Valasz Dr. Téth Agota, egyetemi tanar biralatara

Nagyon kdszondm professzor asszonynak értekezésem gondos attanulmanyozasat, kritikai megjegy-

zéseit, észrevételeit, kérdéseit és nem utolsésorban timogaté véleményét.

MielStt ratérnék a birdlat végén feltett kérdések megvalaszoldsara, kérem, engedje meg, hogy ro-

viden reagaljak altalanos megjegyzéseire. Mindenekel6tt halasan kdszonom biralémnak a dolgozatra
€piilé tudomanyos kdzlemények mindségére és meghatirozé szerzdségemre vonatkozd pozitiv megjegy-
zéseit, valamint a dolgozat logikai felépitésével kapcsolatban tett dicsérs szavait, s a tézispontok (]

tudomanyos eredményeknek torténs elismerését. Ezzel eqyidejlleg az abrak és a tablazatok tilsdgosan

apré betiis szedettségének kapcsan megfogalmazott kritikait teljes mértékben elfogadom. Lassan egy

év telt el azéta, hogy utoljara a kezembe vettem a disszertaciot, s igy mint kiviilalls, biralémhoz hasonlé

szemuvegen keresztiil tudtam nézni a dolgozatot. [gy utélag osztom biralom aggodalmat az abrak és

tablazatok kis méretezettségébsl adédé olvasasi nehézségeket illetgen.

A feltett kérdéscire adott valaszaim kovetik a biralatban leirl sorrendet.

1. A kinetikai modell j6saganak szemléltetése alapvet&en attél fliggott, hogy milyen maédszert hasz-
naltam az adott rendszer kdvetésére. Ez az esetek donté tobbségében UV-vis spektroszképia
volt, igy ezekben a rendszerekben mindig az eredetileg mért abszorbancia—idé gorbéket hasonli-
tottuk Ossze a javasolt kinetikai modellel szamolt adatokkal. Az igy vizsgalt rendszerek tovab-
bi két csoportba oszthatéak: vagy pusztan egy hullamhosszon mért gdrbék egyiittes illesztése
alapjan tortént az értékelés (a teljesség igénye nélkiil ide tartoznak a politionat—jéd a politionat—
klér-dioxid, a tetrationat—klorit, az arzénessav—jodat, az arzénessav—jdd, a szulfit—jodat reakcick,
stb.), vagy t6ébb hullimhosszat parhuzamosan hasznaltunk a modellalkotashoz (pl.: tetration-
at lagos hidrolizise, jodid—perjodat és a tioszulfat—perjodat reakcio). Elébbi esetben az eredeti
abszorbancia—idS gérbék egyetlen reaktans vagy termék koncentraciévaltozisardl szolgaltattak
kozvetlen informaciét. Utébbi esetben azonban a vizsgalt hullamhossztartoméanyban a kiilonhézé
részecskek abszorpcids spektruma jelentés mértékben atfedett, igy ezekben az esetekben az adott
rendszerben jelenlévé elnyel6 részecskék szamanal tobb hullimhossz értéket vilasztottunk ki a
végss illesztésre. Ez egylttal természetesen azt jelenti, hogy a kiilonbozd hullamhosszakon mért
abszorbancidkhoz az egyes részecskék kiilonbdzd mértékben Jjarulnak hozza. Az ezeken a hullam-
hosszakon mért abszorbancia—idé gorbék, természetesen az egyes elnyeld kompaonensek molaris
abszorbancidinak fiiggetlen mérésekbdl torténs meghatarozasaval egyltt fogjak biztositani azt,
hogy koherens kinetikai modellhez jussunk.

Egyetértek birdlémmal azzal, hogy ezeket hansilyosabban kellett volna megjeleniteni a dolgozat-
ban, kiilonos tekintettel arra, hogy az amday is viszonylag kis mértetii dbrak tengelyfeliratainak
kihamozasa utan valik csak nyilvanvaléva az a tény az olvasé szamara, hogy mely rendszerekben
valésult meg a tobb hullamhosszon mért kinetikai gorbék egyiittes illesztése. Igy mentséqiil az
sem szolgalhat, hogy a disszertacié 4.6, 4.7, 4.54 és 4.79 abrai arulkodnak arrél, hogy a tetrati-
onat lagos hidrolizise, a tioszulfat—perjodat-, valamint a Jodid—perjodat reakcidk esetén tortént a
kinetikai modellalkotdsa t6bb hullimhosszon mért abszorbancia—idé gorbék segitségével.

Adés maradtam még a vélaszban azzal, hogy néhany esetben, a tetrationat tioszulfatolizisének
és szulfitolizisének, valamint a pentationat és hexationat lugos hidrolizisének vizsgalata HPLC
segitségével tortént, ami lehetové tette azt, hogy egyidejiileg tébb részecske koncentracio—idé
gorbéjét fiiggetleniil tudjuk meghatarozni az adott retenciés idéknél Jelentkezé csicsteriiletekbdl.
Természetesen ezekben az esetekben a kinetikai modell meghatdrozasa a koncentracié—idé gorbék
egylttes illesztésével tortént, !



2. A biralom altal emlitett koztitermékek (S,0417; S,04ClO,>7) mindegyike kis koncentraciéban
megjelend rovid élettartami koztitermék, aminek kozvetlen detektalisara sajnos nincsen lehets-
ség. Ezek bizonyitdsa igy csak kézvetett modon lehetséges, ami minden kinetikus szamara szép és
érdekes feladat. Itt litkdzik ki az egyiittes gorbeillesztés elénye, ami egyébként a dolgozat sorén
is kifejtésre keriilt a politionat—jod rendszerekkel kapcsolatban. A jodidion inhibicigjat ugyanis a
hasonlé rendszerekben tabbszor, am sajnos gyakran hibasan, azzal értelmezik, hogy a jéd a re-
akcio sordn redukalédik jodidionna, ami a maradék jéddal trijodidiont képez, am ennek az ionnak
a reaktivitasa a szubsztratum felé joval kisebb, mint magaé a j6dé. Ezzel szemben inkabb az a
valésag, hogy a reaktansok kozott egy gyors elSegyensilyban jodéniumion transzferrel Jjodidion
keletkezik, s ez az egyens(ly lesz felelés a tapasztalt kinetikai viselkedésért. Olyan gdrbesereg
egyiittes illesztése soran, ahol a kezdeti jodidion koncentréciét szisztematikusan valtoztatjuk agy,
hogy a tdbbi reaktans koncentracié éllandd, szisztematikus eltéréseket fogunk kapni a mért és
szamitott gorbék kozott, ha pusztan a gyors trijodidion képzddést feltételezziik a fiiggetlen méré-
sekbl meghatarozott stabilitasi allandé figyelembevételével. Teljesen analég érvrendszer mentén
elmondhaté a SXOGCIOQE_ adduktok esetén is, hogy a kinetikai gérbék egyiittes illesztése az, ami
kozvetett médon valdszindsiti az adott részecskék sziikséges beépitését a kinetikai modellbe.

3. A kinetikai modell felallitasa alapvetéen kétféle megkdzelitéssel lehetséges: az eqyik az alulrél
torténd épitkezés, amikoris egy j6l miikdds, altalanosan elfogadott modellt bévitiink minimalis
mértékben (gy, hogy az adott rendszer kvantitativ leirasara alkalmas legyen az 0j, kibévitett mo-
dellink, a masik pedig az, amikor egy rendkiviil b6 kinetikai modellt ("brute force" technika)
egyszerisitink gy, hogy a rendszer helyes leirasanak szempontjabdl nélkiilozhetd reakcickat fo-
kozatosan elhagyjuk a rendszerbdl, A mind kémiai, mind pedig matematikai szempontbdl helyes
modell megtalalasara mindkét megkozelités alkalmazhatd, am vigyazni kell arra, hogy a javasolt,
végsd kinetikai modell koherens maradjon. Nem art azonban azt tudni, hogy egy-eqy rendszer le-
irasara tobb kinetikai modell is alkalmas, a kinetikus feladata az, hogy ezek kéziil a legvalésziniibb
lehet&séget kivalassza. Kutatémunkam soran volt szerencsém hasznalni mindkét, elbb emlitett
mdédszert kiilonbozs rendszerek esetén, s véleményem szerint az intuitivebb, korabban emlitett
els§ madszer célravezetdbb, mint a jéval automatikusabb "brute force" technika. Egy bonyolul-
tabb rendszerbél torténd egyszerdsités soran ugyanis sokszor taldlja szembe magat a kinetikus
matematikai szemponthdl szinte tokéletes leirdssal, am a kinetikai modell mélyebb analizise olyan
kémiai szemponthdl helytelen megoldashoz vezet, ami azt eredményezi, hogy a végsé modellt el
kell vetniink, s az egész eljarast Gjra kell kezdeni. llyen téviit lehet példaul az, ha a modellben sze-
repld egyik masodrend( folyamat sebességi egyiitthatéja meghaladja az adott korlilmények kozott
érvényes diffizié-kontrollalt limitet. llyenkor két at all a kutatd elétt: vagy egyszer(en kihagyja
az adott lépést a modellbdl, vagy lerogziti az adott folyamat sebességi egyiitthatojat egy kémiai
szempontbdl is elfogadhaté értékre, és kezdi az egész egyszerisitési eljarast elélrél. Barmelyik
utat is valasztja, a késdbbiekben a masik utat is le kell ellendrizni, hogy nem ad-e az eljaras vé-
gén minden szempontbdl kielégitébb modellt, mint az elsg (t. Konnyen belathatd, hogy néhany
ilyen eldgazasi pont exponencidlisan noveli a megvizsgalandé lehetdségek szamat, ami rendkiviili
mértékben elny(jthatja a helyes kinetikai modell alkotashoz szlikséges id6t. Az elséként emlitett
mddszer elénye az, hogy a "lecsontozott" kiinduld modell kib&vitése soran konnyen kontroll alatt
tudjuk tartani, hogy a beilleszteni szandékozott lépések esetén ne fussunk példaul az elébb emlitett
csapdaba. Természetesen az el6ny mellett a hatranya az, hogy az intuicié sorén sokszor el&fordul,
hogy a kinetikus akaratlanul is megfeledkezik olyan lehetdségerdl, amik eseténként talcan kinalnak
magukat. Ahhoz, hogy ezt minimalisra szoritsuk, viszonylag sok rendszer tiirelmes analizise soran
gy(jtott tapasztalat kell. Szeretném azonban még egyszer Jjelezni, hogy mindkét médszer kivalg-
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an alkalmas modellalkotasra, s nyilvdn egy olyan kinetikus, aki a "brute force" eljarason alapuls
technikat szdmos esetben sikerre vitte, rengeteg érvet tudna felsorolni ezen technika mellett is.

- Numerikus integralasra csak az (gy nevezett autokatalizis-vezérelt Landolt-reakciék esetén volt
szlikség, hiszen ebben az esetben a differencial-egyenlet rendszernek nincsen analitikus megoldasa.
A Chemmech/Zita programcsomag a Gear-algoritmust hasznalja numerikus integralasra, amin be-
il ket médszer érhetd el: az Adams- és a Gear-stiff integrator eljarasok. Vizsgalt rendszereinkben
ezen utobbi eljaras elégségesnek bizonyult.

. Ujabb nemlinearis dinamikai lelenségek joslasanak kérdésével munkamban nem foglalkoztam, sok-
kal inkabb kerestiik annak lehetGségét, hogy a kibdvitett, médositott modellek képesek-¢ arra,
hogy a kordbban kisérletileg tapasztalt, idében periodikus jelenségekre valés kinetikai modellen
alapulé magyarazatot adjunk. Ez részben sikeriilt, hiszen a jodat—szulfit—tioszulfat rendszerben a
zart-kozeg(i nagyamplitidéja pH-oligooszcillacids viselkedés értelmezésére sikeriilt olyan kinetikai
modell feldllitani, ami — és itt szeretném masik birdlém, Dr. Rabai Gyula biralatat idézni —
"A reakcid rendszer megértése szempontjabdl fontos, (j tudomanyos eredmény. A jelolt altal
Javasolt mechanizmus egyszeriibb és valdszintibb a korabban ismert modellnél." Ezeket az elis-
merd szavakat kilon szeretném megkészonni birdlémnak, Dr. Rabai Gyulanak, hiszen az eredeti,
most tovabbfejlesztett modellt az irodalom Rébai-Beck modellként emliti. Ugyanakkor azt is el
kell ismernem, hogy volt olyan eset is, ahol még a kibévitett kinetikai modell sem volt alkalmas
arra, hogy példaul a zéart koriilmények kdzott tapasztalt oligooszcillaciés viselkedést magyarazza
a tioszulfat—perjodat rendszerben. Az, hogy ez nem sikeriilt, azt jelzi, hogy a modell még nem
teljes, a javasolt kinetikai modell mikodési tartomanya a pH=4.4-5.7 tartomany, mig az elébb
emlitett oligooszcillacic soran a pH 3.5 és 5.5 kdzott valtozik, ami azt Jelenti, hogy a modell to-
vabbi bévitésre szorulhat olyan folyamatokat illetsen, amelyek szerepe pH=4 koriil kezd el fontoss3
valni. A masik lényeges észrevételem az, hogy a modell sebességi egyiitthatéit pufferelt kdzegben
hataroztam meg, s nyilvan ilyen koriilmények kézott pH-oszcillacié nem Jjohet széba. Ezt azért
kell kiemelni, mert szamos olyan kémiai folyamat ismert (elég csak a mindenki altal jol ismert
Dushman reakciéra gondolni), ahol a pufferhatés jelentéssé valik. Ezt azt jelenti, hogy bizonyos
sebességi egyiitthato értékekben akar tébb mint eqy nagysagrendnyi kiilonbség is lehet a pufferelt
és pufferolatlan kdzegben tapasztalhatd értékek kozott. lgy talan nem hat a meglepetés erejével
az, hogy tobb, a bonyolult kinetikai modellben szereplé egylitthato értékek esetén is fennall ennek
a lehetGsége. Ez pedig azt jelenti, hogy ezek a valtozasok elegendéek lehetnek ahhoz, hogy az
oszcillaciés tartomanyon kivil keriiljiink. Miutan tobb lépés sebességi egyiitthatdjat illetéen sin-
csen flggetlen kisérleti informacionk arrdl, hogy hogyan filigg ezek értéke az alkalmazott kbzegtdl
(0.5 M acetat koncentraciétél), nem vallalkoztunk arra, hogy a meghatdrozott sebességi egylitt-
hat6 értékeket szisztematikusan véltoztatva megtalaljuk azt a tartomanyt, ahol ez a viselkedés
megjelenik.

- A tioszulfat—klorit reakcié bévitett kinetikai modelljén jelenleg is dolgozunk (gy, hogy ehhez fel-
hasznaljuk nemcsak az anyareakcié vizsgalata soran kapott kinetikai gérbéket, hanem az Ssszes
olyan alrendszer méréseit is, amelyek acetat pufferben térténtek 0,5 M lonerdsség bedllitasa mel-
lett. (Ezek az el6bb emlitett rendszerek a tetrationat—klorit, tetrationat—klor-dioxid és a hipoklér-
ossav—klorit dsszes mérését tartalmazzik.) Elézetes eredményiink mar van, a tavaly, Szegeden
megrendezett DynamicDays konferencidn tartottam errgl eqy eléadast, amely sordn ismertettem
a tioszulfat—klorit rendszernek egy olyan kinetikai modelljét, amely dramlasos reaktorban nemcsak
az egyszer( oszcilliciét, hanem a komplex 1'-tipusii viselkedést is képes értelmezni. Ez reményt



ad arra, hogy hamarosan publikalni tudunk egy olyan kinetikai modellt, amely a CSTR-ben ta-
pasztalhatd periodikus és aperiodikus oszcillacié értelmezésére is képes.

Végezetil még egyszer készonom birdlémnak az értékezés egészérd| alkotott pozitiv véleményét, s
bizom abban, hogy a biralata soran feltett kérdéseire megnyugtaté valaszokat tudtam adni.
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