TERMESZETTUDOMANYI ES TECHNOLOGIAI KAR
D E B R E C E N I Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszék
4032 Debrecen, Egyetem tér 1.

EGYET E M #: +36 52 512-900/22378, ifabian@science.unideb.hu

http://inorg.unideb.hu/oktatok/10

A

Dr. Fabian Istvan
egyetemi tanar

Biralat

Dr. Horvéath Attila: Kén- és halogéntartalmu oxoanionok dsszetett
redoxireakcioinak kinetikaja és mechanizmusa

cimu MTA Doktori értekezésérol

Dr. Horvéth Attila 157 oldalban foglalta 6ssze az elmdlt 15 évben végzett kutatasainak
eredményeit, melyek alapjan 24 nemzetkozi szakmai folyGiratban megjelent kozlemény
készult. Az értekezés fejezetei jol strukturaltak, kivalo attekintést adnak a munka céljairdl, az
alkalmazott kisérleti és kiértékelési eljarasokrol és az eredmények alapjan levonhato6
kovetkeztetésekrol. A dolgozatot egy viszonylag hosszabb 1¢élegzetii 6sszefoglalas, valamint
egy 257 tételbdl allo hivatkozasjegyzék zarja.

Az értekezés alapveto értéke, hogy felhivja az Osszetett reakciorendszerek hagyomanyos
(egyszertsitéseket alkalmazd) kinetikai megkozelitésen alapuld értelmezésében rejld
buktatokra a figyelmet. Horvath Attila célként tiizte ki olyan kinetikai modellek felallitaséat,
melyeket a koncentracidtérben minél szélesebb tartomanyban nyert kisérleti adatok egydttes
illesztésevel kapott eredmények tdmasztanak ala. Torekedett arra, hogy elkerilje a rendszerek
indokolatlanul sok reakcidlépéssel torténd leirasat. Kritikusan elemezte és hasznélta fel a
korabbi irodalmi eredményeket, alkalmasan megvalasztott stratégia mentén sziikitette a
kinetikai modelleket és az illesztéssel kapott eredményeket a kinetikai csatolasokat is
figyelembe véve értelmezte. Bar ez a megkozelités nem (j, nemzetkdzi 6sszevetésben is csak
nagyon kevesen vallalkoznak arra, hogy ilyen alapossaggal irjak le a reakciorendszerek
Kinetikai sajatsagait. Horvath Attila munkassaga alapjan szdmos 0Osszetett reakcié kémiai
hatterének mélyebb megértésére nyilik lehetdség.

A nehéz téma ellenére az értekezés stilusa j@, helyenként kifejezetten konnyed. Minddssze
a kovetkez6 néhany megjegyzést teszem a formai elemekkel kapcsolatban.

1. Napjainkban a magyar szakmai nyelv egyre inkabb egyszeriisodik, igy az ionok nevébdl
lekopoban van az ,,-ion” végzédés. A szerzO altalaban torekszik az ionok helyes
megnevezésére, talan ezért is szembedtld, amikor egy oldalon beliil kétféle gyakorlatot
kovet, pl. jodat és jodation (8. oldal), illetve feltiind, hogy az egyes reakciorendszerek
megnevezésénél a reaktans ionok roviditett nevét hasznalja.

2. A1l.oldalon a,,... heted akkora térfogatra toményitettiik be” kifejezés helyett hétszeresére
tdmeényitettiik szerencsésebb lett volna.

3. A 12.oldalon a 2.2. fejezet negyedik mondataban felesleges szdismétlés van.

4. A 13. oldalon az Ertékelési modszerek fejezet masodik mondataban nem jo az alany és
allitmany egyeztetése.



Nem a krs, hanem a krs sebességi egytthatora van also és fels6 hatarérték megadva a 4.3.
tablazatban (29. oldal).

A 4.3. fejezet masodik mondatdban a ,,noha” értelemzavaro.

Néhany esetben nagyobb gondot kellett volna forditani a megadott adatok szerkesztésére.
Példaul a 4.10. tablazatban a szubsztratum koncentraciojat minden esetben azonos szamu
értékes jeggyel kellett volna megadni, illetve feltehetéen az abszorbanciat nem 0,0001
pontossaggal hataroztak meg.

Az értekezésben minden rendszer esetében szamos Kinetikai gorbe egyiittes illesztéseével
bizonyitotték a feltételezett modellek helyességét. Szamomra nem teljesen vilagos, hogy
mi a rendez6 elv, amikor egyes rendszerekre nincsenek, masokra meg tablazatosan vannak
megadva az alkalmazott koncentraciétartomanyok (pl. 4.12., 4.15. tablazatok).

Az értekezés szamos abrat tartalmaz. Ezek mindsége altalaban elfogadhatdé vagy
kifejezetten j0. Azonban tobb esetben az dbraban elhelyezett keretes betétek csak nehezen
olvashatdk; a 4.18. abran egyidejiileg tul sok koncentraciofliggés van bemutatva ezért az
abra nehezen kovethet6; a 4.28. dbra nagyon halvany; esetenként a szinek nehezen lathatok
vagy kiilonboztethetok meg (pl. 4.53. &bra).

Az értekezéssel kapcsolatos tartalmi megjegyzéseim és kérdéseim a fejezetek sorrendjében

a kovetkezok.

1.

A bevezetés néhany irodalmi példan keresztil jol mutatja be a reakciokinetikai
kutatdsokkal kapcsolatos tipikus problémakat és a dolgozatban alkalmazott kinetikai
modellalkotds eldnyeit. A célok megfogalmazasa vildgos. Ugyanakkor az irodalmi
osszefoglald féloldalasra sikeredett. A politiondtionok reakcidinak 6sszefoglalasat
kovetden az oOrareakciok irodalménak attekintéseben méar csak a jod vegyuleteivel
kapcsolatos reakciorendszerek kaptak helyet. Az oxiklér vegyiletek kémiajaval
kapcsolatos korabbi irodalom altalanos attekintése pedig teljességgel kimaradt, holott tobb
tanulmanyozott reakciorendszerben ezen vegyiletek reakciojarol van szo.

A Kisérleti részben talalhaté néhany altalanos megfogalmazas, ami pontositando lett volna:
pl. mi a reakcididé (treak. ids) definicioja, mit jelent a kinetikai gorbék kellé pontossagu
leirdsa és pontosan mit jelent a négyzetdsszeg fuggvény szignifikans ndvekedése?

Egy labjegyzetben kilon kiemelésre kerll, hogy a stopped-flow készilékben nincs
folyamatos kevertetés. Okozott-e ez barmiféle specidlis problémat a tanulmanyozott
rendszerekben?

A fényelnyeld részecskék szamat matrixrang analizissel hataroztak meg. Mennyire volt
egyértelmil az igy kapott eredmény?

Feltételezem, hogy a tetrationsavnak és a tiokénsavnak a pK-ja és nem a savi disszociacios
allanddja volt kisebb a vizsgalt pH tartomanyhoz képest (17. oldal).

A tetrationation — tioszulfation rendszerben kénkivalas miatt nem volt lehetség kinetikai
adatokat gytijteni savas pH-n. Szdmomra nem vilagos, hogy mi a jelentésége azoknak a
szamitasoknak, amik azt mutatjak be, hogy mi térténne ha a tioszulfation bomlasa nem
jatszodna le, amikor egyértelmii kisérleti adat van ra, hogy ez a folyamat nem kertilheto el.
Toébb reakcidrendszerben is hatarsztochiometridk kertilnek megadasra, amelyeket a
bemutatott feltételezések alapjan el lehet fogadni, ugyanakkor sokkal meggy6zdbb lenne,
ha tovabbi kisérletekkel is alatamasztottak volna ¢ket. Néhany pelda: a tetrationation —
szulfition rendszerben a képzO6dé kénhidrogen elvileg kimutathatd lenne; az oxiklor
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vegyitiletek reakcidiban reakcidiban képz6dé ClOs™ elvileg nem csak kimutathatd, hanem
alkalmas analitikai modszerrel meghatarozhaté lenne; ugyanez vonatkozik a CI~
meghatarozasara, és a szulfation meghatarozasara is. Ez utébbit terméket a tetrationation —
klor-dioxid rendszerben meghataroztak, viszont a tobbi reakciéban nem (persze lehet csak
a dolgozatban nincs utalas ra).

A tetrationation — klor-dioxid, a tritionation — klor-dioxid és a pentationation — klér-dioxid
reakciorendszerekben kisérletesen egyértelmiien bizonyitottdk a kloridion kinetikai
szerepét. A formalkinetikai leirason tul van-e arra vonatkozo elképzelés, hogy a ClI™ milyen
maodon 1ép kdlcsonhatésba a reaktansokkal és/vagy koztitermékekkel?

A tetrationation — klorition reakciora kapott ki — sebességi egyutthato hibaja nagyobb, mint
az értéke (52. oldal). Amennyiben nem sajtohibardl van sz6, mindenképpen indokolni
kellene, hogy ez a reakcid egyaltalan miért szerepel a modellben. Ilyen nagy illesztési hiba
ugyanis vagy arra utal, hogy a sebességi allandé teljes mértékben korrelal egy maésik
paraméterrel, vagy arra, hogy az adott reakcionak nincs jelentdsége.

Nem tartom szerencsesnek a koztitermékek rovid élettartaméat sebességi egyutthatokkal
kapcsolatba hozni. Val6jaban nem a sebességi egyltthatok értéke, hanem a megfelel6
reakciok sebessége az érdekes (57. oldal).

Ha jol értem a tetrationation — klorition reakcidban a kloridion katalitikus szerepét az R4
Iépésben azzal értelmezik, hogy a koztitermékként képzédé HOCI és Cl™ egy gyors
egyensulyi Iépésben Clz-t general, ami gyorsabban reagél a kloritionnal, mint a HOCI. A
problémét abban latom, hogy a Clz Osszességében egy harmadrendii reakciolépésben
képzddik, aminek sebességi egyiitthatdja néhanyszor 10° M2s™%, Igazoltak-e kisérletesen,
vagy modellszamitasokkal, hogy ez a reakcio kellden gyors ahhoz, hogy értelmezze a C1™
Kinetikai hatasat az adott kortilmények kdzott.

A tetrationation — klorition rendszerre a haromvaltozos kinetikai modell levezetésének okéat
értem, a megfontolasokban hibat nem talaltam, azokat elfogadom, de ezzel egyutt nem
értek vele egyet. Az értekezés f6 mondanddja ugyanis pont az, hogy ne kozelitd, hanem
minél részletesebb, ,,mechanizmusko6zeli” kinetikai modellekkel értelmezziik az Gsszetett
reakciorendszereket. Ebb6l a logikdbol nem az kdvetkezik-e, hogy a frontstabilitasi és
mintazatképzOdési problémak vizsgalata soran ne kozelitd, hanem részletekbe mené és
kémiai alapokon nyugvo modellek alapjan értelmezziik a jelenségeket? Hozzatenném, a
kérdés messze tulmutat az értekezés keretein, és azt egy altalanos problémafelvetésnek
szantam, aminek megvitatasara nem a védés keretein belul kell sort keriteni. Ezzel egyutt
kivancsi vagyok a jelolt véleményére.

Kdzismert, hogy a perjodation vizes oldatban sav-bazis egyensulyokban vesz részt és a pH-
tol fiiggden kiilonb6z6 formakban van jelen vizes oldatban (I. Kerezsi et al. Dalton Trans.
2004, 342). Ezek a reakciok valamilyen mdédon nem jarulnak-e hozz4 a teljes folyamathoz
tioszulfation — perjodation rendszerben?

A tioszulfation — perjodation rendszer esetében irodalmi sebességi egyltthatokat épitettek
be a kinetikai modellbe. Erre a modellre vonatkozdan is, de altalanos érvénnyel is
kérdezem, hogy a modellek bovitésével nem valt-e sziikségessé ezen sebességi egyttthatok
értékének megvaltoztatasa a jobb illesztés érdekében?

Egyetértek a jeldlttel abban, hogy az dérareakcidkkal kapcsolatban altala felvetett kérdés
mar-mar filoz6fiai magassagokba visz bennilinket, és ennek a problémanak a megvitatasa
tulmutat a doktori eljaras keretein. Miutan a jel6lt felvetette a problémat, és az altala is
hivatkozott 120. hivatkozasnak tarsszerzdéje vagyok, mégis szukségét érzem, hogy par
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mondatban reagaljak. Amint az az értekezésben is szerepel, egy reaktans hirtelen
szerencsésnek a fenomenoldgiai alapon torténd kategorizalast. Eddigi ismereteim szerint,
és ez szerepel a 120. hivatkozasban is, az 6rareakcio az, amikor sztéchiometriai okok miatt
kovetkezik be a valtozas. Hasonld valtozast Kinetikai sajatsdgok is okozhatnak, mint
példaul autokatalizis. A kétféle jelenség kémiai hatterében lényeges kiilénbségek vannak.
Orareakci6 esetén a termék kezdetben viszonylag kicsi, steady state koncentracioban van
jelen, mert lassan képzodik és egy tovabbi Iépésben gyorsan visszaalakul. Az
autokatalitikus reakcidkban a termék gyorsulva, folyamatosan képzddik, valamint dsszetett
reakcidrendszerekben tovabbi reakciolépésekben is részt vehet. Természetesen ezeket a
folyamatokat &t lehet nevezni szubsztratum-fogyas vezérelt 6rareakcionak és autokatalizis-
vezérelt 6rareakcionak. De minek? Az alapokat tekintve ugyanis tovabbra is két kiillonboz6
reakciotipusrol van szd, melyek definicidja most is egyértelmii. Rdadasul ez a kategorizalas
mégis csak a fenomenoldgikus megkozelitést erdsitené.

Onmagaban is, de a tanulmanyozott tobbi reakcidrendszer értelmezése szempontjabdl is
értékesek a jodidion — perjodation reakciora kapott eredmények, amik lehetéséget
teremtettek a kor&bbiaknal sokkal részletesebb kinetikai modell felallitasara. Itt is
hianyolom azonban, annak indoklasat, hogy a perjodation speciacids egyensulyait miért
lehet figyelmen kivil hagyni.

Erdekesek a tetrationation fotokémiai bomlasaval kapott eredmények. Ugyanakkor
kételyek vannak bennem azzal kapcsolatban, hogy a 4.84. abran valéban kémiai okokra
vezethetd vissza az abszorbancia fluktuicidja. Az erésen kinagyitott abran ugyanis ennek
a fluktuacionak az amplituddja kb. 0.001 abszorbanciaegység, ami a mért abszorbancia 0.2
— 0.3 %-a. Ez a fluktuacid a legjobb spektrofotométerek esetében is béven a megadott
reprodukalhatosagi hibahataron belul van. (Példaul az Agilent Carry 8454 diédasugaras
spektrofotométer garantalt pontossaga 0.005 AU és egy oran keresztili stabilitasa 0.001
AU.) Egy tapasztalt kinetikus szdmara persze nem jelenthet nehézséget egy oszcillacios
viselkedést mutatd kinetikai modell felallitasa, ami hasonlo fluktuéciot josol. Az alapvetd
kérdés azonban az, hogy a bemutatott Kinetikai gérbéken tul van-e meggy6z6 kisérleti adat
annak bizonyitasara, hogy kémiai reakciohoz rendelhet6 a fluktudcio?

A fenti kritikai megjegyzések nem mddositjdk a munkardl a birdlat mésodik bekezdésben

megfogalmazott pozitiv véleményemet. A 11. kivételével a tézispontokat Uj tudomanyos

eredménynek fogadom el. A 11. tézispontot részben elfogadom, a teljes elfogadast a 17.

pontban feltett kérdésemre kapott valasztol teszem fliggdvé.

Osszességében Dr. Horvath Attila MTA értekezése értékes eredményeket mutat be,

teljesitménye mind tartalmi, mind formai szempontbdl megfelel a kovetelményeknek és
szamara az MTA doktora cim megitélését javaslom.

Debrecen, 2018. mércius 12.
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