Valasz Dr. Fabian Istvan, egyetemi tanar biralatara

Nagyon koszonom Fabian Istvan egyetemi tanarnak értekezésem alapos és kritikai attanulmanyo-
z3sat, épitd megjegyzéseit, észrevételeit és nem utolsésorban pozitiv timogatd véleményét.

A disszertdciéval kapcsolatos megjegyzéseit a formai kitételekre vonatkozéan egytél-egyig elfoga-
dom. Talan a 8. pontban emlitett felvetésére reagalnék annyit, hogy nemcsak biralém, jémagam sem
tudom megmondani miféle rendezSelv alapjan tértént az, hogy bizonyos rendszerek esetén a vizsgalt
koncentraciétartomanyok hol részletesen tablazatos formaban, hol pedig a szévegben vannak jelezve.
Mindenképpen torekedni kellett volna az egységes kezelésmddra.

A formai megjegyzéseit kovetSen birdlém a tartalmi résszel kapcsolatban tovahbi kérdéseket tesz
fel, vagy alapos megfontolasra érdemes megjegyzést emlit. Valaszaimban, ahogy az szokasos, kévetem
a biradlat menetét.

1. Biralém teljesen jogosan hianyolja az oxiklér vegyiiletek irodalmi attekintését, hiszen a disszertacis
jonehany alfejezete foglalkozik ezzel a kérdéssel, igy a klorit-, klér-dioxid, vagy a hipoklérossav
reakcidinak irodalméat mindenképpen bele kellett volna réviden illesztenem a dolgozatba. Amiért
masik két birdlémban nem maradt hidnyérzet e tekintetben, talan azért van, mert a relevins
irodalmakat a modellalkotaskor részletesen is feldolgoztam.

2. A kisérleti részben talalt néhany altalanos, de pontositasra szorulé megfogalmazast eziton szeret-
ném potolni. Azt azid8, ami alatt a reakcid konverzidja eléri a 95%-0t, treax.ias-nek neveztem. A
kinetikai gorbék kell§ pontossag( leirasa pontosabban fogalmazva tigy hangzana, hogy a végsé mo-
dell a megadott paraméterkészlet segitségével képes arra, hogy a mért és szamitott abszorbancia—
id6 gorbék atlagos eltérése (négyzetosszeg fiiggvénye) eléri az adott kisérleti koriilmények kozott
Jellemz& abszorbanciamérési bizonytalansigot. Ezzel Gsszefliggésben a négyzetosszegfliggvény
szignifikins novekedésérdl akkor beszélink, ha az abszorbancia egységben meghatarozott négy-
zetosszegfiiggveény eléri az abszorbanciamérés bizonytalansaganak kétszeresét. Itt szeretném azt
is megjegyezni, hogy ennél sokkal kisebb névekedés is elég ahhoz, hogy az a kinetikai modell
hibdjara utaljon. Konny( belatni azt, hogy amennyiben egy kinetikai modell egyes |épései csak
a koncentraciotér egy sziik tartomanyara vannak hatassal, akkor csak az ilyen kériilményeknek
megfelelS kinetikai gorbék atlagos eltéréseit befolydsoljik szignifikinsan az adott paraméter ér-
tekek. Természetesen ezzel egyidejlleg ezen lépések tdbbi gdrbére gyakorolt hatasa elenyészd,
azaz a modell képes visszaadni ezeket a mért gorbéket a mérési bizonytalansidgon beliil. Ekkor
nyilvan azt fogjuk tapasztalni, hogy az ésszes gorbére vonatkozo atlagos eltérés értéke viszonylag
kis mértékben névekedik, ha a fenti tulajdonsdgoknak eleget tevé reakcidhoz tartozé sebességi
egylitthaté értékét véltoztatjuk meg kis mértékben, am ez a ndvekedés egyértelmiien szisztemati-
kus hibat jelez. Ezért fontos az, hogy ne csak az abszollt szamadat alapjan dontsiink egy modell
helyességérdl, ahhoz gyakran kell§ tapasztalat is sziikséges.

3. Biralom kérdésére, hogy a stopped-flow késziilék mérécellajaban a folyamatos kevertetés hianya
okozott-e barmiféle specidlis problémat a tanulmanyozott rendszerekben, azt kell, hogy mondjam
egyetlenegy rendszernél talilkoztunk ezzel a problémaval, ez pedig a jodat—arzénessav rendszer
volt. Ha ugyanis a reakcié végbemeneteléhez sziikséges idé meghaladta a 15-20 masodpercet,
akkor a cella mog6tti, mar termékeket tartalmazd részbél az autokatalizatornak volt ideje vissza-
diffundalni, igy robbantva be a reakciét a mérgcellaban. A problémat Ggy tudtuk elkeriilni, hogy a
pH tartomany tovabbi csokkentésével a reakcid lejatszédasahoz szlikséges id6t 10-15 masodperc
ala csokkentettiik, igy a probléma a tovabbiakban megsziint.
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A matrixranganalizis a fliggetlen elnyeld részecskék szamarél akkor ad egyértelmii informaciét, ha
két, harom esetleg négy szines részecske van jelen a rendszerben, és egyéb kisérleti hiba (példaul
alapvonalcsliszas) nem terheli a mérési adatokat. A tapasztalatom az, ha ennél tobb szines
részecske talalhatd a rendszerben, akkor kdvetkeztetéseinket kells évatossaggal kell kezelni.

. Az 5. pontbeli megjegyzése teljesen jogos birdlémnak, kicsit restellem is magam, hogy ilyen

pongyolasdg benne maradhatott a dolgozatban kiilonds tekintettel arra, hogy jémagam is oktatom
az altaldnos és szervetlen kémiat. Ahogy azt biralém is irja, a tiokénsavnak és a tetrationsavnak
a pK-ja kisebb, nem pedig a disszociaciés egyensilyi allandéja, mint a vizsgalt pH tartomany.

. Modellszamitdsokat azért végeztiink a tetrationat—tioszulfat rendszerben olyan pH-kon is, ahol

mar a tioszulfat savkatalizalt bomlasaval is szamolni kellene, hogy egyértelmiien demonstralni
tudjuk a tetrationdt-tioszulfat rendszer kezdeti sebességének vératlan pH-fiiggését a pH = 4.0~
7.0 tartomanyban. Raaddsul az altalunk megadott egyszer(i modell képes értelmezni azt is, hogy
a tetrationat fogyasanak miért van minimuma a pH-fiiggvényében. Utélag elolvasva a széveget és
a hozza tartozé abrakat, beldtom a 4.5 abra omindzus két gérbéje nélkiil is kovethetd és érthetd
az okfejtés.

. Biralom tobb rendszerrel kapcsolatban is hidnyolja, hogy bizonyos végtermékek kimutatisa nem

direkt analizissel tortént meg. A politiondt—klér-dioxid rendszerek mindegyikében Raman méré-
sekkel igazoltuk a szulfat- és a klorationok jelenlétét a végtermékben. A kloridiont ezekben az
esetekben kilon mérni nem lattuk sziikségesnek, hiszen sem klorition, sem pedig hipoklorition nem
volt kimutathaté a végtermékben, ami egyértelmien jelzi azt, hogy a masik klértartalmi végter-
mének kloridionnak kell lennie. Az ilyen tipusi rendszerekben gyakran eléfordul, hogy az adott
korlilményekre jellemz6 sztdchiometriat olyan hatarsztschiometriak linearis kombinacisjaval allit-
hatjuk el&, amelyek kisérletileg el sem érhet6k. A politionatok klorittal vagy klér-dioxiddal torténd
reakcidira kiilonosképpen jellemz6 az, hogy egyetlen sztéchiometriai egyenlettel nem jellemezhets
a folyamat. Szeretném megjegyezni tovabba azt, hogy a tetrationat—szulfit reakcié soran a mért
pH-tartomanyban kén-hidrogén nem fejlédik, igy nagyon valészinii, hogy biralém minden bizonnyal
a tetrationat lGgos hidrolizisekor keletkezé kén-hidrogén megfelelé formajanak (H,S vagy HS™)
kimutatasat hidnyolja. Valé igaz, hogy ilyen irdnyi méréseket nem végeztiink, am korabbi tanulma-
nyok egyértelmsitik, hogy kis mennyiségben, melléktermeékként kén-hidrogén /hidrogén-szulfidion
is fejlédik ezen reakcio soran.

Ahogy biralém is jelezte, a politionat—kIér-dioxid reakcidkban egyértelmien demonstraltam a klo-
ridion kinetikai szerepét, azonban minden esetben csak a jelenség formalkinetikai leirasat adtam
meg. Felvetésére, inkabb azt tartom valésziniinek, hogy a kéztitermékekkel képes a kloridion
kolcsnhatasba Iépni, s a keletkezett addukt reaktivitisa né meg a koztitermék reaktivitdsahoz
képest, s ezen keresztiil értelmezhetd a kloridion kinetikai szerepe.

. Koszondm birdlémnak az 52. oldalon a kyy sebességi egyiitthaté megadott szérasat illetéen tett

megjegyzését. Az eredeti cikkbdl visszanézve az adatokat egyértelm(i sajtshibarél van szé, a
helyes a kovetkezé lett volna: ki = (1.040.2)%10° M~ 's ', Ellenkezé esetben természetesen
diszkutalni kellett volna a kérdéses folyamat sebességi egyiitthatéjanak bizonytalansagat.

Egyetértek birdlém megjegyzésével. Valdban nem szerencsés sebességi egyitthatdk értékeivel
egy koztitermek rovid élettartamat kapcsolatba hozni, kiilondsen (gy, hogy csak a kéztitermékek
tovabbalakuldsdnak sebességi egyiitthatéira hivatkozunk. Valé igaz ehhez az kell, hogy a kelet-
kezésiik sebességéhez képest a tovabbalakulas sebessége joval gyorsabb legyen. A kériiltekintébb
fogalmazas itt is indokolt lett volna.
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Igen, biralom jol latja, a tetrationat—klorit reakciéban a kloridion kinetikai hatasanak egyik lehet-
séges magyardzata, hogy kloridion jelenlétében savas kériilmények kdzétt a hipoklérossav elemi
klort képez, ami a kloritionnal gyorsabban reagal mint a hipoklérossavval. pH<4,0 esetén a klér
diszproporcionalédasi egyensllya viszonylag gyorsan beall (legalabbis a tetrationat—klorit reakcié
idGskalajahoz képest), igy valéban képes magyarazni a kloridion jelenlétében tapasztalt sebesség-
novekedési hatast. Abban teljesen igaza van birdlémnak, hogy pH>4,0 esetén a

CI~ + HOCl+ H™ — Cl, + H,0

reakcid mar nem lesz pillanatszerd, hiszen a 10° M~2s™" sebesséqi egylitthaté azt jelenti, hogy
példaul pH=6,0 esetén (pufferelt kozegben) a fenti reakcié latszélagos masodrendi sebességi
egylitthatéja 0,1 M~'s™! kérnyékén alakul, ami mar messze nem nevezhetd pillanatszer(inek.
Egy 2008-ban kozolt publikiciénkban igazoltuk, hogy a kloridion jelentésen néveli a klér-dioxid
keletkezés kezdeti sebességét a hipokldrossav—klorit reakciéban. Ez a jelenség méréseink alapjan
mar pH=5,55 kornyékén is megvalésul. llyen esetben azt kell feltételezniink, hogy a klér diszpro-
porcionalédadsa valojaban egy kétlépcsés folyamat:

Cl, + H,0 = CLOH~ + H*

CL,OH™ == HOCI + CI”

s a Cl,OH™ részecske reaktivitasa lesz nagyobb, mint a hipoklérossavé, igy magyarazva a kloridion
klor-dioxid fejl5dési sebességének novekedésére kifejtett hatasat nagyobb pH-k esetén. Azaz a
disszertacid ide vonatkozd részénél mindenképpen emlitést kellett volna tenni arrél, hogy kisebb
pH-kon a Cl, keletkezése, nagyobb pH-kon pedig a Cl,OH™ koztitermék felelds a kloridion kinetikai
hatasaért a tetrationat—klorit reakcidban.

Kdszéndm birdlém elismers szavait a tetrationat—klorit reakcié haromvaltozos modelljét illets-
en. En is azt gondolom, hogy a frontinstabilitasi vizsgalatok soran nyilvan minél részletesehb,
"mechanizmuskozeli" modellel kellene dolgozni. Ugyanakkor abban egyéltalan nem vagyok biztos,
hogy egy 27 lépéses, kizel 20 részecskét is tartalmazé teljes kinetikai modell belathats idén beliil
eredményt hozhat-e 2D- vagy a 3D-frontinstabilitasi vizsgalatok szamitasanal. Azt gondolom,
hogy ezen parcialis differencialegyenlet rendszerek megoldasa még mindig tdl sok szamitasi idét
igényelne, nem beszélve arrél a bizonytalansagrdl, hogy tobb részecske esetén a diffGzié allandé
értéke sem ismert kell§ pontossaggal. A cél az volt, hogy a jelen szamitdstechnikai kapacitasihoz
merten kelléen egyszerl, de az anyareakcié legfontosabb kinetikai és sztochiometriai sajatsagait
visszaadé modellt alkossak ilyen tipusi szémitasokhoz, mégha a disszerticié kozvetlen vonulataba
nem is illeszkedik szervesen ez a probléma.

A perjodation vizes oldatban, ahogy biralém is emliti, kiilonbozé sav-bazis egyensllyi folyama-
tokban vesz részt, raadasul a perjodation az oktaéderes orto- és a tetraéderes metaformaként
is megjelenhet ilyen koriilmények kozott. Az irodalom sajnos sokszor elég ellentmodasos ate-
kintetben, hogy mely formak és milyen koriilmények kozdtt dominalnak a rendszerben. Biralém
2004-es munkajaban kiilon alfejezetet szentel annak—a vas(I11)-hidroxo dimer és perjodation ko-
zott kialakuld komplex képz&désének tanulmanyozésa mellett—, hogy megmutassa, az utébhi
idGben elterjedt nézettel szemben vizes kézegben nem a tetraéderes metaforma, hanem az ok-
taéderes ortoforma a dominans részecske. 2017-ben PhD hallgatémmal kézdsen gy gondoltuk,
hogy megérne egy misét a perjodation oldategyensilyi viszonyait UV-spektroszképia, gravimetria,
potenciometria és Raman spektroszképia segitségével ismételten attanulmanyozni (Valkai et al.
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Inorg. Chem., 2017, 56, 11417). Méréseink alapjan vilagossa vélt, hogy metaforma gyakorlatilag
nincs vizes kozeghen, igy a tioszulfat—perjodat reakciéban a vizsgalt pH tartomanyban tobb mint
99%-ban a H,104™ forma van jelen. Az ortoperjodation vizes oldatban lejatszddd protonalédasi,
deprotondlédasi folyamatai gyorsak, igy a fenti adatok alapjan vilagossa vilt, hogy a tobbi ré-
szecske szerepe elhanyagolhato a fenti reakcié kinetikai leirasaban. Ebbd| az is kévetkezik, hogy
mindegyik reakci6 esetén a disszertacioban, amelyben 10,~ van feltiintetve, helyesebb lett volna
a HylOg™ format szerepeltetni.

Amennyiben irodalmi sebességi egyiitthatokat épitettiink be a kinetikai modellbe, a végsh illeszté-
sek sordn természetesen ezek értékeit is megprobaltuk illeszteni. Ha az illeszkedés csak minimalis
mértékben javult, akkor a modellben meghagytuk az irodalombdl atvett értéket, ha pedig szignifi-
kans javulast értiink el, akkor végsé eredményként az altalunk meghatérozott adatot publikaltuk.
Természetesen olyan eset is el6fordult, hogy egy gyors folyamat sebességi egyiitthatdjat vettiik at
azirodalombdl. Ekkor nyilvan az adott folyamatra, mint egy elegend&en gyors lépésre volt sziikség,
a sebességi egyiitthatd értékét ebben az esetben magatdl értet6déen nem tudtuk finomitani.

Biralom az érareakcick osztalyozasaval kapcsolatos észrevételeire a kdvetkezd valaszt adom. Az
Grareakciék fogalméval kapcsolatban sajnos nem olyan egységes az irodalom, mint amilyen egysze-
rlnek tlnik. Nem véletlen, hogy birdlém 2007-ben megjelent, hivatkozott publikacidjanak cime
"What is and what isn't a clock reaction?", amelyben ramutat arra, hogy tobb kutatécsoport
egymastdl flggetlenil is Ggy véli, egy drareakcié nem kizardlag sztéchiometriai okok miatt lehet
orareakcid. Engedje meg, hogy itt egy kicsit hosszasabban fejtsem ki allaspontomat, amely so-
ran talan kideriil, miért is keriilt be kakukktojasként a jodit—arzénessav reakcié a disszertacidba.
Azt gondolom, az vitan feliili, hogy a klasszikus Landolt-féle reakcid érareakcis. Barmilyen pH-n,
ahol egyaltalan van értelme ezt a reakciét vizsgalni, igaz az, hogy a j6d szine csak akkor jelenhet
meg, ha 3[1057]o >[S(IV)]o sztochiometriai kényszerfeltétel teljesiil. Ez annak a kovetkezménye,
hogy a Landolt-tipusti reakciék harmadik lépése, a szubsztrat—j6d reakcié pillanatszerd. Mivel
a hidrogénszulfit—jéd reakcié masodrendii sebességi egyiitthatéja kézel van a diffizié-kontrollalt
limithez, esély sincs arra, hogy a kezdeti koriilmények megvaltoztatisaval, ennek a reakciénak
a sebessegét dsszemérhet6vé tegyiik a Dushman-reakcié sebességével. A kérdés alapvetéen az,
hogy mi a helyzet ha a szubsztratot lecseréljiik arzénessavra? Ekkor a probléma egy kissé bonyo-
I6dik, hiszen a Roebuck-reakcid (arzénessav—jéd reakcio) sebességi egyenlete a kovetkezéképpen
néz ki:

[H;AsO,]1,]
T+

Ennek a reakcidnak a sebességi egyiitthatéja korantsem olyan nagy, mint a hidrogén-szulfit—jéd

V3 =

reakciéé, raadasul a hidrogénionra és a jodidionra nézve is inhibicids a folyamat. Mivel a Dushman-
reakcid sebességi egyenlete a hidrogénion koncentracié négyzetét tartalmazza, ez azt Jelenti, hogy
a pH alkalmas megvalasztasaval elérhetjiik azt, hogy a Dushman-reakcié és a Roebuck-reakcis
sebességi viszonya megforduljon. Nagy pH-kon a Roebuck-reakcié gyors lesz, a Dushman-reakcié
pedig kelléen lassii ahhoz, hogy ismét igaz legyen az, hogy a jéd szine csak akkor Jelenjen meg,
ha az arzénessav teljesen elfogy, azaz a kérdéses reakciéban a j6d szinének megjelenése sztdchio-
metriai kényszerfeltételhez kotott. Egy tipikus rajellegii viselkedést az 1. abran lathaté (Valkai
et al, PCCP, 2015, 17, 22187.)

De mi van akkor, ha a pH-t csokkentjiik? Nyilvdan a Dushman-reakcio (a jodid—jodat) sebes-
sége négyzetesen novekszik a hidrogénion koncentracié névekedésével, mig a Roebuck-reakcié
sebessége csokken. Azaz a masodik reakcidlépésben a jod gyorsabban Jelenik meg, mint ahogy a
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pH=2,0; [H3As0;]5=3,8 mM; [I05],=10,0 mM
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1. abra. Tipikus mért abszorbancia—idé gérbe a jodat—arzénessav reakcidban. A kisérleti koriilmények
az abran lathatdk.

16.

17.

harmadik lépésben el tudna fogyni. Rdadasul a Roebuck-reakcié hatasa a reakcid elérehaladasaval
tovabb csokken, hiszen a termel&dd jodidion is inhibiedlja a reakciét! Azaz a j6d szine dtmene-
tileg megjelenhet Ggy is, hogy a szubsztrat (az arzénessav) el sem fogyott. Sét akkor is, ha az
arzénessav sztochiometriai feleslegben van! Akkor ezek szerint a jodat—arzénessav reakcié kicsiny
pH-kon nem érareakcié, mig nagyobb pH-k esetén igen, tgy, hogy még mechanizmusvaltis sem
kovetkezett be, pusztan az egyes lépések sebességviszonyai valtoztak a koriilményekkel? Ezért
vélem dgy, hogy van |étjogosultsaga annak, hogy megkiildnboztessiink szubsztrat-fogyas vezérelt
és autokatalizis-vezérelt orareakcidkat.

Szeretném megkoszonni professzor Or dicsérd szavait a jodid—perjodat reakciéban kapott eredmé-
nyeimrdl, aminek legfontosabb tizenete talmutat a reakcié megismerésén, s éva int a hagyomanyos,
egyszerlsitett értékelési eljarasok alkalmazisa soran levont rutinszer( kovetkeztetésektdl. Utol-
s6 el6tti kérdésére (a jodid—perjodat reakcidban a perjodation speciaciés egyensdlyi viszonyainak)
adott valaszaim szészerint megegyezne a 13, pontra adott valaszommal, igy ennek ismétlésatsl,
ha megengedhets, eltekintenék.

Biralémnak utolsé ponthan feltett a tézispont elfogadasanak szempontjabdl is fontos kérdéseire
igyekeztem masik birdlémnak, Dr. Rabai Gyuldnak hasonlé kérdéseire adott valaszaimban részle-
tesebben is kitérni, ezért az ott elmondottakat az alabbiakban megismétlem.

Az els6 és legfontosabb kérdés az az, hogy a jelenség valés kémiai folyamathoz rendelhetd vagy
egyszerlien csak az abszorbancia mérés pontatlansagabdl, fluktuacisjabél szarmazik? A kisér-
letekkel kapcsolatban a kovetkezéket tudom elmondani: az eredményeket egy laboratériumban
két ember (volt témavezetém Nagypal Istvdn és jdmagam) is reprodukalta két kiilonbozé szi-
lard kdlium-tetrationat mintahdl késziilt oldat segitségével. Minden esethen kontroll méréseket is
vegeztink annak érdekében, hogy megallapitsuk az adott spektrofotométer esetén az alapvonal
csiszasat. Ezek a mérések azt mutattak, hogy egy kb. 8 6ras kisérlet soran, 2—3 éraval azutan,
hogy a deutériumlampa elérte az tizemi hémérsékletét, a vizsgalt hullamhossztartomanyban az
alapvonal csiliszasa kisebb volt, mint 0,005 abszorbancia eqység. Raadasul az alapvonal csliszésa
egyetlen alkalommal sem mutatott szabélyos, periodikus viselkedést. A csiszds mértéke benne
van a gyarté dltal megadott 0,001 AU/éra értékben. Ehhez képest a mért, teljes abszorbancia
novekedés a kisebb hullamhosszon tébb mint 0,04 AU, a nagyobbikon hozzavetdlegesen 0,025 AU.
Ez a ket tény azt sugallja, hogy a jelenség inkdbb rendelhetd valds kémiai folyamathoz, mintsem
az abszorbancia mérés bizonytalansagahoz. Igazat kell, hogy adjak Rabai professzor Grnak, hogy
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16 lett volna ezt a megfigyelést fiiggetlen mérésekkel is megerdsiteni. Ehhez tokéletesen megfelelt
volna egy, a kiivettaba is beleills mikroelektréd, aminek segitségével kdvetni lehetett volna a re-
doxpotencial valtozasat. Minthogy akkor a laborban nem allt rendelkezésiinkre ilyen eszkdz, nem
tettiik meg, egyszertien azért sem, mert nem ez allt vizsgalatunk kézéppontjaban, csak egy érdekes
kitérének tartottuk a jelenséget. Nagyon hosszas toprengés utan mertiik mi is leirni az eredmé-
nyeket, noha jéval korabban, 2000 végén rendelkezésiinkre élltak azok az informaciok, amelyek
képesek voltak értelmezni a kisérleti adatokat. Amit talaltunk az az, hogy a diédasoros spektro-
fotométer fényforrasa elegendd ahhoz, hogy elidézze a tetrationation fotokémiai bomlasat. Az
mar csak hab volt a tortan, hogy ez a bomlas bizonyos koriilmények kdzétt szabalyos periodikus
valtozast mutatott. Megjegyzendd, hogy ezen miiszerek megjelenése tette lehetévé azt, hogy a
masodperc tort része alatt hozzajussunk egy teljes UV-vis spektrumhoz. Ez azt eredményezte,
hogy a kutatdlaboratdriumokbdl kiszorultak a hagyomanyos kétutas fotométerek. Azzal nagyon
kevesen szamoltak, szamolhattak, hogy a diédasoros spektrofotométerek széleskor( elterjedésé-
vel olyan fotokémiai reakcidk indulhatnak el bizonyos anyagfajtak spektrumainak felvételekor, ami
hagyomadnyos spektrofotométer esctén nem kovetkezik be. Csak 2004-ben jelent meg az elsd
olyan publikicié Lente és Espenson tolldbdl, amely megmutatta azt, hogy hogyan hasznilhaté a
diddasoros spektrofotométer arra, hogy egyszerre vezessen és detektaljon egy fotokémiai reakcidét.
Miutan szamunkra is vilagossa valt, hogy a korabbi kisérletek soran egy valamit nem mértiink meg
pontosan, nevezetesen azt, hogy mekkora volt a fényintenzitisa a HP 8452A miiszer deutérium-
lampdjanak, ekkor érthetéveé valt az is, hogy egy masik miiszerrel Specord S10 spektrofotométerrel
miért csak a fotokémiai bomlds tényét sikeriilt megerdsiteni, magat az oszcillaciés viselkedést ezen
utébbi miiszerrel nem sikeriilt kimutatni. A megadott modell ugyanis rendkiviil sz(ik paraméter tar-
tomanyban mutat oszcillaciés viselkedést, azaz a fotokémiailag inicialt lépés latszélagos sebesséqi
egylitthatéjanak egy sziik hataron beliil kell maradni, hogy a periodikus viselkedés megjelenjen.
Szeretném azt is jelezni, hogy a modell egyik legfontosabb autokatalitikus lépése, a tetrationat
gyok bomlasa, aminek sebességi egyiitthatéjat—téliink fiiggetlenil—masok hataroztak meg. Ezt
a folyamatot beépitve a kinetikai modellbe, és felhasznalva a masok altal meghatarozott sebessé-
gi egyiitthatdt sikeriilt modellezni a periodikus viselkedést. Ez alatamasztja, megerdsiti, hogy a
megfigyelt jelenséget megfelelé kinetikai modellel értelmeztiik.

A kisérleti koriilmények, tehat az, hogy a megvilagitas szakaszos volt, magaval a kisérleti koriil-
menyekkel magyarazhato, hiszen percenként egyszer mértiik az oldat elnyelését, ami azt jelenti,
hogy a fény koriilbeliil egy masodpercig érte a mintat, a shutter bezarédasa utan azonban a minta
sotéthben maradt.

Rébai professzor Ur jogosan jegyzi meg azt, hogy a 4.85 abran jelzett anyagfajtak koncentraciéo—
idS gorbéinek egyike sem mutatja a kisérletileg tapasztalt lépcsGzetes emelkedést. A magyarazat
egyszer(, hiszen az adott abran mutatott anyagfajtik mindegyike koztitermék, igy sllyos modell
hibara utalna, ha Iépcsézetesen barmelyikiik is feldisulna. A 4.84 abra az, ami halvanyan utal arra,
hogy mi a magyarazata az abszorbancia névekedésének. Belatom, egy (jabb abra sokat segitett
volna ennek a kérdésnek tisztazasaban, igy eziiton szeretném ezt most pétolni.

A fenti, 2. dbrabdl vilagosan latszik, hogy P termék koncentricié—idé gorbéjére jellemzé a lépcsé-
zetes emelkedés, ami—figyelembe véve a 4.84 abran mutatott molaris abszorbancia értékeket—,
magyarazza az abszorbancia—id6 gorbék periodikus emelkedését. Ez nyilvanvalévi teszi, hogy hi-
aba tiinik kézenfekvdnek P tetrationationként torténd azonositisa, nem lehetséges, mert akkor
valéban zart rendszer(i csillapitatlan oszcilliciéval 4llnank szemben, ami természetesen termodina-
mikailag nem megengedett. A négy kénatom, 6 oxigénatom és 2 negativ toltés Ugy is "osszerak-



a tioszulfation koncentracidja a megfelel§ tartomanyban maradhasson ahhoz, hogy az oszcillaci-
s tartomanyban tartsa a rendszert. Miutdn zért rendszerrél van szé, ez csak tgy lehet, hogy
a konverzié kicsi, azaz a keletkezett kis koncentraciéban megjelend kén fényszérasabél adéds
abszorbanciat csak Ggy tudjuk szimulalni, hogy kis koncentricidhoz extrém nagy molaris abszor-
bancia tartozik, ami megkérdgjelezné a modell valésagtartalmat. Nem zarom azonban ki annak a
lehet6ségét sem, hogy mas, realisabb paraméterkészlettel is elérhets az oszcillaciés jelleg szimu-
laciéja a biralém altal javasolt modellel, a rendelkezésre allé idében azonban nem talaltam mas
paraméterkeészletet, ami szimuldlna az oszcillicids viselkedést, figyelembe véve azt a tényt, hogy a
tetrationat gyok tioszulfat katalizalt bomlasanak sebességi egyiitthatéjat a korabban, fiiggetleniil,
masok altal meghatarozott értéken tartjuk.

Még egyszer koszonom biradlémnak az értékezés egészérdl alkotott tamogatsd véleményét, s bizom
abban, hogy a biralataban feltett kérdéseire sikeriilt megnyugtaté valaszokat adni.
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