Valasz Dr. Rabai Gyula, egyetemi tanar biralatara

Nagyon koszénom professzor Grnak értekezésem alapos attanulmanyozasat, fontos kritikai meg-
Jegyzéseit, észrevételeit és nem utolsésorban tdmogaté véleményét.

Az altalanos formai bevezetd, az idészerliségre és az irodalmi attekintésre vonatkozé pozitiv meg-
jegyzések utan biralém a konnyebb atekinthetdség végett a megfogalmazott 11 tézispontot veszi szem-
ugyre a biralat kdvetkezd részében, értékeli azok Gjszeriiségét és jelentGségét. Elmondhats, hogy a 11
tézispont koziil tizet elfogad (j tudomanyos eredményként, az utolsé, 11. tézispontot a valaszomban
megfogalmazottak utdn fogja értékelni, utalva arra, hogy az ezzel kapcsolatos kérdéseire gondosan
megfogalmazott valaszt var. Mindezek mellett a 4. és a 6. tézisponthoz fiiz egy-egy észrevételt. A
biralat tovébbi részében 4 megjegyzést és 4 kérdést fogalmaz meg, melyek koziil az utolsé negyedik
kérdésnek tovabbi 5 alpontja van, s ezek mindegyike az utolsé 11, tézisponttal kapcsolatos.

Valaszaimban igyekszem kovetni a birdlat menetét, elséként a 4. és 6. tézispontokkal kapcsolatos
észrevételeire fogok reflektalni.

1. Biralom vitatja a 4. tézispontban azt a terminolégiat, hogy szuperkatalitikusnak kellene nevezni
azokat az autokatalitikus reakcidkat, amelyben az autokatalizator részrendilisége egynél nagyobb.
Ezt a terminus technicus-t Nagypal és Epstein vezette be még 1986-ban (J. Phys. Chem, 1986,
92, 6285.), amikor a tioszulfat—klorit reakcié egyik alrendszerében, a tetrationat—klorit rendszer-
ben el6zetes kisérleti eredményeik azt mutattik, hogy a hidrogénion részrend(isége ketts, amely
a reakcié konverzigjaval valtozik, s akar elérheti a harmat is a reakcié vége felé. Egyet kell, hogy
értsek biralémmal abban, hogy a szuperkatalitikus kifejezéshél hianyzik egy nagyon fontos ismérv,
nevezetesen az, hogy a reakcié autokatalitikus, ezért lehet, hogy nem szerencsés. Az is igaz, hogy
azokat a rendszereket, ahol az autokatalitikus folyamatban az autokatalizator reszrendlisége egy,
kettS vagy akdr harom, de mindenképpen allandé a reakcié folyaman, érdemes elsrendd, masod-
rendd, illetve harmadrendii autokatalitikus reakcidknak nevezni. Bar halkan megjegyzem azt is,
hogy az irodalom ismeri a négyzetes, illetve kobds autokatalizis fogalmat is, ahol az autokatali-
zator részrendlisége egy, illetve kettd, ami szintén elfogadott. Mindenesetre egy biztos, ennek a
nomenklatiranak az teremti meg az alapjat, hogy a részrendiiség a reakciéban végig allands. Eb-
bél a szemponthdl figyelembevéve azt, hogy a tetrationat—klorit reakcié hidrogénionra vonatkozé
részrendlisége valtozik, nem lehet egyértelmiien masod- vagy harmadrendi autokatalizisrél be-
szélni. Ezért, ha fenntartasokkal is, de latom létjogosultsagat a szuperkatalizis fogalmanak. Arrél
nem is beszélve, hogy azoknak a reakcidknak, ahol az autokatalizator részrendiisége hatarozottan
nagyobb egynél, kitiintetett szerepiik van a frontinstabilitasi vizsgalatokban.

2. Biralom teljesen jogosan hidnyolja a 6. tézisponttal kapcsalatban annak bemutatasat, hogy a
tioszulfat—perjodat reakcié alkalmasan megvélasztott kériilmények mellett aramlasos tankreaktor-
ban nagy amplitadéji pH-oszcilliciét mutat. Ezt a hidnyossagot ezlton szeretném pétolni, s az
alabbi, 1. abraval tamasztom ala, hoqy a disszerticié 4.18. tablizataban feltiintetett kinetikai
modell segitségével, az elébb emlitett abran is lathaté koriilmények kozott, a rendszer valéban
képes értelmezni a kisérletileg tapasztalt dinamikai Jjelenségeket.

Szabadjon azonban azt is megjegyeznem, hogy noha kvalitativ kép meggydzdnek tlinik, biraldm
korabbi, a J. Phys. Chem. hasabjain publikalt munkaja (Rabai et al., J. Phys. Chem., 1989, 93,
2853-2858) alapjan az is vilagos, hogy a kisérletileg tapasztalt amplitadé nem olyan nagy, mint
amit a bovitett modell mutat. E mogétt az a lehet6ség huzédhat, hogy az altalunk meghatarozott
kinetikai modellben szereplS |épések sebességi egyiitthatsit pufferelt kozegben hataroztuk meg,
s a kén- és halogéntartalmi oxianionok reakciéinak sebességi egylitthatdi sokszor fiiggenek az
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1. abra. A tioszulfat—perjodat reakcid disszertaciéban megadott kinetikai modell segitségével szimulalt
nagyamplitdddja, csillapitatlan pH-oszcillicié aramlasos tankreaktorban. A betaplalasi koncentraciék és
a tartozkodasi idék az dbrafeliraton megtalilhatok, ezek megegyeznek a hivatkozott munka kisérleti
korilményként megadott értékeivel (Table |1, 8. sora az eredeti publikiciéban).

alkalmazott pufferkoncentréaciétél is. A bévitett modell védelmében, ha egyaltalan erre szorul,
a 2. abran azt is bemutatom, hogy nemcsak a nagyamplitadéji pH oszcillacié Jelenségét képes
értelmezni, hanem a biraldm altal kisérletesen kimutatott erésen csillapitott pH oszcillaciét is.

[S,02716=0,4 mM; [10;]0=6,67 mM; ko=0,00075 s~1
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2. abra. A tioszulfat—perjodat reakcié disszertaciéjaban megadott kinetikai modell segitségével szimulalt
erdsen csillapitott pH oszcillacié aramlasos tankreaktorban. A betaplalasi koncentracick és a tartoz-
kodasi idSk az abrafeliraton megtalalhaték. Az eredeti publikicié Table I1l 2. sorihoz képest annyi a
véltozas, hogy a [S,04°7]o = 0,4 mM, a megadott 0,6 mM helyett.

3. A 11. tézisponttal kapcsolatban biralém azt frja, hogy a késobb feltett kérdésekre megadott
valaszok ismeretében fogja értékelni annak tudomanyos Ujszer(iségét és jelentéségét. Minthogy
ezzel a tézisponttal kapcsolatban a késébhiekben 5 fontos alkérdést is feltesz, kérem engedje meg,
hogy ezekre a késSbbiekben, az eddig kévetett eljarasnak megfelelden akkor reagaljak, amikor ezek
a konkrét kérdések elékeriilnek.

A biralat kovetkezd részében biralém 4 aprébb, amde fontos észrevételt tesz, ezekre a kovetkezd
valaszokat adom:



1. Biralém megjegyzi, és teljesen igaza van abban, hogy a nemlinedris sajatsagok demonstralasara
legalkalmasabb rendszer a BZ-reakcid, ehhez nem fér semmi kétség. Elismerem, hogy a beveze-
tben hasznélt mondatot koriiltekintébben kellett volna megfogalmaznom.

2. Abban is egyértek Rabai professzor drral, hogy extrém lassi folyamatok esetén a kinetikai gorbék
demonstralasara hasznalt dbrikon az id6t célszeriibb lett volna éraban feltiintetni a masodperc
helyett. Tandcsat a késébbiekben alkalmazni fogom.

3. Csak megerésiteni tudom professzor Grnak azt a megjegyzését, hogy a politionat—jéd reakcidk
esetén a kinetikai modellekben szereplé jod diszproporcionalddasi egyensilyi reakcidja a modellek-
bél elhagyhaté, hiszen a reakcick pH fiiggetlensége egyértelmiien arra utal, hogy a kinetikailag
aktiv részecske maga a j6d és nem a hipojédossav. A magyarazat prézai: amikor a tetrationat—jéd
reakcioban kapott eredményeket publikiltuk, az egyik referee ersen hianyolta ezt a folyamatot a
modellbdl, s ilyenkor, ahogy az lenni szokott, természetesen eleget tettiink a kérésének, hogy a
kézirat zold utat kapjon. A j6d-trijodid egyensily elnagyhatésagaval kapesolatban azonban sze-
retném megjegyezni, hogy pusztan azért tehetnénk meg, mert a kinetikai gorbék értékelései a
Jod—trijodid rendszer izobesztikus pontjan térténtek. Minden mas esetben az egyensily elenged-
hetetlen a helyes eredményhez, hiszen mas hullamhosszakon jelentésen eltér a J6d és a trijodidion
moldris abszorbanciaja.

4. lgazat kell adjak birdlémnak abban is, hogy a 4.16, illetve 4.19, valamint a 4.22 és 4.24 egyenletek
ervényességi tartomanyat célszerdi lett volna kiemelni. A hianyossagot pétlandé eziton szeretném
Jelezni, hogy 4.16 és 4.19 egyenletek akkor érvényesek, ha [I7]q 2,47x10 ¢ M, mig a 4.22 és
4.24 egyenletek érvényessége akkor all fenn, ha [17]p >3,29% 10~ M.

Végezetill biralata végén a tézispontokkal kapcsolatban 4 tovabbi kérdést tesz fel, melyek koziil a
11. tézispontra vonatkozd kérdésének tovabbi ot alpontja van. Szeretném elére jelezni, hogy ezekre
egyetlen pontban, ha megengedi, egyiittesen adom meg konkrét valaszaimat.

1. A kinetikai modell és a mechanizmus kozti kiilonbségtétel nem véletlen, hiszen ahogy biralém is
észrevette, az értekezés folyaman igyekeztem keriilni a mechanizmus szét. Ennek magyarazata
egyszerl, mechanizmuson szigorGan a rendszer leirdsa szempontjabdl szikséges elemi reakciék
sokasagat értjiik, mig a kinetikai modell sokszor olyan &sszetett lépéseket (Gn. mechanisztikus
folyamatokat) is tartalmaz az elemi lépések mellett, amelynek felbontasa elemi reakcidkra lehetsé-
ges ugyan, de nem egyértelm(. Erre a disszertaciéban szerepls rendszerek esetén rengeteg példat
talalunk. Mivel azonban tobb vizsgalt rendszer esetén is lényeges informaciékat kaptam elemi
lépésekre vonatkozdan, gondoljunk csak a politionatok ligos hidrolizisére, a politionat—jéd reak-
ciék vagy az arzénessav—jodat rendszert felépité részfolyamatokra, indokoltnak érzem azt, hogy
legalabb a cimben megemlitésre keriiljon az omindzus kifejezés. Ezzel egyidejlleg teljesen vila-
gos az a tény, hogy pusztan elemi reakciéra épiilé mechanizmus egy vizsgalt kinetikai rendszerrel
kapcsolatban oldatkinetika esetén igen ritka, mar ha egyéltalin létezik.

2. Igen, birdlém helyesen latja azt is, hogy a 4.11. tablazatban szerepl RO és R10 (a biralatban ugyan
R10 és R11 szerepel, de talan joggal tételezhetem fel azt, hogy valgjaban R9 és R10 folyamatokra
gondolt biralém) sztdchiometriaja folyamatok igen komplex reakciésort takarnak. Természetesen
tjabb koztitermékek segitségével ezeket az dsszetett folyamatokat is fel tudtuk volna bontani
olyan konszekutiv reakciésorra, amelynek elss, sebességmeghatarozé folyamata az S;04°” és a
klér-dioxid kozotti elektron- vagy oxigénatom transzfer reakcis, mig a masik esetben az S;0,,2~
koztitermék és a klorition kozotti minden valészinliség szerint oxigéntranszfer folyamat. Ezeket a
sebességmeghatarozé folyamatokat olyan reakcidsarok kévetik, amelyben minden [épés |ényegesen
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gyorsabb mint az elsé Iepés, és a reakcidsoroknak ki kell adniuk az R9 és R10 lepésekkel jelzett
sztochiometridkat.

. Biralém kérdésére, hogy a tetrationat—klIér-dioxid reakciéban vizsgaltuk-e az ioner&sség hatasat
azt kell, hogy mondjam, sajnos nem. Ugyanakkor egyetértek professzor Grral abban, hogy jelen
esetben a kinetikai modell megerdsitésének szempontjabél az atlagosnal is indokoltabb lett volna
ennek a kérdésnek a pontos tisztazasa.

. Végiil, de nem utolsésorban igyekszem valaszolni a biralém altal feltett kérdésekre a 11. tézis-
pontra vonatkozéan. Minthogy ezzel kapcsolatban Fabian Istvan professzar trnak is voltak komoly
észrevételei, talan megengedhetd, hogy mindkét biralémnak ebben a pontban &sszevontan vala-
szoljak. Az els6 és legfontosabb kérdés az az, hogy a jelenség valés kémiai folyamathoz rendelheté
vagy egyszerlen csak az abszorbancia mérés pontatlansagabdl, fluktuacidjabol szarmazik? A ki-
sérletekkel kapcsolatban a kovetkezéket tudom elmondani: az eredményeket egy laboratériumban
ket ember (volt témavezetém Nagypal Istvan és jémagam) is reprodukalta két kiilonbézé szi-
lard kalium-tetrationat mintabdl késziilt oldat segitségével. Minden esetben kontroll méréseket is
végeztiink annak érdekében, hogy megallapitsuk az adott spektrofotométer esetén az alapvonal
cslszasat. Ezek a mérések azt mutattak, hogy egy kb. 8 éras kisérlet soran, 2—3 éraval azutan,
hogy a deutériumlampa elérte az lizemi hémérsékletét, a vizsgalt hulldamhossztartomanyban az
alapvonal csiszasa kisebb volt, mint 0,005 abszorbancia egység. Raadasul az alapvonal cslszasa
egyetlen alkalommal sem mutatott szabalyos, periodikus viselkedést. A csiiszas mértéke benne
van a gyarto altal megadott 0,001 AU/éra értékben. Ehhez képest a mért, teljes abszorbancia
novekedés a kisebb hullamhosszon tébb mint 0,04 AU, a nagyobbikon hozzavetélegesen 0,025 AU.
Ez a két tény azt sugallja, hogy a jelenséq inkabb rendelhetd valés kémiai folyamathoz, mintsem
az abszorbancia mérés bizonytalansagihoz. Igazat kell, hogy adjak Rébai professzor Grnak, hogy
J6 lett volna ezt a megfigyelést fiiggetlen mérésekkel is megerdsiteni. Ehhez tékéletesen megfelelt
volna egy, a kiivettdba is beleills mikroelektréd, aminek segitségével kovetni lehetett volna a re-
doxpotencidl véltozasat. Minthogy akkor a laborban nem &llt rendelkezésiinkre ilyen eszkdz, nem
tettiik meg, egyszer(ien azért sem, mert nem ez allt vizsgalatunk kozéppontjaban, csak egy érdekes
kitérének tartottuk a jelenséget. Nagyon hosszas tprengés utan mertiik mi is leirni az eredmé-
nyeket, noha joval korabban, 2000 végén rendelkezésiinkre alltak azok az informaciok, amelyek
képesek voltak értelmezni a kisérleti adatokat. Amit talaltunk az az, hogy a diédasoros spektro-
fotométer fényforrasa elegendé ahhoz, hogy elSidézze a tetrationation fotokémiai bomlasat. Az
mar csak hab volt a tortan, hogy ez a bomlas bizonyos koriilmények kozott szabalyos periodikus
valtozast mutatott. Megjegyzends, hogy ezen miiszerek megjelenése tette lehetévé azt, hogy a
masodperc tort része alatt hozzajussunk egy teljes UV-vis spektrumhoz. Ez azt eredményezte,
hogy a kutatdlaboratériumokbél kiszorultak a hagyomanyos kétutas fotométerek. Azzal nagyon
kevesen szamoltak, szamolhattak, hogy a diddasoros spektrofotométerek széleskor( elterjedésé-
vel olyan fotokémiai reakcick indulhatnak el bizonyos anyagfajtik spektrumainak felvételekor, ami
hagyomanyos spektrofotométer esetén nem kovetkezik be. Csak 2004-ben jelent meg az elsé
olyan publikicié Lente és Espenson tolldbdl, amely megmutatta azt, hogy hogyan hasznalhaté a
digdasoros spektrofotométer arra, hogy eqgyszerre vezessen és detektaljon egy fotokémiai reakcidt.
Miutan szamunkra is vilagossa valt, hogy a korabbi kisérletek soran egy valamit nem meértiink meg
pontosan, nevezetesen azt, hogy mekkora volt a fényintenzitdsa a HP 8452A miszer deutérium-
lampajanak, ekkor érthetéveé valt az is, hogy egy masik mdszerrel Specord S10 spektrofotométerrel
miért csak a fotokémiai bomlas tényét sikeriilt megerésiteni, magat az oszcillacids viselkedést ezen
utébbi miszerrel nem sikeriilt kimutatni. A megadott modell ugyanis rendkiviil sz(ik paraméter tar-
tomanyban mutat oszcillaciés viselkedést, azaz a fotokémiailag iniciélt lépés latszdlagos sebességi
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3. abra. A disszertaciéban szereplg kinetikai modell alapjan szimulalt lépcsGzetes emelkedést mutatd P
anyagfajta koncentracidja az idé fiiggvényében. [54062‘]0 = 0,001 M.

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 bomldsa, aminek sebességi egyiitthatéjat—téliink fiiggetlenil—masok hataroztak meg. Ezt
a folyamatot beépitve a kinetikai modellbe, és felhasznalva a masok ltal meghatéarozott sebessé-
gi egyiitthatét sikertilt modellezni a periodikus viselkedést. Ez alatdamasztja, megerésiti, hogy a
megfigyelt jelenséget megfelels kinetikai modellel értelmeztiik.

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

Rabai professzor (ir jogosan jegyzi meg azt, hogy a 4.85 abran jelzett anyagfajtak koncentracio—
id& gorbéinek egyike sem mutatja a kisérletileg tapasztalt lépcsGzetes emelkedést, A magyarazat
egyszer(, hiszen az adott abran mutatott anyagfajtak mindegyike kdztitermék, igy stlyos modell
hibara utalna, ha lépcsézetesen barmelyikiik is feldisulna. A 4.84 3bra az, ami halvanyan utal arra,
hogy mi a magyarazata az abszorbancia névekedésének. Belitom, egy Ujabb abra sokat segitett
volna ennek a kérdésnek tisztdzasiban, igy ezGton szeretném ezt most pétolni.

A fenti, 3. abrabdl vildgosan latszik, hogy P termék koncentracié—idé gorbéjére jellemzé a lépcss-
zctes emelkedés, ami—figyelembe véve a 4.84 abran mutatott moliris abszorbancia értékeket—,
magyarazza az abszorbancia—id6 gérbék periodikus emelkedését. Ez nyilvanvaléva teszi, hogy hi-
aba tlinik kézenfekvének P tetrationationként térténd azonositasa, nem lehetséges, mert akkor
valéban zart rendszer( csillapitatlan oszcilliciéval allnank szemben, ami természetesen termodina-
mikailag nem megengedett. A négy kénatom, 6 oxigénatom és 2 negativ toltés Ggy is "Osszerak-
haté", hogy egy tritionationt és mellette egy elemi ként jeldl P. Ha igy tesziink, akkor az oszcillacié
nem hatarciklusos, a fotokémiai folyamat tulajdonképpen a

8406~ — 830, +8

sztochiometriaval jellemezhetd.

Természetesen elvégeztem a biralém éltal javasolt modell szamitasokat is, nevezetesen, hogy 4.27
tablazatban megadott modell (R4) lépését Ggy médositottam, hogy a P termék a tetrationation
legyen, s egyuttal kiegészitettem a négylépéses modellt a tioszulfation savkatalizalt bomlasaval.
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Ahogy az vérhaté volt, ez a modell is képes visszaadni az oszcillaciés jelleget—amit az alabbi,
4. abran szeretnék bemutatni, am a kolloid kén latszélagos molaris abszorbancijara irrelisan nagy
értéket kaptam (€270nm=26350000 M~ 'em™" és £200,m=17505000 M~'em™"), ami megkeér-
ddjelezné a modell jésagat. Ennek magyarazata az, hogy amennyiben a tioszulfat savkatalizalt
bomlasa vezetne a kén képz&déséhez, ennek a reakcidnak sebessége kellSen kicsi kell legyen, hogy
a tioszulfation koncentracidja a megfelel§ tartomanyban maradhasson ahhoz, hogy az oszcillici-
6s tartomanyban tartsa a rendszert. Miutan zéart rendszerrél van sz6, ez csak ugy lehet, hogy
a konverzid kicsi, azaz a keletkezett kis koncentraciéban megjelend kén fényszérasabsl adédé
abszorbanciat csak gy tudjuk szimulalni, hogy kis koncentraciéhoz extrém nagy molaris abszor-
bancia tartozik, ami megkérddjelezné a modell valdsagtartalmat. Nem zarom azonban ki annak a
lehetéségét sem, hogy mas, reilisabb paraméterkészlettel is elérhetd az oszcilliciés Jelleg szimu-
lacidja a biradlom &ltal javasolt modellel, a rendelkezésre allé idSben azonban nem talaltam mas
paraméterkészletet, ami szimulalna az oszcillacids viselkedést, figyelembe véve azt a tényt, hogy a
tetrationat gyok tioszulfat katalizalt bomldsanak sebességi egyiitthat6jat a korabban, fliggetleniil,
masok altal meghatarozott értéken tartjuk.

0,47 |
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4. abra. Szimulalt abszorbancia~idS gorbe 270 nm-en a biralém altal javasolt kinetikai modell segitsé-

gével. A beillesztends 5. lépés sebességi egyiitthatéja ks = 10-6 s, a t5bbi esetén valtozatlanul

hagytam a disszertacicban szerepld értékeket.

Meég egyszer kisszonom birdlémnak az értékezés egészérsl alkotott tamogaté véleményét, s bizom

abban, hogy a biralata soran feltett kérdéseire, kiilénésen a 11. tézisponttal kapcsolatos észrevételeire

megnyugtaté valaszokat tudtam adni.
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