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értekezéséhez

Készitette Rabai Gyula az MTA doktora

Horvath Attila szertedgaz6é munkat mutat be értekezésében. Kiilonb6z6 szervetlen
kénvegytiletek vizes oldatokban lejatszodo diszproporciondlodasanak és oxidacios
reakcioinak sztochiometriajat, kinetikajat és mechanizmusat targyalja kisérletekkel és
szamitogépes szimulaciokkal aldtdmasztva. Oxidalo agensként jod- és klortartalmt
vegyiileteket hasznal. Mind a kén, mind pedig a halogén szdmos stabilis oxidacids
allapotban létezhet, aminek kovetkeztében a kozottiik lejatszodo reakciok minden esetben
Osszetett kinetikat, valtozo sztdchiometridt mutatnak. A mechanizmusuk nehezen
megfejthetd. A kénvegyiiletek reakcioi mellé, a szerzd szerint is, mintegy kakuktojasként
kertilt be az arzénessav oxidacidja, amely akar ki is maradhatott volna a dolgozatbol. Bar a
kutatasra véalasztott reakcioknak esetenként szaz évre visszanyuld, kiterjedt irodalma van,
mégis indokolt €s idészerii a témavalasztas. Ugyanis a vonatkozo irodalmi kozlések
esetenként ellentmondasosak, a korabban javasolt mechanizmusok nincsenek kell6en
alatdmasztva modellekkel, szimuldciokkal. Mikozben ezek a reakciok fontos szerepet
jatszanak, egyebek mellett, a nemlineéris dinamikai jelenségeket el6idézd
reakciorendszerekben is. A nemlinedris jelenségek megértéséhez pedig fontos a komponens
folyamatok mechanizmusanak megismerése.

A kisérleti eredmények, a reakciok mechanizmuséra vonatkozd javaslatok, valamint a

szamitogépes szimulaciok eredményei a 144 siiriin gépelt oldal terjedelmii értekezésben



részletesen olvashatok. Ezen feliil a mii jol attekinthetd tartalomjegyzéket, hasznos

abrajegyzéket és 257 hivatkozast felsorol6 irodalomjegyzéket tartalmaz.

A jelolt u) tudomanyos eredményeit 11 tézispontban 0sszegzi, amelyeket roviditve
atveszek az értekezésbol, és vastagon szedett sorokban értékelem az Gjszertiséget €s

jelentdséget:

1. Modellt javasolt a politionatok lugos kozegben lejatsz6dd diszproporciondldédasara,
amely értelmezi a politionat—hidroxidion reakcidk valtozatos termékeloszlasat, s egytttal
a sebességmeghatéarozo politionat-hidroxidion reakciokon tilmenden magaba foglalja a
kinetikai szempontbol fontos politiondt—tioszulfat és politionat—szulfit folyamatokat.
Korrelaciot mutatott ki a politionatok megtamadott kénatomjanak elektronstirisége,
és a politionat—nukleofil agens reakcié sebességi egyiitthatdja kozott. Ertékelésem
szerint ez fontos, uj tudomanyos eredmény, amely a politionatok vizes oldataiban

spontan lejatszodo folyamatok megismeréséhez hozzajarul.

2. Altalanos sztochiometriai egyenletet allitott fel a politionatok joddal valo
oxidacidjara, mely szerint a reakcid végtermékei a szulfation és a jodidion.
Kimutatta, hogy a reakcid autoinhibiciés, amennyiben a keletkezd jodidion
lassitja a folyamatot. Az autoinhibicios hat4ds nem elsésorban a jod-jodid-
trijodid egyenstuly kdovetkezménye, hanem sokkal inkabb a redoxi reakcidk
sorozatat megeldz6 eldegyenstulyban keletkezd jodoniumion ¢és jodidion
kozotti reverzibilis kdlcsonhatds okozza. A jodos oxidaciékban gyakori a
képzodo jodidion sajatinhibicioja, amelyet a jodid-jod egyensulyban
keletkez6 trijodidion kinetikai renyheségével szokas értelmezni. Sajat
tapasztalatom szerint ez a magyarazat nem mindig kielégito. A
tézispontban javasolt magyarazat, amely tulmutat a trijodion ismert

sajatinhibicios szerepén, Gj tudomanyos eredmény.

3. Igazolta, hogy a politionat—klor-dioxid reakciok kéntartalmia végterméke kizarolag
a szulfation, mig a mésik rektans a kloridion mellett klorationna alakul, ami a

valtozd sztdchiometria kovetkezménye. A politionat—klor-dioxid reakciok kozos



sajatsaga, hogy a hidrogénionok mellett a kloridionok is katalizalnak, rdadasul a
kloridion-katalizalt reakciokban a nagyobb klor-dioxid—politionat ardnyra jellemzd
hatarsztochiometria valik kedvezményezetté. A javasolt modellek mindegyikében

kdzponti szerep jut a rovid élettartamtl, kis koncentracioban megjelend -S,O.ClO,

adduktnak. Régota ismert, hogy a CI(III) és CI(IV) redukcio6i soran, még
redukaloszer feleslege esetén is szamolni kell a CI(III), illetve a CI(IV) indukalt
diszproporcionalodasaval, aminek eredményeként a magasabb oxidacios
allapotu (CI(1I1)-bdl CI(IV) és CI(V), CI(1V)-bol pedig CI(V)) klorszarmazék
keletkezik. A javasolt mechanizmus szamot ad errol a tapasztalatrol is, ezért a

tézispontot uj eredményként értékelem.

4. Kimutatta és értelmezte a tetrationat—klorit reakcid kezdeti szakaszan a klor-
dioxid keletkezésében jelentkezd, mindkét reaktanstél fliggd, szokatlan valtozast.
Megmutatta, hogy a reakci6 nemcsak a hidrogénionra és a kloridionra nézve
autokatalitikus, hanem a hipoklérossavra, mint kulcskoztitermékre nézve is. A
hidrogénion szuperkatalitikus jellege (az autokatalizator részrendiisége nagyobb mint
egy) nemcsak a kozvetlen reakcidban jelenik meg, hanem a hipoklorossavra nézve
autokatalikus tutban is. Megitélésem szerint ez az eredmény is 0j. Azt azonban
vitatom, hogy szuperkatalitikusnak kellene nevezni azt az autokatalitikus reakciot,
amelyben az autokatalizator formalkinetikai részrendje nagyobb egynél. Ezeket
talalobban, az irodalomban szokasos modon masodrendii, harmadrendi, stb.

autokatalitikus reakcioknak célszerii nevezni.

5. Igazolta, hogy pufferelt kozegben a klasszikus Landolt-reakci6 Landolt-ideje a
kozvetlen kapcsolatot teremt a Landolt-idé és a kiindulasi reaktans koncentraciok
kozott. Az 1) formulabol levezethetéek az irodalomban eddig megjelent, latszolag
egymdsnak ellentmondd Osszefliggések. Az S. tézispontban oOsszegzetteket is 1j
tudomanyos eredménynek fogadom el. Korabbrol sok, egymasnak ellentmondé
kisérleti eredmény all rendelkezésre a Landolt-idé valtozasaval kapcsolatban,

amelyek kozott igyekszik rendet tenni.



6. A Landolt-tipusu tioszulfat-perjodat reakcio leirdsara olyan modellt javasolt, ami
nemcsak a Landolt-id6 koncentracidfiiggéseit irja le, hanem a mért gorbék kései

szakaszat is, amelyek tobb esetben komplex [I, ]-1d6 fiiggvényt mutatnak. Ezt a

tézispontot is Uj tudomanyos eredményként fogadom el. Megjegyzem
azonban, hogy a perjodat-tioszulfat reakcié6 aramlasos reaktorban nagy
amplitadoju pH-oszcillaciot mutat, ha megfeleléen valasztjuk meg az imput

koncentraciokat és az aramlasi sebességet. Hianyolom ennek a

tapasztalatnak a leirasat a 4.18 tablazatban feltiintetett modell segitségével.

7. Megmutatta hogy a jodat—szulfit-tioszulfat reakcidrendszeren tapasztalhatdo éles
sz€lséértéket mutatd6 pH-id6 gorbék, valamint a szlik koncentracio-tartoményban
tapasztalhatd oszcillacidé magyarazatahoz nincs sziikség a tioszulfation katalitikus,
illetve a biszulfition inhibicios hatdsanak feltételezésére. Elegendd figyelembe venni a
Landolt reakcid hidrogénionra nézve szuperkatalitikus jellegét, valamint a szulfition
részleges visszatermelddését a tioszulfat—jodat reakcioban. A reakcidérendszer
megértése szempontjabol fontos, Gj tudomanyos eredmény. A jelolt altal javasolt

mechanizmus egyszeriibb és valésziniibb a korabban ismert modellnél.

8. Igazolta, hogy mind a pentationdt—jodat, mind pedig a pentationat—perjodat reakcid
Landolt-tipust. Mindkét folyamat kiilonbozik azonban az eredeti Landolt reakciotol
abban, hogy az O6rajellegli viselkedésért felelos jod megjelenése nem feltétleniil esik
egybe a szubsztrat (pentationation) teljes elfogyasaval. A kiilonbség az eredeti
Landolt- reakcidhoz képest arra vezethetd vissza, hogy a séma harmadik Iépése — a
szulfit-jod reakcidhoz képest — nem pillanatszeri. Ezt a pontot is j tudomanyos

eredménynek tekintem.

9. Igazolta, hogy az arzénessav kozvetleniil reagdl a jodationnal egy Landolt-tipust
reakcidban, s a reaktansok esetleges jodidszennyezésének hatasa csak elhanyagolhat6
mértékben valtoztatja meg a Landolt-id6t. Az arzénessav—jodat reakciérendszer

alrendszereinek szisztematikus tanulmanyozasaval felépitett egy olyan kompatibilis, 13



Iépéses kinetikai modellt, amely képes értelmezni a jodat—arzénessav, a Dushman- ¢és
az arzénessav—jod reakciokban mérhetd kinetikai gorbék sajatsagait. Elffogadom uj

tudomanyos eredményként.

10. Megmutatta, hogy a jodid—perjodat reakcid esetén a jodfejlodés kezdeti se-
bességében tapasztalhatdé pH fliggés nem a reakciot inditdo 1épés pH-fiiggésének
kovetkezménye. A reakcid inditolépése valgjaban pH fliggetlen, am a reakcid
sztochiometridja valtozik a pH fiiggvényében, ami konnyedén félreértelmezhetd ugy,
mintha maga a reakciosebesség lenne pH fliggd, ha csak a kezdeti sebességek
modszerébdl  kapott informaciokra  hagyatkozunk. KErdekes uj tudoméanyos

eredménynek értékelem.

11. Kisérletileg igazolta, hogy a tetrationation fotoérzékenysége autokatalitikus, vagy
akar oszcillacios folyamatokat is indukalhat, 4m megvildgitds hidnyaban a ,reaktansok”
kozott  termikus reakcid nem jatszoédik le. Emiatt a tetrationation reakcidinak
tanulmanyozasakor  koriiltekintéen kell banni az alkalmazott kisérleti technikaval,
nehogy a fotokémiailag inicialt folyamatot és az azt kdvetd reakcidok sorozatat hibasan
termikus reakcioként értelmezziik. A tézisben megfogalmazottakat a biralatra adott

valasz ismeretében fogom értékelni.

Megjegyzések:

1. A dolgozat bevezetdjében azt irja, hogy a Belouszov-Zsabotyinszkij reakcid
mellett a tioszulfat-klorit reakcié a masik olyan rendszer, amely a nemlinearis
dinamikai jelenségek széleskorii demonstrélasara alkalmas. Nem értek egyet
ezzel a megallapitassal. A BZ reakcié olyan mértékben egyeduralkod6 ezen a
teriileten, hogy semmilyen ismert reakciérendszer nem mérhetd hozza.
Raadasul a tioszulfat-klorit reakcid zart rendszerben nem is mutat oszcillaciot.
A zart rendszert oszcillacidhoz sziikség van jodationra, vagy jodidionra is a

klorition és a tioszulfation mellett. A térbeli strukturdk is sokkal gazdagabban,



valtozatosabban jelennek meg a BZ alapt reakcio-difftizié rendszerekben, mint

a klorit-tioszulfat, vagy mas reakcidk esetén.

2. Az abrakon a reakcididdéket masodpercben tiinteni fel még akkor is, amikor
nagyon lasst a folyamat. Példanak okaért a 4.5 abran az iddtengely 120 ezer,
mig a 4.80 abran 400 ezret meghaladé masodpercig tart. Nem minden olvaso
érzékeli, hogy milyen hosszii id6 400 ezer masodperc (111 o6ra). Ha az

idotengely egysége 6Ora lenne, kényelmesebb lenne az olvas6 dolga.

3. A 4.3; 4.4; 4.5 tablazatokban a politionat - jod reakcidk modelljét tiinteti fel.
Mindegyik modellben szerepel a jod hidrolizise:

b+ HO < IOH+ T +H"

Ugyanakkor az IOH tovabbi reakcidival nem szdmol a modell. Bar az irodalom
szerint az IOH 4ltaldban gyorsabb reakciokra képes mint az elemi I, jelen
esetben mégis indokolt az IOH lehetséges redoxi reakcidinak az elhanyagolasa,
mert a kisérletek szerint a pH valtozasa nincsen ¢érezhetd hatassal a
reakciosebességekre. Ez esetben viszont felesleges a modellbe beirni a jod
hidrolizisét. Tovabba a kozolt kisérleti eredmények valdszintlileg értelmezhetdk
a jodidion-j6d-trijodidion egyensuly figyelembe vétele nélkiil is (4.3; 4.4; 4.5;
tablazatok).

4. A 4.16, 4.19, 4.22, 4.24 sebességi egyenletek természetesen nem érvényesek
akkor, amikor a jodidion koncentriacié nagyon kicsi. Célszerli lett volna
megadni, hogy milyen jodidion koncentracioig tekinti a szerzd érvényesnek

ezeket az egyenleteket.

Kérdések



1. Az értekezés cimében a reakciok mechanizmusa szerepel, mig a munka
tovabbi részeiben nem nagyon fordul el6 a mechanizmus sz6. Inkabb kinetikai
modellekrdl beszél. Véletlen ez a kiilonbségtétel, vagy oka van? A kérdést
azért tartom indokoltnak, mert a mechanizmust elemi lépésekbdl (vagy
legalabbis ennek vélt 1épésekbdl) szokas felvenni, mig a modell 6nmagukban is

Osszetett komponens reakcidkat tartalmazhat.

2. A megjegyzések kozott a 3. pont alatt jeleztem, hogy néhany modellben
bizonyos komponens reakciok valdszintlileg feleslegesek. Ezzel ellentétben a
4.11. tablazatban szereplé R10 ¢és RI11 komponens reakciok nagyon

Osszetettnek tlinnek. Nem lehetett volna ezeket tobb 1épésre felbontani?

3. A kinetikai tanulmanyok biraloinak klasszikus kérdése, hogy az ionerdsség
valtoztatasanak hatéasat vizsgaltdk-e? Itt az atlagosnal indokoltabbnak tartom a
kérdést, mert olyan Iépések (helyesebben komponens folyamatok) szerepelnek
a modellekben, amelyek reaktansai azonos toltésekkel birnak. (pl. 4.7 tablazat
R2, R3, R4, R7, stb.). Amennyiben a téltéssel bir6 részecskék reakcioi
sebességmeghatarozo6 szerepet toltenek be a modellekben, akkor az ionerdsség

sebességre gyakorolt hatasa fontos informacio lehet.

4.1. A tetrationation fotoindukalt oszcillacios bomlasarol a jelolt és szerzotarsai
16 évvel ezelott szamoltak be a J. Am. Chem. Soc. hasabjain. Az eltelt id6 alatt
mas laboratériumban reprodukaltak-e a jelenséget? Azért lenne jO mas
forrasbol szarmazo megerdsités, mert a szigortan monoton ndvekvd
abszorbancia - id6 goérbéken az oszcillaciora utald 1épcsdk nagyon kicsik (1-2
ezred abszorbancia érték), mely mar-mar feszegeti a sugarforras és az optikai

rendszer stabilitasanak hatarait.

4.2. Megprobaltak-e mas kisérleti modszerrel, példaul redoxi potencial
mérésével igazolni a reakcid oszcillacios jellegét? A redoxi potencial kicsi,
akar néhany mV-os periodikus valtakozasa meggy6z6 megerdsitése lehetne az

oszcillacidénak.



4.3. A 4.84. abra aldirasa szerint a megvilagitas szakaszos volt, percenként 1
masodperc. A szakaszos megvilagitdsnak mi volt az oka? Nem lehetett volna

folyamatos besugarzast alkalmazni?

4.4. A 4.27. tablazatban megadott modell alapjan szamitott oszcillacios
koncentracio - id6 gorbék egyike sem mutatja a kisérletileg mért, hatarozottan
emelkedd trenddel jellemezhetd 1épcsdzetes alakzatot. A koztitermékek
szimulalt koncentracio - id6 fiiggvényei trend nélkiili, vizszintesen futé vonal
mentén oszcilldlnak az idék végezetéig? Zart rendszerben ilyen jelenség nem

lehet.

3.5. Az R4 komponensreakciéban “P” termékként jeloli, kémiailag nem
azonositja a tioszulfation mellett keletkez6 anyagot. A “P” koncentracidja
mutat trendszerli 1épcsézetes emelkedést a szimulaciokban? A “P” nemigen
lehet mas, mint terationation (SiOs¢>, a kiindulasi anyag), hiszen az R4
anyagmérlegébdl szinte sziikségszeriien ez kovetkezik. Nem nagyon lehet

masként Osszerakni a 4 kénatomot, 6 oxigénatomot ¢és a 2 negativ toltést.

2:S40¢6> + S203% — 35,037 + S406* (R4)

A szdveges magyarazat szerint a reakcio termékei kozott fontos az elemi kén,
amely kolloid formaban jelenik meg, ¢és a fényszordsa révén oka lehet az
abszorbancia latszélagos novekedésének. Ezzel egyetértek. Véleményem
szerint azonban az elemi kén forrdsa a tioszulfation savkatalizalt

diszproporcionaldédasa elemi kénre €s hidrogén-szulfitionra:
S»03* + H" — S + HSOs- (RS)
A kisérletben alkalmazott acetat pufferben az (RS) reakcid kétséget kizardan

lejatszodik. Véleményem szerint a modositott (R4)-gyel és az 1) (RS5)-tel a

modell alkalmas a kén I1épcsbdzetes képzddésének szimulaldsara, ami



magyarazhatja az abszorbancia 1épcsdzetes novekedését. Rdadasul a tioszulfat
irreverzibilis fogyasa miatt (R5) az oszcillacié nem hatarciklusos lesz, hanem

realissa valik. Lehetne-e potlolag ilyen szamitasokat elvégezni?

Osszegezve a Dbirdlatban megfogalmazott értékeléseket és  kritikai
észrevételeket, feltétleniil alkalmasnak tartom az értekezést nyilvanos vitara
bocsatani.

Debrecen, 2018. 02. 12.

Dr. Rabai Gyula
Az MTA doktora



