,3(0);
0,4(+); 0,5(c); 0,7(H); 1,0(A); 1,4(4); 2,0(V). (C) pH = 5,03 és [IOz]o = 0,4 mM acetat pufferben.
Mo (mMM) = 0,1(e); 0,2(00); 0,3(A): 0,4(); 0,5(+); 0,7(o); 1,0(M); 1,4(A); 2,0(#): 3,0(V). (D)
[IMo = 1,0 mM és [I03]o = 0,016667 mM acetat puffer alkalmazasa nélkiil. pH = 4,48(e); 4,18(L]);
4,08(M); 3,78(+); 3,70(#); 3,57(X); 3.52(¥); 3,13($). (E) [0 = 0,7 mM és [I03]o = 0,4 mM
acetat pufferben. pH = 5,55 (e); 5,03(L]); 4,55(+). (F) pH = 5,55 és [I7]o = 1,0 mM acetat puf-
ferben. [IOz]o (mM) = 0,1(e); 0,14[]); 0,2(A); 0,3(0); 0,4(+); 0,5(0); 0,7(H); 1,0(A); 1,4(#);
2,0(V). Molaris abszorbanciak (M~Tem™1): e200(10;) = 224,6; £320(103) = 37,7; e350(10;) = 2,97;
£290(|O§) =1,76; €290(|2) = 302,1; 8320(|2) =74,47, £35o(|2) =36,9; 8463(|2) =754,2; E490(|2) = 605;
£290(|5) = 38431; 6320(5) = 14157, 635o(|§) = 26035; 8463(@) =747,1, 8490(5) = 323,

séhez.®® Arra, hogy a reakciéra nyomnyi mennyiség(i jod katalitikus hatassal van, mar
Rabai és munkatarsai is rajottek, 133 am plauzibilis magyarazat akkor még nem sziile-
tett ennek a jelenségnek a kvantitativ értelmezésére. A kovetkez6kben tehat a fenti
rendszer kinetikai viselkedésének feltérképezése soran elért eredményeinket mutatjuk
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be.
Kezdeti vizsgalataink egyértelm(ien alatamasztottak Rabai és munkatarsai eredmé-
nyeit, miszerint a reakcié sztochiometriaja az alabbi egyenlettel jellemezheté:

S,0% + 710, + 3H,0 = 4S0% 47105 + 6H* (4.153)

A kinetikai méréseket a 250—500 nm-es hullamhossztartomanyban az alabbi kiindulasi
rekatans koncentraciék mellett végeztiik el: [S,0% ]o =0,25-2,0 mM; [I0;], = 0,25~
2,1 mM; pH = 4,55-5,55; [I,] = 0-39,2 uM és [I"], = 0-50 uM. Fontos megjegyezni,
hogy ha masképpen nem jelezziik, akkor a kisérleteink soran ugyanazt a megvilagitasi
protokollt hasznaltuk, nevezetesen az analizalé fényforras 200 s-ként 1 s-ig vilagitotta
meg a mintat. Erre azért volt sziikség, mert mint latni fogjuk, a kinetikai gorbék
lefutasat igen er6teljesen befolyasolja a megvilagitasi periédus idétartama, azaz fo-
tokémiai hatasokkal is szamolni kell. A kén- és halogéntartalm( részecskék esetén
a Jelenség, ha nem is altalanos, de viszonylag gyakorinak nevezhetd, hiszen tobbek
kozott a szulfition autooxidacios reakcidja halogenidionok jelenlétében, 142 a tetration-
ation oszcillaciés fotokémia bomlasa, * a klér-dioxid fotokémiai diszproporciéja,?®° a
klérossav elsérend(i fotokémiailag inicializalt bomlasa'”® mind-mind a nagy intenzitasa,
analizalashoz hasznalt polikromatikus fényforras alkalmazasanak kovetkezménye. Ez
azt jelenti, — mint ahogy azt Lente és Espenson megmutatta*® — hogy a diédasoros
spektrofotométerek alkalmazasakor vigyazni kell, nehogy fotokémiai hatasok megza-
varjak a tanulmanyozni kivant termikus reakciét, mivel a miszer alkalmas arra, hogy
egyidejlileg fotokémiai reaktorként és a fotokémiai reakcié elérehaladasat méré detek-
torként hasznaljak. Az, hogy ez nem evidens, elegendé Oliveira és Faria munkajara
utalni, 1*® akik munkajukban a jéd—kloration reakciét az elsé klorattartalmu érareakci-
oként aposztrofaltak, am kideriilt, hogy termikus reakcié egyaltalan nincs, valéjaban
a detektald nagy intenzitasa fényforras altal generalt fotokémiailag indukalt reakciot
mérik. 144

A tetrationat—perjodat rendszerben mért kinetikai gorbék sajatsagait az alabbiak-
ban foglalhatjuk Ossze:

e Az abszorbancia—id6 gorbék jellegzetes szigmoid-alakiak, meglehetésen hosszi
indukcids periddussal, ami akar harom nap is lehet! Az indukciés peridédus hossza
— a vartaknak megfelel6en — forditottan aranyos a kiindulasi tetrationation- és
perjodation koncentraciokkal, ahogy azt 4.80. abran lathatjuk. Sem a pH-nak,
sem pedig a termékeknek nincs hatasa a kinetikai gorbék lefutasara.

e Az indukciés periodus hosszat nemcsak a nyomnyi mennyiség(i jéd roviditi le
szamottevéen, hanem a jodidion is, amint az a 4.81. abran megfigyelhetd.

e A szokatlanul hosszl indukciés periddus megléte felvetette annak a lehet&ségét
is, hogy ebben az esetben is szamolni kell fotokémiai reakcio jelenlétével. Ahogy
azt a 4.82. abra is mutatja az indukcids periddus hossza jelentésen lerovidiil a
megvilagitas idétartamanak novelésével, ami egyértelmiien alatamasztja azt az
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4.80. abra: A tetrationat—perjodat reakcid mért és illesztett abszorbancia—idé gorbéi kiilonbozé ki-
indulasi perjodat (A) és tetrationat (B) koncentracick mellett. Kiindulasi feltételek: pH = 4,95;
[blo = 00 mM; [lo = 0,0 mM. e pz- = 1589 M~ 'em™'; g = 3052 M~ 'em™';
¢10; = 5,4 M~Tem™'. (A) [S,087]o = 2,0 mM valamint [IOz]o/mM = 2,0 (ciankek); 1,0 (r6zsa-
szin); 0,5 (barna); 0,25 (sérga). (B) [IOz]o = 2,0 mM valamint [S,02 ]o/mM = 2,0 (fekete); 1,0
(kék); 0,5 (zold); 0,25 (piros).
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4.81. abra: A tetrationat—perjodat reakcié mért és illesztett abszorbancia—idé gorbéi kiilonbozé nyom-
nyi mennyiségii j6d (A) és jodidion (B) jelenlétében. Kiindulasi feltételek: (A) [S,027]o = 1,6 mM;
[107]0 = 2,1 mM; pH = 4,95 valamint [l,]o/uM = 0,0 (fekete); 0,98 (kék); 1,96 (zold); 3,92 (ciankék);
9,8 (piros); 19,6 (barna); 39,2 (sarga). (B) [S,05 lo = 1,6 mM; [I0]o = 2,1 mM; pH = 4,95 valamint
[IMo/uM = 0,0 (fekete); 1,0 (kék); 2,0 (zold); 5,0 (ciankék); 10,0 (piros); 20,0 (barna); 50,0 (sarga).

elképzelést, hogy a reakcid inditasaban kulcsszerepe van a fotokémiai reakcidban
képzbd6 reaktiv részecskének.

A kisérleti adatok egyiittes leirasara a 4.26. tablazatban feltiintetett kinetikai mo-
dellt javasoltuk, az atlagos eltérés a mért és szamitott gorbék kozott 2,0%-nak bizo-
nyult. A kinetikai modell m(ikod6képességét a 4.80—4.82. abrakon illusztraljuk.

A javasolt kinetikai séma részletes elemzése soran a kovetkezé lényeges elemeket
kell kiemelntink:

e A reakcié javasolt indité Iépése a tetrationation fotokémiailag inicializalt homoli-
tikus disszociacioja tioszulfatgyokoket eredményezve. A tetrationation ilyen ira-
ny( tulajdonsagai jol ismertek, a kovetkez$ alfejezetben targyalni fogjuk azt,
hogy ,szerencsés” korlilmények kozott, akar oszcillalva bomlik a tetrationat-
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4.82. abra: A megvilagitasi idGtartam hatasa a tetrationat—perjodat reakciéban. Kiindulasi feltételek:
[S,027]o = 1,6 mM; [IOZ]o = 2,1 mM; pH = 4,95; [I,]o = [I']o =10 mM. Megvilagitasi szakasz hossza:
1 5/3600 s (fekete); 1 s/200 s (kék); 1 s/10 s (zold); 5 s/15 s (ciankék); folyamatos megvilagités
(piros).

4.26. tablazat: A tetrationat—perjodat reakcié kinetikai sémaja a meghatarozott sebességi egyiittha-
tékkal egyltt. Amennyiben az érték mellett széras nem szerepel, gy az adott paraméter értékét az
illesztés soran lerogzitettiik.

No. Reakcié Sebességi egyenlet  Paraméter
" _ vi = Ox14[S,0%] ®xl, = (8,83£0,30)x10 P s e
(R1) 5,05 == 2:5,0; Vo = kg [-s;of]2 k= 3,5x10° M~'s™!
(R2)  -S,03+l0,+H,0 — 2502 +2H* + vy = ko[-S,03][10;]  ky = 10° M~Ts~h b
(R3)  -S,03+1 — S,0,l v3 = k3[S,05][]] ks = 100 M~Ts7hP
(R4)  S,07+1 — S,0,I"+S,0;5 vy = kg[S,0Z)[] kg = (1,7440,15)x10° M~'s~"P
1 (R5) 2S,0;1" — S,0Z +l, vs = ks[S,0517]? ks = 0,11340,009 M~'s™!
(R6)  1,4#S,0,51"+3H,0 — 2HSOZ+3I +4H" Ve = k[1][S,0517] ke = 7746 M~'s™!
(R7)  HSO3+l0; — SOF +I05+H* v; =k;[HSO3][I0;] k7 = 10* 57"
(R8)  2I+lOz+2H" — 1,+103+H,O vg = kg[I][107] ks = 11,840,3 M~ 's™!

(R9)  S,0Z +71,+10H,0 — 4SO; +14I7+20H" vo = ke[S,0%][l,]  11,741,5 M~ 's!
9A mérésekbdl csak a ®l,k% = (8,8340,30)x 1073 M~2s73 hatdrozhaté meg, ha 2000<k; <5x10° M~Ts™".
YA mérésekbdl csak kq/(kskz) = (1,7440,15)x107'° M's hatarozhaté meg, ha k_; = 3,5x10° M~Ts".

ion. '™ A 4.26. tablazatban feltiintetett kinetikai modell egyensilyra vezetd fo-
lyamatanak odairanyl sebessége tehat aranyos a kvantumhatasfokkal (@), a tér-
fogategységre jutoé fotonok abszorpcidjanak sebességével (l,), valamint a tetrati-
onation koncentraciéval. |, természetesen késziilékfliggé paraméter. A kinetikai
modell paramétereinek illesztése azt mutatta, hogy @ és |, szorzata forditottan
aranyos k,-vel, amennyiben 2x10% <k, <5x10° M~'s™! egyenl6tlenség teljesiil.
Egészen pontosan @ x|, xk3=8,83x1072 M~2s~3 hatarozhaté meg a mérésekbdl.
Ha tehat k-t a 10° M~Ts7 értékre rogzitjiik, akkor ®1,=(8,83£0,15)x 101 s~
teljesul abban az esetben, ha a kétszaz masodpercenkénti 1 masodperces megvi-
lagitasi protokollt hasznaljuk a mérések soran.* A visszairanyl reakcid sebességi

*Azokban az esetekben, ahol eltéré megvilagitasi protokollt hasznaltunk természetesen @l értékét
illeszteniink kellett, mikdzben az Osszes tobbi paraméter értékét valtozatlanul hagytuk. Az 1/3600,
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egyiitthatéjara a Dogliotti és Hayon'* altal fliggetlen mérések segitségével meg-

hatarozott k_; = 3,5x10° M~ 's™! értéket hasznaltuk. Természetesen prébaltunk
szamolni azzal a lehet6séggel is, hogy a reakciot a gerjesztett perjodation inditja
a kovetkezd |épéssorozat eredményeképpen, am a szamitasok egyértelm(ien ki-
zartak ennek a lehet6ségét.

10; + hv — 10;" (4.154)
10, + 8,02~ — 10; + 2-S,05 (4.155)

A k; és a @I, paraméterek kozotti korrelacié az alabbi osszefliggések révén valik
vilagossa. Az illesztések azt mutattak, hogy rendkiviil erés korrelacié mutatkozik
a Dlg, ky, k3 és ky illetve a k_1, ko, k3 és k4 paraméter készletek kozott. Egészen
pontosan (Dlakzk4/k3 = 1,54X1O_]2 M-1s72 és k4k,1/(k2k3) = 0,609 hataroz-
haté meg a mérések egyiittes illesztésével. Mindezekb6l a ®@1,k3/k 1 hanyados
értéke 2,52x107"2 M~'s2-nek adédik, amibe behelyettesitve a fiiggetlen mé-
rések segitségével meghatarozott k_; = 3,5x107 M~'s™! sebességi egyiitthat6
értéket kapjuk a mar kordbban vazolt ®l.k3 = 8,83x1073 M~2s73 értéket. k;
értékének tehat azért kell egy j6l meghatarozott tartomanyba esni, mivel a ti-
oszulfatgyok rekombinaciéja és a 4.26. tablazatban mutatott R3 és R4 |épések
egyiittesen kontrollaljak a S,0;1” részecske megjelenését, amibdl azutan (R5)
lépésen keresztiil elegendé mennyiségi jod keletkezik, ami beinditja azt a ter-
mikus reakcidésort, ami a tovabbiakban a tetrationationt szulfationna oxidalja,
mig a perjodationt jodationna redukalja (R6)—(R9) folyamatokon keresztiil. Ha
k, értéke talsagosan kicsiny lenne, akkor @I, értéke nagy lenne, azaz a tioszul-
fatgyok felhalmozédasahoz vezetne a modell, ami nyilvan nem megengedhetd.
Ha pedig k; tllsagosan nagy lenne, akkor @I, vagy ks4/ks; értékét (vagy eset-
leg mindkett6t) kellene csokkenteni a fentiek értelmében, ami azt jelentené, a
kisérletesen tapasztalt indukciés periédus hossza és az illesztett gorbék jellege
Jelent&sen eltérne a mért értékektdl. A kinetikal modellben javasolt k;, k3 és kg
sebességi egylitthatd értékek tehat nem abszol(t sebességi egylitthaték, hanem
egy lehetséges és plauzibilis értékkészlet, ami a megfelelé korrelaciot figyelembe
véve kerlilt feltiintetésre a 4.26. tablazatban.

e (R5) és (R6) lépések feleldsek azért, hogy az inditélépések soran keletkezett

S,05l” részecske ne halmozdédjék fel*, egyuttal a katalitikus ciklushoz sziikséges
Jodidion és jédmennyiséget a rendszer el6allitsa. Joggal mertiil fel a kérdés, hogy
a perjodation képes-e oxidalni a S,O1™ koztiterméket, ezért az alabbi egyenletet
is figyelembe vettiik az illesztés soran:

S,0,I" +10; + H,0 — 2SO0 +1,+2H" (4.156)

1/10, 5/15 és folytonos megvilagitas esetén a fenti szorzatra rendre a 1,92x107'3, 1,57x107'3,
5,79%10713 és 3,04x10712 s~ értékeket hataroztuk meg.

*Az alkalmazott koncentraciéban az emlitett részecske koncentracidja kisebb lesz, mint 107> M.
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A szamitasok azonban azt mutattak, a fenti folyamat bevétele a kinetikai mo-
dellbe ugyan az atlagos eltérés kis novekedését eredményezte (2,2%), am a k;
és k4 paraméterek kozotti teljes korrelacio megsziint, ha k-t lerogzitettiik, igy
ky = 7746 M~ 's7! és ks = 0,344+0,08 M~ 's™! meghatarozhaté lenne. Noha
matematikailag ez egy szintén helyes paraméterkészlet lenne, kémiailag nehe-
zen lenne értelmezhetd, hogy a reaktiv gyokoket tartalmazo (R3), illetve (R4)
folyamatok sebességi egyltthatdja ilyen kicsiny érték, ezért ezt a lehetdséget
elvetettuk.

(R7) folyamat sebességi egylitthatdjat tekintve a kisérleti eredmények azt mutat-
tak, hogy k; >1 M~'s7! egyenl6tlenségnek kell teljesiilnie. Ez csupan azt jelenti,
hogy a folyamatnak kell6en gyorsnak kell lennie ahhoz, hogy a biszulfition ne
halmozdédjék fel a rendszerben.

A kritikus mennyiség( jodidion, illetve jod kialakulasa utan a reakcié iranyitasat
fokozatosan (R8) és (R9) folyamatok veszik at. Mint lathato kg értéke tokéletes
osszhangban van a jodid—perjodat rendszerben fliggetlen mérések segitségével
meghatarozott sebességi egyiitthatd értékkel (12,3 M~Ts7!, lasd: 4.25. tabla-
zat) Osszehasonlitva. Ezzel szemben elsé ranézésre Ggy tiinik, hogy ko értéke
JelentGsen eltér a 4.3. tablazatban feltlintetett kg; értéktdl, a kiilonbség kozel
egy nagysagrend. Figyelembe véve azonban a reakcid sztochiometriajat a jelen
esetben mért tetrationation fogyasi sebesség hétszerese a jodfogyasi sebessé-
gének, azaz valdjaban a 11,7/7 = 1,67 M~'s™! értéket kell dsszehasonlitani
a 4.3. tablazatban lathaté 1,92 M~'s™! értékkel, ami mar kitliné egyezésnek
mondhaté. Magatol értetédben felmeriil a kérdés, hogy jelen esetben miért nem
a (4.7) egyenletben feltiintetett sebességi egyenletet hasznaltuk az illesztés so-
ran? A magyarazat viszonylag egyszer(, hiszen a jodidion olyan kis mértékben
jelenik meg a rendszerben (és persze nem is halmozédhat fell), hogy inhibi-
ciés hatdsa nem juthat érvényre, azaz valdjaban a tetrationat—jod atalakulas
sebességmeghatarozo |épése a 4.3. tablazatban lathaté (R1) Iépés odairanyd
folyamata lesz.

Végll, de nem utolsésorban jogos kritikaként fogalmazédhat meg az olvaséban,
hogy nyomnyi mennyiségii jodidszennyez&dés bizony ugyanigy elindithatja a reak-
ciot, és (R1)—(R7) folyamatokra a modellben tulajdonképpen nincs is sziikség.
Erre két ellenérvet tudunk felsorakoztatni. El&szor is, ha ez igy lenne, akkor
fotokémiai hatasnak nem szabadna megjelennie a reakciéban, hiszen a korabbi-
akban mar lattuk, hogy mind (R8), mind pedig (R9) onalléan is tanulmanyozhaté
fliggetlen termikus reakciék. Masodsorban a 4.83. abran mutatjuk be azokat a
szimulaciokat, amelyeket kizardlag (R8) és (R9) folyamatok figyelembevételével
kapnank kiilonbozé kezdeti jodidion koncentraciok esetén. Ebbd&l vilagosan ki-
deril, hogy a termikus reakciok pusztan jodidszennyez6dés figyelembevételével
nem alkalmasak a kisérleti gorbék kvantitativ leirasara.
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4.83. abra: A tetrationat—perjodéat reakcio szimulalt abszorbancia—idé gorbéi kiilonbozé kiindulasi jodid-
ion koncentraciék mellett kizarélag a jodid—perjodat- és tetrationat—jéd termikus reakcidkkal szamolva.
Kiindulasi feltételek: [S,027]o = 1,6 mM; [IOz]o = 2,1 mM; pH = 4,95; 107 x[I"]o/mM = 0,3 (kék);
0,582 (zdld); 1,74 (piros). Pontokkal a mért abszorbancia gorbét tiintettiik fel, mig fekete folytonos
vonal mutatja a javasolt modell altal kapott abszorbancia—idé gorbét.

Osszegezve a rendszerrél alkotott ismereteinket elmondhaté, hogy a tetrationat—
perjodat kozvetlen termikus reakcio szerepe bizonyosan kizarhaté a tioszulfat—perjodat
rendszer kései szakaszan, a reakcié fotokémiailag inicializalt folyamat, amely soran
nyomnyi mennyiségli joéd és/vagy jodidion keletkezése beinditja a tetrationat—jod és
Jodid—perjodat folyamatok szinergikus hatasat, a tetrationat- és a perjodationokat ka-
talitikusan alakitva szulfat-, illetve jodationokka. Egylttal megerdsiti azt a tényt, hogy
kinetikal modellalkotasnal mindig korultekintetének kell lenni a tekintetben, hogy az
alkalmazott mérési technika nem okoz-e olyan nem kivant mellékhatasokat, amelyek
az egyébként egymassal nem reagald agensek esetén arra engednék kovetkeztetni az

ovatlan kisérletez6t, mintha mégiscsak létezne kozvetlen reakcié a reaktansok kozott.

4.3.3. A tetrationation fotokémiai bomlasa

Loz

Az el6z6 alfejezetben kisérletesen demonstraltuk, hogy a tetrationation nagy inten-
zitast polikromatikus fény hatasara a B—p  kénatomok kozti kdtés homolitikus fel-
szakadasaval olyan mellékreakciokat indit be tetrationat—perjodat rendszerben, amely
azt a latszatot kelti, mintha a két reaktans kozott egy lassi, autokatalitikus termikus
folyamat jatszédna le. Varatlanul azonban azt talaltuk, hogy HP 8452A diédasoros
spektrofotométert hasznalva maga, az egyébként gyengén savas korilmények kozott
stabil tetrationation vizes oldata?®! bomlik, raadasul a 4.84. abran lathaté médon a
bomlas oszcillaciés jelleggel zajlik, mintegy egyoéras periddusidével és kicsiny, mindossze
0,002-0,003-es abszorbancia amplitidéval. Nemlinearis dinamikai jelenséget mutaté
bistabil fotokémiai rendszerek az irodalomban mar korabban is ismertek voltak,?>?
s6t fotokémiai oszcillacids rendszerek elméleti modellezése is megvaldsult,?>® am tu-
domasunk szerint ez az elsé olyan egyszer(i oszcillaldé fotokémiai rendszer j6l kevert
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4.84. abra: Meért és illesztett abszorbancia—idé gorbék a tetrationat gyengén savas kozegl fo-
tokémiai bomlasa soran két kiilonbozé hulldmhosszon.  Kiinduldsi adatok: [S4O§_]o = 1,0 mM;
pH = 4,2. A megvilagitas id6tartama 60 masodpercenként 1 s volt. €279 nm(5402_) =437 M Tem™T;
€290 nm(S5,027) = 106,5 M~Tem™"; €270 nm(P) = 2985 M~Tem™"; €200 nm (P) = 1802 M~Tecm~'.

kozegben*, amely kisérletileg is alatamasztott plauzibilis kémiai modellen alapul.

A kinetikai modell megalkotasakor els6ként a fotokémiai bomlas soran mért abszor-
bancia novekedésre kellett elfogadhaté magyarazatot talalni, hiszen a bomlas soran a
kénlanc hosszanak csokkenése abszorbanciacsokkenést kellene, hogy eredményezzen,
hiszen a kisebb kénatomszama politionationok, illetve a szulfit- és szulfationok esetén
az adott hulldamhosszon mért molaris abszorbancia értékei jelent&sen kisebbek, mint
a tetrationationé.?%>2%® Az abszorbancia novekedést tehat vagy nagyobb kénatom-
szamu politionatok képzodésével vagy (akar ezzel parhuzamosan is) kolloid kénkiva-
lassal tudjuk magyarazni. A négynél nagyobb kénatomszamu politionationok molaris
abszorbanciaja ugyanis nagyobb, mint a tetrationationé, 2525 3 kolloid kén képz&dése
pedig fényszérodast eredményez, ami latszélagos abszorbancia novekedést okoz. Mi-
utan azonban a 252-290 nm-es tartomanyban a pentationation és a tetrationation
kozotti molaris abszorbancia kiilonbség 2000 és 10 M~'em™" kozott valtozik, mig a
mért abszorbancia kiilonbség csupan mintegy kétszeres (0,06 és 0,03 kozott van),
ezért kolloid kénkivalassal mindenképpen szamolnunk kell, am kizarélagos szerepe a
fenti adatok alapjan nem bizonyitott. Ezért a megadott egyszer(i kinetikai sémaban
P-vel jeloltiik a termékeket, amelyek minden bizonnyal a tritionation, pentationation
és kolloid kén ,keverékét” jeloli. A kisérleti adatok kvantitativ illesztése a 4.27. tabla-
zat egyszer( kinetikai modell segitségével valt lehetévé. A fenti tablazatban szerepld
hét sebességi egyiitthato koziil harom (k_;, k_3 és ky) korabban publikalt munkakban
egy az egyben megtalalhatd, azokat valtoztatasok nélkil atvettiik és hasznaltuk az
illesztések soran.!?104257 A fennmaradé négy paraméter nemlinearis paraméterbecslés
segitségével hataroztuk. Természetesen a kinetikai paraméterek mellett sziikség volt a

*Nem kevert rendszerben folytonos megvilagitas hidrodinamikailag vezérelt oszcillatort eredményez-
het.2%*
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4.27. tablazat: A tetrationat fotokémiai bomlasanak kvantitativ leirdsara javasolt kinetikai séma.

Amennyiben az érték mellett szérds nem szerepel, gy az adott paraméter értékét az illesztés soran
lerogzitettiik.

No. Reakcié Sebességi egyenlet Paraméter
o o A vi = O x1,[S,07] Dxl, = (6,940,1)x107 57!
(R]-) 5406 — 2 5203 vy = k,]['S2Og]2 k,] — 3v5><109 M71$7]

v, = k3[S,027]['S,03]  ky = 270£10 M~ 's!
vy = k 2[-S,0271[S,05] k_, = 1700+£100 M~'s™!
Py > o A vs = k3[-5,087] ks = 0,11£0,01 5"
(R3) S4O6 — 5203 + 5203 V.3 = k,3[SQO§_]['SQOg] ks =l,8><109 M5!

(R4) 25,07+ S,05 — 35,05 +P vy = kg[-S,0771[S,03]  ky = 7,3x10* M~Ts7!

(R2) S,027+5,0; = -5,0°+5,0,

P termék molaris abszorbanciainak illesztésére, a 4.84. abran két konkrét hullamhossz
esetén ezeket az értékeket fel is tiintettiik. Az illesztése elvégezve a 252—290 nm hul-
lamhossztartomanyban azt talaltuk, hogy a P termék molaris abszorbanciaja a 1/A?
fliggvényében kielégits linearis osszefiiggést ad (R? =0,9983), ami megerdsiti azt a
feltételezést, hogy a termékek kozott feltétlenil szamolnunk kell kolloid kén megjele-
nésével. Az oszcillaciés viselkedés magyarazatat az alabbiakban adjuk meg a 4.85. abra
segitségével. Megvilagitas hatasara tioszulfatgyok keletkezik, ami (R2)—(R4) folyama-

Koncentrécié (M)
Q/K

STTVTVTTVTY
AONAAAAAAA A NN

0 5000 10000 15000 20000 25000 0 5000 10000 15000 20000 25000
1d6 (s) 1do (s)

4.85. abra: Szimulalt koncentracié—idé gorbék a tetrationat fotokémiai bomlasa soran (A), tovabba a
kinetikai modell egyensilyra vezet6 folyamatai adott id6pillanatbeli reakciohanyadosanak és egyensilyi
allandéjanak hanyadosa (B). Kiindulasi feltételek: [S,027]o = 1,0 mM. (A) [-S,03]-id6 gérbe (fekete);
[-S,027]-id6 gorbe (kék); [S,05]-id6 gorbe (zold); [S,03 1-id6 gorbe (piros). (B) Qi/K; (fekete);
Qz/Kz (kék), Qg/K3 (ZO|d)

tok hianyaban gyorsan elérné a stacionarius koncentraciéjat. (R2) Iépés azonban elfo-
gyasztja azt, mikozben tetrationatgyok keletkezik.* A tetrationatgyok disszociaciéja az
(R3) Iépésben tioszulfationt eredményez. Ha pedig a tioszulfation koncentracidja elér
egy kritikus értéket, akkor az autokatalitikus (R4) folyamat lecsokkenti a tetrationat-
gyok koncentraciojat. Ezt azt jelenti, hogy az (R3) folyamat tavolabb keriil az egyen-

*Természetesen a (R2) folyamatban szerepl§ S,05 részecske minden tovabbi nélkiil helyettesithetd
a ditionitionnal.
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salyi allapottdl, azaz a megvilagitas altal termelt elegendé mennyiségi tioszulfatgyok
segitségével a tetrationatgyok koncentracidja ismét novekedni kezd (R1), (R2) és (R3)
folyamatok segitségével. Amikor a tioszulfation és tetrationatgyok koncentracidja is-
mét megfelel6 koncentraciétartomanyba keriil, az oszcillaciés peridédus Gjrakezdédhet.
A modell részletes tanulmanyozasa arra is ravilagitott, hogy az oszcillaciés viselke-
dés egy meglehetésen sziik paramétertartomanyban lehetséges csak, ki, ki, k., és
ks sebességi egyiitthatdknak a 4,8x1077 <k; <8,4x1077 s, 260<k, <460 M~'s~ ',
120<k_, <2000 M~'s7!, 0,085<k; <0,15 s~ intervallumokba kell esniiik, mikozben
a tobbi paraméter értéke valtozatlan marad.

5. Osszefoglalas

Ertekezésem anyaga az elmult tizenot év kutatémunkaja soran gydijtott ismereteket
mutatja be egységes keretek kozé rendezve. A disszertaciéban bemutatott legfonto-
sabb tudomanyos eredmények harom szerkezetileg elkiilonitett, am tartalmilag ossze-
fliggd kisebb-nagyobb alfejezetre oszthatdk. Az els6, nagyobb |élegzetvételli részben,
a kulonboz6 kénatomszamu politionationok kevéssé tanulmanyozott redoxireakcidinak
feltérképezéséhez szolgaltattunk olyan () informaciékat, amelyek segitik megérteni a
politionationok, mint lehetséges és fontos koztitermékek, szerepét kiilonbozé redoxi-
reakciokban. A legfontosabbnak gondolt tudomanyos eredmények, az ezen a teriileten
végzett kutatasainkkal kapcsolatban, az alabbiakban foglalhaték ossze:

1. Javaslatot tettlink a politionationok lugos kozeg( diszproporciéjanak huszlépéses
kompatibilis kinetikai modelljére, amely egyiittesen képes értelmezni a politionat—
hidroxid folyamatok valtozatos termékeloszlasat. A kinetikai séma ramutat arra,
hogy az indit6, sebességmeghatarozé 1épéseken tilmenden a kinetikai szempont-
bdl is fontos politionat—tioszulfat és politionat—szulfit reakcidk is donté mér-
tékben befolyasoljak a rendszer viselkedését. A kinetikai modellben szerepld,
folyamatok sebességmeghatarozé |épéseinek sebességi egyitthatdi és a polit-
lonationok kénlancanak belsé, tamadhatd kénatomjain kialakuld elektroneloszlas
kozotti korrelacio alapjan megadhaté, hogy valamely nukleofil agens a kiilonbozé
politionatok melyik kénatomjat tamadja meg legnagyobb valészinliséggel.

e Megmutattuk, hogy a tetrationation lugos kozeg( hidrolitikus bomlasanak
termékeloszlasa Osszetett, ami a pH fliggvényében valtozik, s végtermék-
ként tioszulfat-, tritionat-, szulfit- és szulfationok keletkeznek a pH-tdl
fliggd aranyokban. A sebességmeghatarozd, inditolépésben a hidroxidionok
a tetrationation kénlancanak B (vagy B’) kénatomjat tamadjak felhasitva
a kénlanc meglazult S=S kotését. A kénlanc degradacidjaba a reakciéban
keletkez6 szulfitionok is bekapcsolédnak, s hasonloképpen a hidroxidionhoz,
a tetrationation kénlancanak B (vagy B') kénatomjat tamadva az S-S ko-
tés felhasadasa tritionat- és tioszulfationok képzédéséhez vezetnek. Kisebb
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pH-kon nemcsak a szulfitionok, hanem a tioszulfationok is képesek a tetra-
tionation kénlancanak hosszat megvaltoztatni, aminek eredményeképpen
pentationation is megjelenhet — az adott kisérleti kortilmények kozott kis
koncentraciéban — koztitermékként. Mivel a tetrationat—hidroxid kozvet-
len reakcié sebességi egyiitthatéja tobb mint masfél nagysagrenddel kisebb,
mint a pentationat—hidroxid kozvetlen reakciéé, az adott kisérleti kortil-
mények kozott a pentationation nem, vagy csak a kisérleti hibak hataraig
mutathato ki.

Kisérletileg igazoltuk, hogy a pentationation ligos kozeg( diszproporcidja
pH = 9,3 és 11,0 kozott elsé Iépésben féként tioszulfat- és tetrationat-
ionok keletkezéséhez vezet, amit a tetrationation jelentésen lassabb hid-
rolizise kovet. A reakcié soran jol detektalhaté mennyiségben megjelenik
hexationation, a kén—kén kotés felhasadasa utan keletkezett koztitermék
és a pentationation kozvetlen reakcidja, valamint a pentationat—tioszulfat
reakcio révén. A hexationation detektalhatésaga annak koszonhetd, hogy
a pentationation és a hidroxidionok kozotti reakcid sebességi egylitthatdja
mintegy fele akkora, mint a hexationat—hidroxidion reakci¢é. Ez valészin-
siti, hogy a pentationation esetén a hidroxidion tamadasa a kozel semleges
v-kénatomon kovetkezik be, egydttal ravilagit arra is — lévén a hexation-
ationban a y- és y'-kénatomok kémiailag ekvivalensek —, hogy a kozvet-
len reakcid mérhetd sebességi egyiitthatdja pusztan valdszinliségszamitasi
megfontolasok alapjan is kozel fele akkora, mint a hexationat—hidroxid re-
akcié sebességi egylitthatdja.

A tetrationat—tioszulfat és tioszulfat—szulfit reakciok egylittes tanulmanyo-
zasa révén, a tetrationation koncentracié—idg, a tioszulfation koncentracio—
id6, valamint a pentationation koncentracié—idé gorbék egyiittes illesztésé-
nek segitségével, el6szor sikerlilt meghataroznunk a tetrationation ligos ko-
zegl bomlasaban is érintett tioszulfatolizis mint egyensilyra vezetd reakcié
oda- és visszairanyl folyamatainak sebességi egyiitthatéit. A tetrationat—
szulfit reakcio sebességi egyitthatéjanak ismeretében értelmeztiik, hogy a
latszélag pH-fliggetlennek vélt tetrationat—tioszulfat reakcioban a tetrati-
onation fogyasa azért mutat lokalis minimumot a pH fliggvényében, mert a
kinetikailag aktiv szulfition koncentraciojat két ellentétes hatasd folyamat
hatarozza meg.

2. Megallapitottuk, hogy a jéd a politionatokat (S,0Z ; x>3) az éltalanosnak bi-
zonyult S, 02 + (3%-5)l,+(4x-6)H,0 — xSO3 +(6x-10)I"+(8x-12)H* sztdchio-
metriai egyenleteknek megfeleléen oxidalja. A kinetikai gorbék lefutasat pedig a

dTy, S, 027 1Ty,

C (3x—=5)dt " [I]
meg, s az egyenlet latszélagos sebességi egyiitthatdja fligg a jodidion koncentra-
ciotol is. A sebességi egyenlet egyértelmiien megmutatja, hogy a politionat—jéd
reakcidok termékinhibealtak, azonban a jodidinhibiciéért donté mértékben az in-

altalanos tapasztalati sebességi egyenlet hatarozza
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dité egyensdly a felelés (S,05 +l, ==S O™+ I"). Igazoltuk azt is, hogy a jéd
és trijodidion reaktivitasbeli kiillonbsége onmagaban nem elegendé a jodidinhibi-
ci6 kvantitativ magyarazatahoz. Megmutattuk tovabba azt is, hogy a reakcio
minden esetben pH-fiiggetlen a vizsgalt (gyengén savas) pH-tartomanyon beliil.

e A politionat—jéd reakciok fenti sebességi egyenlettel meghatarozott latszé-
lagos sebességi egylitthatéibdl szamolt felezési idék rendre novekednek a
politionationok kénlancanak novekedésével. A felezési id6 a tritionat—jod
reakcio esetén bizonyult a legrovidebbnek (8404150 s). Ez megerdsiti azt,
hogy a politionat—jéd reakcidk egy, a politionationok kénlancanak sztériku-
san nem gatolt 3-kénatomjara iranyulé haléniumion transzferrel indulnak.
Mivel ezen a helyen az elektronsl(ir(iség a kénlanc hosszanak novelésével je-
lentdsen csokken, ha a tritionation kénlancaba egy Gjabb kénatom épiil be,
a haléniumion transzfer, s a kénlanc azt kovetd hasitasa kevésbé preferalt,
ami a reakciéidé jelentds novekedéséhez vezet. Az egyedi gorbeilleszté-
sek azt is megmutattak, hogy a tritionat—od reakcié abban tér el a tobbi
politionat—jéd reakciétol, hogy nagy jod feleslegben a reakcié masodrendiivé
valik a teljes jédkoncentraciéra nézve, ami konnyen értelmezhet6 az indité,
egyensulyi 1épésben keletkezett S;Oql™ és a jod kozvetlen reakcidjaval. Egy
négylépéses modell kiegésziilve a jod hidrolitikus disszociaciéjanak ismert
folyamataval, valamint a trijodidion gyors képz&dési egyensulyaval kivaléan
képes leirni a rendszer kinetikal sajatsagait széles koncentracidtartomany-
ban.

o A tetrationat—jod reakcid indito Iépésében keletkezett S,O4l” koztitermék
tovabbalakulasara a kén-kén kotés felhasadasaval jaro két kiilonbozé reak-
cidutat javasoltunk. Egyiittes gorbeillesztéssel, kozvetett ton azt talaltuk,
hogy a kézenfekvé hidrolizis mellett egy tovabbi jodidion tamadasa is a kén-
kén kotés felszakitasahoz vezet, ami utan a feltételezett, rovid élettartam
koztitermékek gyors reakcioban joddal szulfatig oxidalhatéak. Ez mind-
osszesen Ot reakciét takar, amit kiegészitve a jod hidrolitikus disszociacié-
Javal és a trijodidion gyors képzddési egyensilyaval kapjuk az észlelt jelensé-
geket leiré kinetikai modellt. A javasolt séma segitségével megmutathaté a
meghatarozott sebességi egylitthatok ismeretében, hogy a sebességi egyen-
letben szerepld k,pp, €rtéke kismértékben fligg a jodidion koncentraciotol,
ami valaszt ad az Awtrey és Connick altal még 1951-ben megfogalmazott
nyitott kérdésre.

e A pentationat—jéd reakcié kinetikai modellje nem kiilonbozik szamottevéen
a tetrationat—jod rendszeréhez képest. Egy () kénatom beépiilése a kén-
lancba csak elenyészéen csokkenti a 3-kénatom korul az elektronslirliséget.
Ebbdl kovetkezik, hogy a sztochiometriailag nem feleslegben |évé reaktans
felezési ideje csak kis mértékben kiilonbozhet a két rendszerben. Ezzel 0ssz-
hangban a tetrationat—jéd és pentationat—jod reakcidkban a latszdélagos
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sebességi egyiitthatéi nagy jodidion koncentracidk esetén 4,1x107> s '-

nek, valamint 3,15x107> s '-nek adédtak, ami azt jelenti, hogy a fele-
zési id6 mindossze 20%-al novekszik szemben azzal, hogy a tritionat—jéd
rendszerben a felezési idé tobb mint masfél nagysagrenddel kisebb, mint a
tetrationat—jéd rendszerben.

3. A politionat—klér-dioxid reakcidk kinetikai vizsgalataval nyert eredmények alapjan

megallapitottuk, hogy e reakcidk kéntartalmi végterméke kizarélag a szulfation,
mig a klértartalmi végtermékek kozott a termodinamikailag kedvezményezett
kloridion mellett minden esetben képzd&dik kloration is, ami valtozé sztochiomet-
riara utal. A reakcidok kozos sajatsaga, hogy a kloridionok és a hidrogénionok
a reakciokban katalizatorként mikodnek, s egyattal a nagyobb kiindulasi klo-
ridion koncentraciék a sztochiometriat a nagyobb klér-dioxid—politionat aranyra
Jellemzé hatarsztochiometria felé toljak el. Mindegyik esetben javaslatot tettiink
a kisérleti gorbék legfontosabb sajatsagait leiré kinetikai modellre, amelyben koz-
ponti szerep jut a révid élettartama, kis koncentraciéban megjelens -S,OClO3"
adduktnak.

. Ertelmeztiik a tetrationat—klorit reakcié kezdeti szakaszan észlelt, mindkét re-

aktanstdl fliggd szokatlan valtozast a klor-dioxid keletkezésében. Megmutattuk,
hogy a reakcié nemcsak a hidrogénionra és a kloridionra nézve autokatalitikus,
hanem a hipoklérossavra, mint kulcskoztitermékre nézve is. A hidrogénion szu-
perkatalitikus jellege (az autokatalizator részrendlisége nagyobb mint egy) nem-
csak a kozvetlen reakciéban jelenik meg, hanem a hipoklérossavra nézve auto-
katalikus Gtban is.

e Megmutattuk, hogy mar egy egyszer(i otlépéses, am kémiai evidenciakon
alapuld, kinetikai modell is képes megmagyarazni a tetrationat—klorit reakci-
6ban bizonyos kiindulasi reaktans koncentraciék mellett tapasztalhaté szo-
katlan kinetikai sajatsagokat, mint a tetrationation extrém magas formalis
részrendlisége (+9,4!), és a klorition klor-dioxid fejlédés kezdeti sebességére
kifejtett inhibiciés hatasat. Ennek az a magyarazata, hogy a valtas a lass(
kozvetlen reakcié és a hipoklérossavra nézve autokatalitikus Gt kozott egy
Jol definialt kiindulasi reaktans koncentracioé tartomanynal kovetkezik be.

e Egy haromvaltozoés kinetikai modellt javasoltunk a tetrationat—klorit reak-
ci6 kinetikajanak leirasara, ami értelmezi a hipoklérossavra nézve autoka-
talitikus Gt masodrendii [H*]-fliggését és figyelembe veszi a reakcié szto-
chiometriajanak valtozasat a reaktans koncentraciok fliggvényében. Ravi-
lagitottunk arra, hogy az irodalomban a reakcio sebességi egyiitthatojaban
tapasztalt tobb nagysagrendi kiilonbség annak az egyszer( ténynek a ko-
vetkezménye, hogy az eltér kisérleti kortilmények kozott a hipoklérossavra
nézve autokatalitikus Gt kulonbozé meértékben jarul a kozvetlen reakcio-
Gthoz. A haromvaltozés kinetikai modell a térbeli struktarak dinamikai
félkvantitativ lefrasasanak is hasznos eszkoze lehet.
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e Megalkottuk a tetrationat—klorit reakcio egy lehetséges, robusztus kinetikai
modelljét, amely magaban foglalja a tetrationat—klér-dioxid reakcié kineti-
kai modelljét is. A kapott bonyolult séma kivaléan értelmezi a rendszer
legfontosabb kinetikai sajatsagait, koztiik az autokatalitikus jelleget a hid-
rogénionra, a hipoklérossavra és a kloridionra nézve, és figyelembe veszi
a kisérletileg tapasztalt valtozé sztochiometriat a reaktans koncentracidk
fliggvényében.

Az értekezés masodik részében a Landolt-reakciorél korabban szerzett ismeretek
bévitése soran elért legfontosabb eredményeinket foglaltam ossze, amelyek az alabbi-
akban osszegezem.

5. Kimutattuk, hogy a Landolt-reakcié (szulfit—jodat reakcio) Landolt-idejének szul-

fit fliggése egy minimum gorbe szerint valtozik, a Landolt-idé pedig forditot-
tan aranyos a jodation-, jodidion- és hidrogénion koncentraciokkal. lgazoltuk
azt is, hogy pufferelt kozegben lejatszédd reakcidk Landolt-ideje a reaktansok
koncentraciéjanak fliggvényében egy zart formulaval irhaté le, amely kozvetlen
kapcsolatot teremt a Landolt-id6 és a kiindulasi reaktans koncentracidok kozott.
Megmutattuk, hogy az () formulabdl levezethetéek az irodalomban eddig meg-
Jelent, latszélag egymasnak ellentmondé osszefiiggések az alkalmazott kisérleti
koriilmények figyelembevételével.

. Javaslatot tettlink Landolt-tipus( tioszulfat—perjodat reakcié komplett kinetikai

modelljeire, ami nemcsak a Landolt-id6 koncentraciéfliggéseit képes kell6 pon-
tossaggal leirni, hanem a mért gorbék kései szakaszat is, amelyek tobb esetben
igen komplex [l,]-1d6 fliggvényt mutatnak.

e Kidolgoztuk a tioszulfat—perjodat reakcié robusztus 28 |épéses modelljét,
amely — hasonldéan a tioszulfat—jodat reakcidhoz — harom jél elkulonilt
szakaszbdl all: az indukcids periddusban itt is a tioszulfation oxidacidjakor
tetrationat- és szulfation képzédik, mikozben a perjodation jodationna, hi-
pojodossavva és jodidionna redukalédik. A tioszulfation elfogyasat kovetéen
a jodid—hipojodossav reakcioban elemi jod keletkezik, biztositva a reakcié
orajellegli viselkedését, majd kovetkezik a reakcidé zarészakasza, amelyben
a tetrationat—jod és a jodid—perjodat reakciok kovetkeztében a szulfat- és
jodation végtermékek képzédése kedvezményezett.

. A Landolt-, valamint a tioszulfat—jodat reakcié tanulmanyozasa soran elért ered-

mények alapjan javaslatot tettiink a jodat—szulfit—tioszulfat rendszer egyszer(isi-
tett kinetikai modelljére. Megmutattuk, hogy a zart rendszerben tapasztalhaté
extrém éles szélséértékkel rendelkezé pH—-id6 gorbék, valamint a szlik feltételek
mellett tapasztalhatd, zart rendszer( oligooszcillaciés viselkedés magyarazatahoz
nem sziikséges a tioszulfation katalitikus, illetve a biszulfition inhibiciés hatasa-
nak feltételezése ezekben a reakciokban. E bonyolult kinetikai kereszteffektusok
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helyett elegendd figyelembe venni a Landolt reakcié hidrogénionra nézve szu-
perkatalitikus tulajdonsagat, valamint a szulfition részleges visszatermel6dését a
tioszulfat—jodat reakciéban.

. Kisérletileg igazoltuk, hogy mind a pentationat—jodat, mind pedig a pentationat—

perjodat reakcié Gn. Landolt tipust reakcié. Ez azt jelenti, hogy a reakcid
vazmechanizmusa harom reakciéval jellemezhets: 1) a rendkiviil lasst kozvetlen
reakciéval, ami fokozatosan halmozza fel a jodidiont, mint autokatalizatort, 2) az
autokatalizator és az oxidalészer kozott lejatszodo reakcidval, amely az érajellegl
viselkedésért felel6s jodot termeli, s végiil 3) a pentationat—jod reakcioval, ami
végeredményben visszaalakitja az autokatalizatort. Mindkét reakcié kilonbozik
azonban az eredeti Landolt-reakciétol abban, hogy az orajellegli viselkedésért
felel6s jod megjelenése nem feltétlentil esik egybe a szubsztrat (pentationation)
teljes elfogyasaval. A kilonbség az eredeti Landolt-reakciohoz képest arra ve-
zethet6 vissza, hogy a harmadik Iépés — a szulfit—jéd reakciéhoz képest — nem
pillanatszerd.

e Javaslatot tettlink a pentationat—jodat rendszerben mérheté kinetikai gor-
bék pontos leirdsara alkalmas 14 |épéses modellre, ami tartalmazza a koz-
vetlen indité reakcion kivil a Dushman-reakcié kinetikailag relevans folya-
matait, valamint a pentationat—jéd reakcié altalunk korabban megalkotott
modelljét. Az igy osszeallitott komplex modell — olyan kisérleti koriilmé-
nyek kozott, ahol kénkivalas nem tapasztalhaté — kivaléan adja vissza az
indukcids periddus reaktanskoncentracié fliggéseit, valamint pentationation
feleslegben a jod megjelenésére és eltiinésére jellemzé kinetikai gorbéket.
A modell helyességét az a tény is megerdsiti, hogy a bonyolult 14 |épéses
modellben 0sszesen 4 illesztett sebességi egyiitthatéra volt sziikséglink, a
tobbit fliggetlen mérésekbdl az irodalomban mar korabban meghataroztak.

e Megalkottuk a pentationat—perjodat reakcié egy olyan kinetikai modelljét,
ami megfelel6en értelmezi az indukciés periddusban tapasztalt Landolt-id6
pentationat-, perjodat- és hidrogénion koncentraciok fliggéseit. A modell
kidolgozasa soran a pentationat—jodat reakcié kinetikai sémajat bdévitettiik
ki a pentationat—perjodat-, a jodid—perjodat-, valamint azon legfontosabb
koztitermék—perjodat reakciokkal, amik a kisérleti gorbék egyiittes illesztése
soran sziikségesnek bizonyultak. A pentationat—jodat reakciéval ellentét-
ben azonban ebben a rendszerben — az adott koncentracidétartomanyban
— joval gyakrabban tapasztaltunk kénkivalast. A reakcidé ezen fazisanak
kinetikai leirasara nem tettunk kisérletet.

e A Landolt-tipust reakciék mélyrehatd vizsgalataval elért eredményeinket
elemezve javaslatot tettiink az érareakcidk osztalyozasara. Az osztalyozas
alapja, hogy az (n. odrajellegl viselkedésért felelés részecske reprodukal-
hatd, késleltetett megjelenése sztochiometriai kényszerfeltételekhez kotott,
avagy kinetikai okai vannak. Az el6bbi osztalyba kategorizalt reakciékat
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0.

szubsztratfogyas-vezérelt érareakcidknak nevezziik. Ezeknél egyéb kineti-
kai feltétel, példaul autokatalizis, nem sziikséges. Azokat az érareakcidkat,
amelyekben a reprodukalhato késleltetés autokatalizisre vezethetd vissza,
autokatalizis-vezérelt orareakcioknak nevezziik. Az Gn. Landolt-tipusa re-
akciok koziil azok, amelyekben az 6rajellegli viselkedésért felelés részecske
(legtobbszor ez a jo6d) és a szubsztrat kozott lejatszodo reakcid pillanatszer(i
az elébbi kategdriaba tartoznak, amelyekben pedig a tobbi folyamathoz ké-
pest lassabb ez a reakcid, azok az utébbi kategoriaba sorolhaték. Azokat
a reakciékat, ahol az éra jellegl viselkedés az egyedi mérések esetén a leg-
gondosabb kisérletezés ellenére sem reprodukalhatd, ,bolondoéra’-reakciénak
hivjuk.

Kisérletileg igazoltuk, hogy az arzénessav kozvetleniil reagal a jodationnal egy
Landolt-tipust reakcidban, s a reaktansok esetleges jodidion szennyezésének
hatasa csak elhanyagolhaté mértékben valtoztatja meg a Landolt-id6t. Az
arzénessav—jodat rendszer alrendszereinek szisztematikus tanulmanyozasaval fel-
épitettiink egy olyan kompatibilis, 13 |épéses kinetikai modellt, amely képes ér-
telmezni a jodat—arzénessav, a Dushman- és az arzénessav—jéd reakciokban mér-
het6 kinetikal gorbék sajatsagait.

Az értekezés harmadik, kisebb lélegzetli részében néhany konkrét példan keresztiil
mutatunk ra arra, hogy adekvat kinetikai modellek alkotasanak alapvet6 feltételei —
még nem tal bonyolult rendszereknél is — a korlltekintéen ellenérzott és bizonyitot-
tan korrekt kisérletek és kiértékelési eljarasok. Bar e bevezeté mondat masodik fele
trivialisnak tlinik, néhany alabbiakban osszefoglalt eredményiink alatamasztja, hogy
a korrekt modellalkotasnak a kisérleti és elméleti kutatas osszhangjan kell alapulni,
hiszen akar a valasztott egyszer(sitett értékelési eljaras, akar a reakcio kovetése okoz-
hat olyan nemvart problémat, ami a kinetikai modellalkotast erételjesen befolyasolja.
Ezekkel kapcsolatos eredményeinket az alabbiakban foglaltuk ossze:

10.

11.

Megmutattuk, hogy a jodid—perjodat reakcié esetén a jodfejlédés kezdeti sebes-
ségében tapasztalhaté pH-fliggés nem a reakcid inditolépése pH-fliggésének a
kovetkezménye. A reakcio inditélépése valéjaban pH-fiiggetlen, am a reakcid
sztochiometridja valtozik a pH fliggvényében, ami konnyedén félreértelmezhets
Ggy, mintha maga a reakciésebesség lenne pH-fliggé, ha csak a kezdeti sebessé-
gek modszerébdl kapott informaciokra hagyatkozunk.

Kisérletileg igazoltuk, hogy a tetrationation fotoérzékenysége autokatalitikus,
vagy akar oszcillacios folyamatokat is indukalhat, am megvilagitas hianyaban a
Jreaktansok” kozott termikus reakcid nem jatszodik le. Emiatt a tetrationation
reakciéinak tanulmanyozasakor korultekintéen kell banni az alkalmazott kisérleti
technikaval, nehogy a fotokémiailag inicialt folyamatot és az azt koveté reakciok
sorozatat hibasan termikus reakciéként értelmezziik.
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5 Osszefoglalas

e Egy egyszer(i négylépéses kinetikai modell segitségével értelmeztiik a tetra-

tionation oszcillacios jellegli fotokémiai bomlasat. A modell harom iro-
dalmi sebességi egylitthatét felhasznalva képes kvantitativen visszaadni az
abszorbancia—id6 gorbéken tapasztalt periodikus jelleget.

Megmutattuk, hogy a tetrationat- és a perjodationok kozott mérhetd reak-
ci6 rendkivil hosszl indukcids periddus utan autokatalitikus jelleglivé valik.
Fotokémiai reakcidval inicialt folyamatokban nyomnyi mennyiség( jodidion
vagy jod képzodik. Ezek a részecskék indithatjak el azt a termikus re-
akcidésort, amelyben a reaktansokbdl szulfation és jodation képzodik. A
jodid—perjodat reakcio jédot és jodationt termel, am a keletkezett jod el-
reagal a tetrationationnal szulfationt és jodidiont adva, lezarva igy azt a
ciklust, amely végeredményeként a reakcié végtermékei a szulfationok és
jodationok lesznek.

A munkank soran elért eredmények szigor alapkutatasnak tekintheték, ezért nehéz
megjosolni azt, hogy kozvetlen tarsadalmi hasznosulas mikor varhato.
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