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1. fejezet
Bevezetés

Az elmult évszazad masodik felében a kémikusok nagy figyelmet forditottak
az ugynevezett egzotikus kémiai jelenségek tanulmanyozdasara. Az egzotikus jelz6
kezdetben csak a jelenségek ritka voltanak hangstlyozédséra szolgalt,! mara azon-
ban hasznélata 4ltaldnossa valt, igy érdemes azokat a kritériumokat meghatarozni,

ami alapjan egy kémiai rendszert egzotikusnak lehet nevezni.? Ezek a kovetkez6ek:

e legalabb egy komponens koncentracié—id6 gorbéjén minimum két szélsdérték

észlelheto,

e egy-, két- vagy haromdimenzios térbeli szerkezet jelenik meg, azaz valamely
komponens koncentracidja valamelyik térkoordinata fliggvényében legalabb
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két szélséértéket mutat,

¢ arendszerben monoton behatdsra (egyenletes anyagdram, dlland6 intenzitasa
megvilagitds, egyendramu elektrolizis, stb.) periodikus valtozasok kovetkez-
nek be,

e a rendszer periodikus anyag vagy energia behatdsdra eltéré periodicitasa

valtozassal reagél.

Ezeket a jelenségeket szokds felosztani idében és térben periodikus jelenségekre,
de e kettd egymastol nehezen elvélaszthato.

Az id8ben periodikus kémiai viselkedést mutatd rendszereket a XIX. szdzad
elején fedezték fel. Ostwald® és munkatarsai periodikussagot figyeltek meg a krom
s6savban torténd oldasakor. Kicsit kés6bb, 1908-ban Spitalsky a kromat(IV) altal

katalizalt hidrogén-peroxid bomlasa sordn bizonyos esetekben tobb széls6értéket
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tapasztalt a reakciésebességben.! Ezeket a reakciokat nem lehet egyértelmtien ho-
mogén rendszereknek tekinteni, mert mindkét esetben gazfejl6dés tapasztalhato
ugyanugy, mint a hangyasav-kénsav reakciéban, ahol a keletkez6 szén-monoxid
képztdésében figyeltek meg periddusokat.” Az elsd, bizonyos feltételekkel homo-
génnek tekinthet6 oszcillacids reakcié a hidrogén-peroxid—jodat rendszer, melyben
Bray 1924-ben a jod koncentracidjaban észlelt oszcillaciét.® Az igazi nagy attorést
okozo felfedezés 1950-ben tortént,” ugyanis ebben az évben kezdte meg a kisérle-
teit Belouszov a broméat—citromsav—cérium(IIl) rendszeren (BZ-reakci6). Periodikus
szinvéltozast észlelt a reakcioban, amely a katalizator oxidélt és redukalt forméja-
nak koncentraciévaltozdsahoz kothet6. Dolgozatat sokdig nem fogadtdk el, mert
ugy gondoltdk, hogy az a termodinamika II. f6tételének ellentmond. Zsabotyinsz-
kij 1961-ben kezdte tanulmanyozni ezt a reakciot,® de az érdeklédés kozéppontjaba
csak azutdn keriilt, hogy 1967-ben megjelent Degn tanulméanya a Nature-ben.’
Néhany évvel késébb, 1972-ben mar megadtdk az oszcillaciét értelmez6 mecha-
nizmust is.! Maéra az ismert, idSben periodikus viselkedést mutaté rendszerek
szdma meghaladja a szadzat,” hisz a mechanizmusok egyre jobb megismerése le-
het6vé teszi az id6ben periodikus jelenségeket mutaté rendszerek szisztematikus
keresését. Az elmult néhany évtized szamitdstechnikai és méréstechnikai fejlédése
pedig hozzajarult a reakciomechanizmusok mind részletesebb megismeréséhez és
megértéséhez.

A térben periodikus jelenségeknek az ad kiemelked&en fontos szerepet, és igy
mind a mai napig nem csokkent a kémikusok érdekl6dése ezen jelenségek irant,
hogy segitségiikkel a mindennapi életben nehezen megfigyelhet6 folyamatokat
lehet modellezni. Az egydimenzids reakciéfront mozgésa teljesen analég a gyj-
t6zsinoron terjed6 lang mozgasaval,? a kétdimenzios reakciéfront mozgasa pedig
analogiat mutat a bozottiizek terjedésével.? Térben periodikusjelenséget is els6ként
inhomogén rendszerben figyeltek meg. 1896-ban Liesegang savos szerkezet kiala-
kulasat észlelte viszkézus oldatokban lejatsz6dé csapadékképzddési reakciok so-
ran.'! Brewsern ritmikus kristdlyosodést tapasztalt mind vékony folyadék-, illetve
oldatrétegbdl val6 kristdlyosodaskor, mind pedig nagyobb méretti kristalyok kép-
z6dése esetén.'>!® Homogén, oldatfazist, nem kevert rendszerekben mutatkozo,
térben tovaterjedd reakciot Luther figyelt meg els6nek.!* Habér az eredeti kisér-
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leti eredményeinek — a reaktansok inhomogenitdsa miatt> — reprodukéldsa nem

volt teljesen sikeres, elméleti megallapitdsai lényegében ma is érvényesek. Ezek
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értelmében minden homogén oldatfazist autokatalitikus reakciéban jelentkezhet a
reakcio térbeni terjedése, ha a sebességi egyiitthatok és a difftizios dllandok értékei
bizonyos peremfeltételnek megfelelnek. A reakciéfrontokkal kapcsolatos kutatdsok
a'80-as években lendiiltek fel. Autokatalitikus hulldimokra vonatkoz6 elsé modern-
kori vizsgélatokat Hanna és munkatarsai végezték 1982-ben.? J6l reprodukalhat6
frontreakciot talaltak a jodat—arzenit(IIl) reakci6 vizsgalata soran.'® Szamos més ké-
miai rendszerben is megfigyeltek kémiai hullamok és térbeli szerkezetek létrejottét.

t,!® salétromsav—ferroin

Ilyen rendszerek péld4ul a klorit-jodid,'” a klorit-tioszulfa
reakciok.” A klorit-tioszulfét reakciét a ‘90-es évek elején szdmos kutatocsoport
vizsgalta, mivel sok érdekes egzotikus kémiai jelenséget mutat.” Tobbek kozott au-

t,20 oszcillaciot,? £ 21,22

tokatalitikus viselkedés és aperiodikus (kaotikus) viselkedés
valamint nem kevert koriilmények kozott reakciofrontot lehet megfigyelni.”® Egy
tovabbi meglep6 tulajdonsaga a reakciénak, hogy a legnagyobb odafigyelés mellett
is nehezen reprodukélhatéak a kisérleti eredmények — nem pufferelt kozegben —

a két eltérd reakciout miatt,'®

mely koziil az egyik hidrogénionra nézve autokatali-
tikus és a hidrogénion részrendtisége 1, a masik pedig a pH novekedésével jar. A

két eltérd reakcidut sztochiometriai egyenlete a kovetkez6:

2505 +2C1~ +2H", (1.1)

S,035” +2ClO; + H,0

valamint
45,05 + ClO; +2H,0 = 25,07 +Cl™ +40H". (1.2)

Amennyiben az (1.2) egyenlet altal definialt sztdchiometria szerint jatszédik le a
reakcié, ami a pH novekedéssel jar, az autokatalitikus 1épés nem tud érvényre
jutni. Azonban ha egy végesen kicsi térfogatelemben a hidrogénion koncentréci-
6ja elér egy bizonyos értéket, akkor az autokatalitikus folyamat fogja irdnyitani a
reakcio lejatszodasat és az pillanatok alatt véget ér. A két eltérd tton 2 kiilonb6zo
kéntartalmu részecske keletkezik, az autokatalitikus tton szulfdtion, mig a masi-
kon tetrationdtion. Mivel a tetrationdtion is képes reagélni a kloritionnal, ezért
Nagypdl és munkatdarsai javaslatot tettek a tetrationat-—klorit rendszert (CT-reakcio)

sztdchiometriai egyenletére:'®

25,03 +7ClO; +6H,0 = 8S0; +7Cl™ + 12H", (1.3)

*Erdekes azonban, hogy olyan széleskorti mechanizmusvizsgalaton nyugvé kinetikai modell

még nem sziiletett, amely képes az 6sszes egzotikus kémiai jelenség magyarazatara.
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és megadtak a reakci6 sebességi egyenletét'®
d[ClO;
r1=—;% =1x10°M=3s"![CIO; ][S,02" [[H*]>. (1.4)

A reakci6rol megallapitottdk, hogy hidrogénionra nézve szuperkatalitikus," va-
lamint, hogy a kloridion kismértékben noveli a reakcié kezdeti sebességét. A
szerz6k ezt a klorid-katalizalt kloritbomldsnak tulajdonitottak.?* A publik4cio-
ban hangstlyoztdk, hogy a reakcié rendkiviil dsszetett, tovdbba a hidrogénion
részrendiisége a reakci6 soran nd, majdnem elérve a harmat.”® 1996-ban Téth és
munkatarsai cellds szerkezet 1étrejottét figyelték meg a nemkevert CT-reakciéban,
ha a hidrogénionok egy részét inmobilizéltak.” Ezek utdn a CT-reakciot inten-
ziven tanulmanyoztak, segitségével szamos érdekes kémiai jelenséget vizsgaltak,
mint mintdzatképz8dést,”?® 2D-instabilitast,”* 3D-front instabilitast,*® térbeli bi-
stabilitdst,** gerjesztett hullamokat*’°! és oszcillaciot.”! A jelenségek leirdsanal
kezdetben a Nagypdl és munkatarsai dltal meghatdrozott sebességi egyenletet és se-
bességi egyiitthat6t hasznéltak. Kideriilt azonban, hogy a sebességi egyiitthato ér-
tékét jelentdsen modositani kell. T6th és munkatérsai 7,28x10* M~3s™!-et javasoltak
a sebességi egyiitthat6 értékének.”> M4s kutatok azt talaltdk, hogy a kisérleti ered-
ményeik jobban modellezhetdk, ha a sebességi egyiitthato értékét 5x10° M3s™1-nek
vélasztjak.*°! Ezen latsz6lagos ellentmondasok gydkerezhetnek a reakci6é bonyo-
lultsdgédban, hiszen a kezdeti sebességek moédszerével meghatarozott informaciok
jelentdsen eltérhetnek a reakci6 kés6bbi szakaszan tapasztalt viselkedésbdl megal-
lapitottaktol.

A nemlinedris jelenségek vizsgalataval parhuzamosan megindult egy kutato-
munka, melynek célja a CT-rendszer mechanizmusanak a megismerése. 2004-ben
Horvéath és munkatarsai kimutattdk a kloritionnak a sajat-inhibici6s hatasat.”® Meg-
figyelték, hogy megfelel6 kisérleti kortilmények kozott a reakcioban klor-dioxid
tejlédik. Egy rovid indukcids periédus utan a klor-dioxid fejl6dési sebessége al-
landé6va valik, a reakcidkoriilményektdl fliiggden akar 30 percre is. Ezt az allandé
klor-dioxid fejlédési sebességet elnevezték stabilizalt sebességnek. Azt tapasztal-
tdk, hogy a reakcié 100. mdasodpercében meghatadrozott stabilizalt sebesség akar
masfél nagysagrenddel csokkenhet, ha noveljiik a klorition koncentraciéjat. 2006-

54

ban Horvéath és munkatarsai,”™ a szisztematikus kutatomunka végén, amely so-

tAkkor neveziink szuperkatalitikusnak egy reakci6t, ha az autokatalizitor részrend{isége na-

gyobb mint 1.
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t,”° a hipoklérossav—tetrationat,”® a klor-

t,> ja-

rdn megvizsgaltdk a hipoklérosav—klori
dioxid-tetrationat,”” a klér-dioxid—szulfit®® reakciét és a klérossav bomléasa
vaslatot tettek a CT-reakci6 kinetikai modelljére. Ezen 14 1épéses modell segitségé-
vel ¥ értelmezni tudték a klorition sajat-inhibicidjat és a 3 kiilonbdz6 részecskéhez
— H*,Cl7, HOCl — kot6d6 autokatalizist. A CT-reakcié termodinamikailag leg-
kedvez8bb sztdchiometridjats, amit Nagypél és munkatarsai javasoltak a rendszer
els6 vizsgélatakor,'® nem sikeriilt igazolniuk. Méréseik szerint is az egyetlen kén-
tartalmu végtermék a szulfation, de klér-dioxidot, és klordtiont mindig detektaltak,
mint klértartalmua végterméket a kloridion mellett. Ezért két hatarsztochiometriat
javasoltak, igaz nem tudtak olyan kisérleti koriilményeket teremteni, hogy tisztan
az egyik hatarsztochiometria alapjan jatszédjon le a reakci6. A két egyenlet linea-
ris kombindcidjdval azonban az aktudlis sztochiometria minden osszetétel mellett
eldallithat6.™

2010-ben Peintler és munkatarsai megprobaltdk 6sszhangba hozni a nemkevert
rendszerekben szerzett ismereteket a reakcié mechanizmusa sordn megszerzett
tapasztalatokkal.®’ Javaslatot tettek a CT-reakcié sztochiometridjéra kis klorition
feleslegben — ami a jellemz§ kisérleti koriilmény a térben periodikus jelenségek

vizsgélatandl — ugy taldltak, hogy figyelembe kell venni a klorition boml4sat is.
3ClO, = 2CI0; +CI” (1.5)
Ha a reakci6 sordn kismértékii klorition felesleget alkalmazunk — 1:4 koncentrécio-
arany — akkor az alabbi sztochiometriai egyenlettel jellemezhett a CT-reakci6:
25,02 + 8%C102‘ +6H,0 = 8507 +ClO; + 7%(:1‘ +12HY (1.6)

A térben periodikus jelenségek leirdsanal hasznalt sebességi egyenletet modosi-
tottdk, a Nagypal és munkatdrsai'® altal meghatarozott sebességi egyenlet helyett
javasoltak egy 1j 2 tagbo6l 4ll6 Osszefliggést. Ez az egyenlet magaban rejti a hidro-
génion valtozo részrendiségét, amire mar Nagypal és munkatarsai'® is felhivtdk a

tigyelmet az eredeti tanulmanyban.
r=(1,6x10°M s [H']* + 3,6 x 10 "M *s ' [H']*)[S,02][CIO; ] (1.7)

A sebességi egyenletben a hidrogénion koncentraciéja masodik és harmadik hatva-

nyon is szerepel, ezért a nemkevert CT-vizsgalatoknal nagy figyelmet kell forditani

tKiegészitve a mar ismert klér-dioxid—tetrationat reakci6 kinetikai modelljével.””
SA termodinamikailag legkedvez6bb sztdchiometria alatt azt értjiik, mikor a reakciéban a ter-

modinamikailag legstabilabb vegytiletek keletkeznek.
7
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arra, hogy a hidrogénion koncentrdcidja ne novekedhessen egy hatarérték felé, ami

a reakciéfront spontdn begyulladdsat okozza. Ezt a frontreakcidk vizsgalatandl

27

ugy akaddalyozzdk meg, hogy valamilyen erds bazissal megltigositjak a reaktdnso-

kat tartalmaz6 reakcidelegyet.?26:33,47.61

1 62,63

A tetrationationrdl azonban ismert, hogy
ltgos kozegben hidroliza Ha a pH nagyobb mint 10, akkor a tetrationation
hidrolizise tritionat- és tioszulfationokat eredményez. Ez a reakci6 elsérend{i mind
tetrationdtionra, mind hidroxidionra nézve. Varga és munkatérsai 2007-ben egy 10
lépéses kinetikai modelltjavasoltak a tetrationation ltigos hidrolizisére pH 9,2-12,2-
es tartomanyban.®? Peintler és munkatarsai szdmitésai szerint, ilyen reakciokoriil-
mények kozott 10 perc alatt — amely elegend6 lehet az oldat termosztalasdhoz
— is oly mértékii a tetrationation ltiigos hidrolizise, hogy a kiinduldsi mennyiség
kozel 60%-a elhidrolizidlhat, mikozben tioszulfat-, tritionat-, szulfat-, és szulfitio-

t®* reakcio kinetikai

nok keletkeznek. A tioszulfat—klorit,!® valamint a szulfit-klori
viselkedésére mar kordbban javaslatot tettek, igy ezen mellékreakcidk figyelembe
vehet6ek a modellszamitdsokndl. Viszont szisztematikus keresés utdn arra a meg-
lep6 eredményre jutottunk, hogy a tritionat-klorit reakcié kinetikajarél semmilyen
adat nem lelhet?d fel az irodalomban. S6t, az egyetlen szdmunkra relevans taldlat-
ban a tritiondtion lagos hidrolizisérdl taldltunk informaciét, mely szerint ez az ion
sokkal stabilabb lagos koriilmények kozott mint a tetrationation.®

Az irodalomban taldlt még meg nem oldott problémdk miatt arra a kovet-
keztetésre jutottunk, hogyha a nemkevert CT-rendszerrel végzett mérések model-
lezésénél figyelembe szeretnénk venni a tritiondt-klorit mellékreakciét, meg kell
ismerniink annak kinetikai viselkedését. A tdjékoz6d6 mérések sordn azt talaltuk,
hogy a reakci6 kinetikaja rendkiviil osszetett ((1.1) &bra).

Areakci6t 400 nm-en kovettiik, ahol csak a klér-dioxidnak van elnyelése. Azt ta-
pasztaltuk, hogyha dllandé tritionation koncentréacié mellett valtoztatjuk a klorition

koncentracidjat, a fejlddé klor-dioxid—idd gorbék jellege haromféleképp alakulhat:
e kis klorition koncentraciokndl a reakci6 végére a klor-dioxid elfogy,

e bizonyos koriilmények kozott egy lokdlis minimumon keresztiil éri el a ma-

ximadlis koncentréacigjat a klér-dioxid,

¢ nagy klorition felesleg esetén pedig egy inflexi6s pont figyelheté meg a gor-
béken.
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1.1. &bra. Meért kinetikai gorbék a tritiondt-klorit reakcidban; pH=4,55;
ecetsav/natrium-acetdt puffer; T=0,5M nétrium-perklorattal beallitva;
[8302‘]02 2,9mM, [CIO;],/mM =58 (fekete), 7,3 (kék), 8,8(zold), 11,7 (narancs),
14,5 (piros), 17,4 (sziirke), 20,4 (barna), 23,3 (cidn).

Az (1.1) 4bran lathat6 bonyolult gorbealakok miatt evidensnek tlinik, hogy érde-
mes lenne egy egyszer(ibb rendszeren megismerkedni a tritionation redox viselke-
désével. Erre j6 kiindulépontot adhat a tritiondt—jod reakci6é. Egyrészt, a reakcid
konnyen kovetheté UV-vis spektroszképidval, mdasrészt a tetrationdt—jod reakcid
kinetik4ja m4r jol ismert.®>% Mint ahogy mar utaltunk az el8bbiekben, a tritionat—
klorit reakci6 vizsgalata sordn a reakcio kezdetén egyértelmi klor-dioxid fejlédést
tapasztaltunk. Az (1.1) dbrdnlathat6, hogy a klér-dioxid bizonyos koriilmények ko-
z6tt nem végtermék, igy a tritionat—klorit reakci6 kinetikai vizsgélatdnal a tritionat—
klor-dioxid reakciét is figyelembe kell venni. A klér-dioxid fejlédését kloritos
rendszerekben szinte mindig a hipoklérossav—klorit reakciéjadhoz rendeljiik, igy az
is valoszintisithet6, hogy a hipoklérossav is fontos koztiterméke a klorit-tritionat
reakcionak. Ezért célszerti a tritionat—klor-dioxid, valamint a tritionat—-HOCI1T reak-
ci6 kinetikai modelljére is javaslatot tenni miel6tt a tritionat—klorit reakci6 részletes

tanulmanyozéasaba belekezdenénk.

1A tetrationat-klor-dioxid reakci6 vizsgalata soran HOCI keletkezése feltételezhetd.”




1. Bevezetés

Az imént felsorolt okok miatt Ph.D. dolgozatom keretében ezen 4 reakci6 kine-

tikai vizsgalatat és az elért eredményeket mutatom be.
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2. fejezet

A tritionat—jod reakci6 kinetikai

vizsgalata

A klorit-tritionat reakci6 az (1.1) dbra alapjan nagyon Osszetettnek tlinik, ezért
célszertibb egy ennél egyszer(ibb rendszerrel kezdeni a tritiondtion kémiai visel-
kedésének a tanulményozéasat. Valasztdsunk a tritiondt—j6d reakcidra esett, mivel
a reakci6é konnyen kovetheté UV-vis spektroszképidval. Azért is tlinik j6 valasz-
tdsnak ez a reakci6, mert a tetrationat-jod rendszer kinetikdjat mar részletesen

tanulmanyoztdk,®>

igy az ezen reakciondl megszerzett ismeretek j6 alapot nytjt-
hatnak a tritiondt—jod reakcié kinetikai vizsgalatakor. A tetrationdt—jod reakcid
pH fiiggetlen és jodidion inhibidlt. Kimutattak, hogy a jodidion inhibiadl6 hatasat
inkabb a reaktdnsok gyors eléegyenstulyan keresztiil fejti ki, nem pedig a trijodid-
ion kisebb reakcioképessége miatt tapasztalhaté az inhibici6.5> Noha az teljesen
vildgos, hogy a trijodidion képz6dése sem hagyhat6 szamitason kiviil. A reakcié
indit6 lépése egy gyors eléegyenstly, mely sordn egy formaélis I'* transzfer torténik
a tetrationation egyik belst, g vagy B kénatomjara.®>% A tritionat-j6d rendszer
vizsgélatdnak a célja, hogy feltarjuk a hasonlésdgokat a tetrationat- és a tritiondtion

redoxreakciéi kozott.

2.1. Kisérleti rész

2.1.1. Felhaszndlt anyagok

s 2

A natrium-tritionatot natrium-tioszulfat hidrogén-peroxiddal torténd oxida-

laséval allitottuk el6.”” Az igy elballitott vegyszer tisztasdga kisebb volt mint
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2. A tritionat—jod reakcio kinetikai vizsgdlata

97 %, ezért atkristalyositottuk. Hidegen telitett oldatot készitettiink a szennyezett
nétrium-tritionatbol (0-2°C), és folyamatos kevertetés kozben adagoltuk hozza a
jéghideg vizmentes etanolt mindaddig, amig el nem kezdett kivalni a szildrd anyag.
Ezutan szirtiik és acetonnal szaritottuk. Addig folytattuk az atkristalyositast, miga
feloldott szilard anyag tomegének legaldbb 75 %-at vissza nem nyertiik. Ehhez ko-
riilbeliil a natrium-tritionat oldat térfogataval azonos térfogat vizmentes etanolra
volt sziikség. Ezutdn egy hétig levegtn szdritottuk a vegyszert. Az atkristalyosités
utdn a kovetkezd eljaras alapjan hataroztuk meg a prepardtum tisztasagat. Ismert
mennyiségfi szildrd anyagot feloldottunk desztillalt vizben, és feleslegben” brémos
vizet adtunk az oldathoz. A reakci6 elegyet par percig allni hagytuk, hogy az 6sszes

tritionation szulfationna oxidalédjon az alabbi reakcidegyenlet alapjan.
S,0Z” +4Br, + 6H,0 = 350; + 8Br~ + 12H" (2.1)

Ezutédn a feleslegben adott bromot forraldssal eltdvolitottuk. Az oxid4cié soran
felszabadult H* mennyiségét sav-bazis titrdlassal hataroztuk meg. Az atkristalyo-
sitott natrium-tritiondt tisztasagat jobbnak talaltuk, mint 99,5%, igy ezt hasznaltuk
a tovabbi kinetikai vizsgalatokndl.

Az Osszes tobbi vegyszer — jod, kdlium-jodid, ndtrium-acetat, és natrium-
perklorat — a kereskedelemben beszerezhet6 legnagyobb tisztasdgt volt, felhasz-
nalasuk tovébbi tisztitds nélkiil tortént. A torzsoldatokat mindennap frissen ké-
szitettiik kétszer ioncserélt és kétszer desztillalt vizb&l. Az oldatok pH-jat 4,25 és
5,25 kozotti értékre Allitottuk be ecetsav/natrium-acetat pufferel. Az ionerdsséget
0,5 M-es értéken tartottuk natrium-acetattal — melynek koncentréciéja 0,1 M volt
minden mérés esetén — valamint sziikséges mennyiségii natrium-perklorattal. Az
ecetsav pK,-ja ezen az ioner6sségen 4,55.% Mind a sztochiometriai, mind pedig a

kinetikai mérések alatt 4llando6 25,0+0,1 °C hémérsékletet biztositottunk.

2.1.2. Mérési modszerek, miiszerek

A reakciét egy Zeiss S10-es diddasoros spektrofotométerrel kovettiik a 400-
700 nm-es hulldamhossz tartomanyban. A mérések sordn nem hasznéltuk a deu-
tériumldmpat. A reakciot egy 1cm-es fénytthosszu teflondugés kvarckiivettdban
kovettiik folyamatos kevertetés mellett. A kiivettdba elsének a puffert, a natrium-

perkloratot, a kdlium-jodidot (ha sziikséges volt) és a jod oldatot mértiik be. Ezutan

*100%-os tisztasdguinak feltételeztiik az eléallitott vegyszert.

12




2. A tritionat—jod reakcio kinetikai vizsgdlata

inditottuk az abszorbancia mérését, igy pontosan meg tudtuk hatdrozni a kiindu-
lasi jod koncentraciét. Ezutan a reakciot a sziikséges mennyiségii natrium-tritiondt
oldat hozzaadésaval inditottuk el.

A Raman spektrumokat egy NXR FT-Raman késziilékkel vettiik fel.

2.1.3. A mérési adatok kezelése

Az MRA® vizsgalatok azt mutattdk, hogy a lathat6 tartomanyban csak a trijo-
didion és a j6d molekula rendelkezik elnyeléssel. Ezért a kinetikai gorbék egyidejii
értékelése a I,—I; rendszer izobesztikus pontjan tortént 468 nm-en a ZiTa program-
csomaggal.”® A molaris abszorbancidja ennek a két részecskének ezen a hullam-
hosszon 750 M'cm™. Az &sszes kinetika mérés tobb mint 400 abszorbancia-idé
adatpart tartalmazott, ezért csokkentettiik az adatpdrok szamat (40-50), hogy el-
kertiljiik a feleslegesen id6igényes szdmitdsokat. A mért adatparok szamanak a
redukcidja az egyenld ivhosszak elve alapjan tortént tgy, hogy lényegi informéciét
ne veszitsenek a kinetikai gorbék.”! A sebességi egyiitthatokat a kisérleti gorbék
egylittes illesztésével hatdroztuk meg. Az illesztés sordn 63 kinetikai gorbe 2700
abszorbancia-id6 adatpdrjat hasznaltuk fel. Az altalunk hasznalt Zeiss S10 készii-
1ék mérési hibdja a lathaté hulldimhossz tartomanyban kortilbeliil 0,004 abszorban-
cia egység (a.u.). Igy az illesztés végeredményét akkor talaltuk elfogadhatonak, ha

az egylittes gorbeillesztés hibdja megkozelitette a késziilék mérési hibajat.

2.2. Eredmények

2.2.1. Sztochiometriai vizsgalatok

A reakci6 sztochiometridjat standard jodometrids titrdldssal, valamint Raman
spektroszkopiai mérésekkel hatdroztuk meg. A Raman spektroszképiai mérésekkel
kimutattuk, hogy a szulfation mellett nem keletkezik mas kéntartalmu részecske
(2.1. dbra) a reakci6 sordn. Miutan a reakci6 befejez6dott, a jodfelesleg visszatitra-
lasdval megéllapitottuk, hogy a reakci6 az aldbbi sztochiometriai egyenlet alapjan
megy végbe:

S,02 + 41, + 6H,0 = 3507 + 8" + 12H" (2.2)

Ezt az eredményt megerdsitik a jodfeleslegben mért kinetikai gorbék is. A bemért

tritiondt mennyisége, valamint a 468 nm-en mért abszorbancia csokkenés alapjan
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2. A tritionat—jod reakcio kinetikai vizsgdlata

140 [
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2.1. dbra. Vakuum bepdrolt reakciéelegy Raman spektruma nétrium-tritionét feles-
legben. Reakciékoriilmények: [S,0Z ]o=0,001M, [I,] = 0,001 M. A reakcibelegyet
megsavanyitottuk perklérsavval ([HCIO,], = 0,002 M), hogy visszaszoritsuk a jod

hidrolizisét.

szdmolt jod koncentrdcié valtozads aranya 4,0+0,1-nek adédott. Mivel a Raman
mérések soran a szulfationon kiviil nem talaltunk maés kéntartalmu részecskét,
ezért megéllapithat6, hogy a mérési koriilményeink kozott a (2.2) egyenlet érvényes

tritiondtion feleslegben is.

2.2.2. A kisérleti gorbék jellegzetességei

A kinetikai gorbék jellegzetességei és alegfontosabb jellemzéi az el6zetes egyedi

gorbeillesztés alapjan a kovetkez6kben foglalhatok ssze:

1. A kinetikai gorbék alapjan megallapithat6, hogy az altalunk vizsgalt tarto-
manyban a reakci6é pH fiiggetlen ((2.2.) dbra). Ez a tulajdonsdg altaldnosnak
ttinik a polition4t—j6d reakcidknédl, pH fiiggetlen viselkedés figyelhet6 meg

ugyanis a tetrationat-jod rendszerben is.5>

2. A(2.3),(2.4) abrakon ajodidion hatdsatlathatjuk. Kénnyen felismerhet6, hogy
a novekv6 koncentrdciéban hozzaadott jodidion mennyisége szignifikdnsan

csokkenti a jod fogydsanak sebességét. Az el6zetes szamitasaink soran a (2.2)
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2. A tritionat—jod reakcio kinetikai vizsgdlata
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2.2, dbra. Meért (szimbolum) és illesztett (vonal) abszorbancia-idé gorbék;
[S,07 o = 0,155 mM, [L, ]y = 0,589 mM, pH: 4,25 (fekete); 4,55 (kék); 4,85 (zold); 5,15
(turkiz); 5,25 (piros).

egyenletet egy masodrend(i folyamatnak feltételeztiik, ahol a két reaktdns
részrendiisége egy. Tovabba figyelembe vettiik egy gyors eldegyenstllyal a
trijodidion képz6dését is. Ilyen feltételek mellett nem tudtuk a megfigyelt
jodidion inhibiciét a trijodidion képz6désével és kisebb reakcioképességével
magyardzni ((2.3) dbra szaggatott vonal). A nem kizarolag a trijodidion kisebb
reakciokészségéhez kothetd jodidion inhibiciét mér kisérletileg igazoltdk a

tetrationat—jod reakcidban is.®

3. A reakci6 sztochiometriajat ((2.2 egyenlet)) figyelembe véve az aldbbi sebes-
ségi egyenlettel jOl le tudtuk irni a legtobb kinetikai gorbe (43 darab) esetén a
jodidion inhibidl6 hatdsat az egyedi gorbeillesztés soran.

2
Mind a 63 kinetikai gorbe egyedi gorbeillesztését elvégeztiik. A szdmitadsok
eredménye alapjan k,,, = (8,24+1,50)% 107*s™!, az atlagos eltérés értéke pedig
0,0059 a.u., ami majdnem elfogadhat6 eredmény. A mért és illesztett gdrbék
Osszehasonlitdsa soran azonban kideriilt, hogy szisztematikus eltérés figyel-

het6 meg a gorbék kozott, kiillondsen nagy tritiondtion felesleg és nagy jod
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2. A tritionat—jod reakcio kinetikai vizsgdlata

Abszorbancia 468 nm-en

2.3. dbra. Meért (szimbdlum), az elézetes szdmitdsaink sordn kapott eredmény
(szaggatott vonal) és a javasolt kinetikai modellel illesztett (folytonos vonal)
abszorbancia-idé gorbék; pH = 4,55, [S;07 ]y = 0,278 mM és [I, ], = 0,58 mM, hoz-
zdadott jodidion koncentracié: [I']o/mM=0,0 (fekete); 0,1 (kék); 0,3 (zold); 0,7
(turkiz); 1,0 (piros).

koncentracidk esetén, valamint mikor mindkét reaktans koncentrécidja nagy.
Ezek alapjan belathato, hogy a (2.3) egyenlettel nem tudjuk kell$ pontossag-

gal leirni a kinetikai gorbék kozel egyharmadat, viszont ez az egyenlet j6

kiindulasi alapot nytjthat a végs6 kinetikai modell megalkotasdhoz.

4. A fennmarad¢ 20 kinetikai gorbét (nagy kezdeti j6d koncentracidk) az aldbbi
egyszerii sebességi egyenlettel tudtuk jellemezni az egyedi gorbeillesztés so-

ran:
_[S,07 L

O T k]
ahol k,=(1,51+0,60)x 10*M?s és k,=(4,82+1,74)x 10>Ms. Hangstlyozni

szeretném, hogy nem talaltunk olyan sebességi egyenletet az egyedi gorbeil-

(2.4)

lesztés soran, mellyel le tudtuk irni a maradék 20 kinetikai gorbét tigy, hogy a
jod koncentracidja az els6 hatvanyon szerepel benne. Ebb&l arra kovetkeztet-
hetiink, hogy a jod koncentracigjatol val6 négyzetes fiiggés elengedhetetlen
feltétel a kinetikai gorbék pontos leirdsdra nagy kezdeti j6d koncentracidk

esetén.
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2. A tritionat—jod reakcio kinetikai vizsgdlata

0,4

o
w

Abszorbancia 468 nm-en
o
N

o
i

2.4. dbra. Meért (szimbolum) és illesztett (vonal) abszorbancia-idé gorbék;
pH = 4,55, [8302_]0 = 0,278 mM és [L,]p = 0,58 mM, hozzaadott jodidion koncent-
récio: [I']o/mM=0,0 (e); 0,1 (7); 0,3 (4); 0,7 (2); 1,0 (M).

2.2.3. Javasolt kinetikai modell

Az el6z6 fejezetben lathattuk, hogy az egyedi gorbeillesztés nem vezetett el-
fogadhat6 eredményre. Ezért a tovabbiakban egyiittes gorbeillesztéssel probaltuk
meghatdrozni a reakcié kinetikai modelljét. Els6 1épésben felirtuk a lehetséges
koztitermékeket, melyek a kovetkezéek: S,0,0H, 5,0,I", 5,017, HSO; és HOL
Ezt kovetben megadtunk ezen részecskék és a reaktdnsok felhasznaldséval egy
sztochiometria- és egy rend{iség matrixot, amely tartalmazta az 6sszes lehetséges
mono- és bimolekuldris 1épést. Ezek utan paramétereztiik a sebességi egyiitthato-
kat. Ha taldltunk irodalmi adatot az adott 1épés sebességi egytitthatdjanak értékére,

akkor azt nem illesztettiik a szamitdsok sordn. A Zita programcsomaggal”

végez-
tiik az illesztést a kezdetben 32 1épéses modellen. Ha az illesztési eljards soran
valamely sebességi egytitthatora érzéketlenné valt az atlagos eltérés, azt a 1épést
kihagytuk a kinetikai modellb&l. A hosszt, de eredményes szisztematikus illesz-
tési eljards utdn a kovetkez6 7 lépéses kinetikai modellt javasoljuk, mint a reakcié

lehetséges mechanizmusat a kisérleti koriilményeink kozott.

CH,COOH = H* + CH,COO" (E1)
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2. A tritionat—jod reakcio kinetikai vizsgdlata

2.1. tdblazat. Illesztett és rogzitett sebességi egytitthatok a javasolt kinetikai mo-

dellben. Ahol nem jeldljiik a hibat, ott az adott egyiitthatét nem illesztettiik.

Lépés Sebességi egyenlet Paraméter értéke

R1)  ku[L][I] 5,7x10° M5!
(—Rl) k—Rl [Ig] 8,5)(106 S_l
(RZ) kRZ[Izl 5,52)(10_2 S_l
ko, [HOI[H][I'T  1,023x10" M~2s7"
(-R2)  k_po[LJ/[H'] 1,98x107% Ms™
kg, [HOIJ[I'] 3,67x10° M~'s7!
(R3)  kgs[S;0Z][L,] 10° M 157!
(-R3)  k_g3[S;O,I'][T] 107 M5!
(R4)  kra[S;0,I] 24,742,457
(—R4)  k_ra[S;04][T] 4,28+0,51 M~'s7!
(R5)  krs[S;04] (1,37+0,09)x107% s~
(R6)  kre[S;04I71[L,] (6,95+1,01)x10° M~'s!
(R7) kg7 [HSO;][L,] 3,1x10° M1s7!
L+I" = I (R1)
I, +H,0 == HOI+I +H" (R2)
S,0 +I, = S,0,I" +1I" (R3)
S,0,” = S,0,+I" (R4)
S,0, +3H,0 — 3HSOj; + 3H" (R5)
S,0,I" + 1, + 4H,0 — 2HSO; +S0; + 31" + 6H" (R6)
HSO; +1, + H,0 — SO; + 21" +3H" (R7)

Az egyiittes gorbeillesztés soran meghatarozott kinetikai paramétereket a (2.1)
tdblazat tartalmazza. Az illesztés végén az atlagos eltérés 0,0042 a.u.-nek adédott.
Az illesztés végsd eredményét, annak pontossagat a (2.2)—(2.7) abrdkon mutatjuk
be.

Az E1 reakci6 egy gyors protondlédési és deprotondlddasi folyamat. Ez a savi
disszocidcids egyenstly sziikséges a részletes szdmitasokhoz, hogy az esetleges ki-

csiny pH valtozast kovetni lehessen. E1 nem szerves része a kinetikai modellnek, az
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2.5. abra. Mért (szimbodlum) ésillesztett (vonal) abszorbancia-id6 gorbék; pH = 4,55
és [I,]o = 0,57 mM hozzédadott jodidion nélkiil, [5302_]0/mM =0,155 (), 0,10333 (0J),
0,0775 (a), 0,062 (), 0,05166 (M).

Abszorbancia 468 nm-en

2.6. dbra. Meért (szimbolum) és illesztett (vonal) abszorbancia-idé gorbék;
[8302_]0 =0,085 mM, pH =4,55 és hozzaadott jodidion nélkiil. [L,]o/mM =0,0666
(e), 0,148 (1), 0,308 (A), 0,473 (), 0,643 (M), 0,72 (o).
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2.7. dbra. Meért (szimbolum) és illesztett (vonal) abszorbancia-idé gorbék;
[S3O§_]0/ [L]o = 1,0 ardny hozzaadott jodidion nélkiil, pH =4,55. [I,]o/mM =0,0737
(o), 0,157 (x), 0,238 (»), 0,328 (+), 0,518 (e), 0,588 ((1), 0,635 (A), 0,68 (), 0,756 (M).

oda- és visszairdnyu lépések sebességi egyiitthatoit értékét tigy vettiik figyelembe,
hogy hanyadosuk kiadja az ecetsav savi disszociécios dlland6jat.®

Az R1 lépés a jol ismert gyors egyenstly, melyben a trijodidion képztdik.”>”>
Az oda és a visszairanyu folyamat sebességi egyiitthatéjanak értékét rogzitettiik
az illesztés sordn: kg; =5,7x10° s és k_g; =8,5x10° s™'. A kg; és k_g; alapjan a
logpi- =2,83, ahol a f- a trijodidion képz6dési dllandGja.*®

Az R2 1épés a jod hidrolizise vizes oldatban. Az oda és a visszairdnyt folyamat
sebességi egytitthatdit mar kordbban meghataroztak, beleértve a hidroxid-vezérelt
hidrolizist is. Ezeket a paramétereket rogzitettiik az illesztés soran.”*7

Az R31épés areakcit inditolépése. Egy gyors el6egyenstily a reaktansok kozott,
ahol 53041 keletkezik egy formalis jodéniumion transzferen keresztiil a tritionat-
ion f kénatomjara. Ez az egyensily teljesen analdg a tetrationdt—jod reakcidéban
megfigyelttel.®% A szamitdsaink azt mutattak, hogy az egyensuly balra tolodik
el. A kisérleti kortilményeink kozott az egyensulyi dllandénak csak a fels6 haté-
rat tudtuk meghatarozni. Ha a Krs-at barmilyen 0,01-t61 kisebb értéken rogzitjiik,
akkor mindig ugyanazt az atlagos eltérést kapjuk. Ahhoz, hogy az S;0,I -nak a
koncentrécidja kell6en kicsiny legyen a szamitdsok sordn, az egyensulyi dllandot
Kgrs =1x107*-re, a sebességi egyiitthatokat pedig 10° M~'s™ ( kg3) és 10 M1s™!
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(k_r3) értékre allitottuk be.

Az R4 1épésben az S;041 részt vesz egy masik egyenstlyi folyamatban, amely-
ben bomlik egy jodidionra, valamint egy masik koztitermékre, az S304-ra. Az oda
(kra) és a visszairanyu (k_gs) reakcié sebességi egyiitthatdja konnyen szamithato,
ha a Kgs-at 1x107* értéken rogzitjiikk. Ebben az esetben a sebességi egyiitthatok
értéke mind az oda, mind a vissza irdnyd folyamatra meghatdrozhaték a kisér-
leti koriilményeink kozott. Az odairdny (krs) folyamat sebességi egyiitthat6janak
értéke 24,7+2,4 s71, a visszairanyté (k_rs) pedig 4,28+0,51 M~'s™!, mivel k_gs-at
rogzitettiik az illesztés sordn. Még egyszer hangsulyozni szeretném, hogy a kg4
értéke teljes korreldcidban van k_gs-val és kge-val, ezért csak a kra/k_r3 és a kre/k_r3
aranya lenne meghatarozhat6, de mivel k_g3 értékét rogzitettiik az illesztés soran,
igy ezen lépések sebességi egyiitthatoinak az értéke szamithat6. A kisérleti adata-
inkbdl egyértelmiien latszik, hogy az S3041” egy rovid életii koztitermék és annak
konverzidja irdnyitja a reakci6 kinetik4jat.

Az R5 1épés az S30; hidrolizise. Ezen az tuton jatszédik le a reakcié kicsi jod
és jodidion koncentraciok esetén, azaz ha nagy tritionation felesleget alkalmazunk.
Az 550 felezési ideje koriilbeliil 8 perc a ks alapjan, melynek értéke a szamitdsaink
szerint (1,37+0,09)x1072 s™. Ez aztjelenti, hogy bizonyos mértékig felhalmozoédhat
a reakci6 kezdeti szakaszdn. Sajnos kisérleti bizonyitékot a részecske felhalmozoé-
désara nem sikertilt szerezniink. Vérhatéan az UV-tartomdnyban van elnyelése
ennek a koztiterméknek, de ott a jelenlévé jodnak és trijodidionnak a rendkiviil
intenziv elnyelése — (M.1 dbra a 81. oldalon)— mindent elfed. Mivel nem tudtuk
tiggetlen kisérletekkel igazolni ezen részecske felhalmoz6dasat, megprobaltuk ezt
a lépést szamos mas lépéssel helyettesiteni. Ha elhagyjuk ezt a 1épést, akkor az at-
lagos eltérés megnd (0,029 a.u.), valamint szisztematikus eltérés jelenik meg a mért
és szamitott gorbék kozott kiilondsen nagy kezdeti tritionation koncentracioknal.
Ha az R5 lépést egy gyors folyamatnak feltételezziik (kgs>10% s™1), akkor az atlagos
eltérés csak 0,0081 a.u., de a szisztematikus eltérés a mért és a szamitott gorbék
kozott tovdbbra is megfigyelhet6 (2.8-es dbra). Ezen tények birtokdban tgy don-
tottiink, hogy R5, a meghatdrozott sebességi egyiitthatoval, egy sziikséges 1épés a
kinetikai gorbék helyes leirdsahoz.

Az R6-0s 1épésben az S;0O,1 reagdl joddal. Mint mar emlitettiik, ennek a 1épés-
nek a sebességi egyiitthatdja teljes korrelaciéban van k_gs-val, igy ennek abszolut

értéke nem hatdrozhat6 meg a kisérleti kortilményeink kozott. Mivel a k_g3 értékét
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2.8. dbra. Mért (szimbodlum) és illesztett (vonal) abszorbancia-id6 gorbék. A folyto-
nos vonal jelenti ajavasolt kinetikai modellel szdmolt kinetikai gorbét, mig a szagga-
tott vonal jelenti azt az eredményt, mikor az illesztési eljaras alatt kg5 értéke nagyobb
mint 100 s!. Reakciokoriilmények: [8302‘]0 =0,85 mM; [, ]o/mM = 0,0666 (fekete);
0,148 (kék); 0,308 (zold); 0,473 (tiirkiz); 0,643 (piros); 0,72 (r6zsaszin); pH =4,55;

rogzitettiik 107 M~'s™!-nek, igy a szdmitdsaink sordn a kge = (6,95+1,01)x10° M~1s71-
nak adédott. Ez a reakcioat hatdrozza meg a reakci6 kinetikajat nagy kezdeti jod

koncentraci6 esetén. Probdltuk R6-ot helyettesiteni az alabbi reakcidegyenlettel:
S,0,1" +3H,0 — 3HSO; + 1™ +3H". (2.4)

Ez a véltozas azt eredményezi, hogy az atlagos eltérés egy kis mértékben megno,
0,0042 a.u.-r61 0,0054 a.u.-re, valamint nagy kezdeti j6d koncentracioknél egy szisz-
tematikus eltérés jelent meg a mért és a szamitott gorbék kozott. Igy arra a kovet-
keztetésre jutottunk, hogy az R6-0s 1épés nem helyettesithet6 az (2.4)-es egyenlettel.

Az R7 1épés a jol ismert gyors reakcié a hidrogén-szulfition és a jod kozott.
Ezt a reakciot Yiin és Margerum tanulményozta fiiggetleniil,”” a reakci6 sebességi
egyiitthatéjat is meghatdroztdk, ezért kgg értékét (3,1x10° M™'s™") rogzitettitk a
szdmitdsok sordn.

A javasolt kinetikai modell alapjan két reakciétton keresztiil juthatunk el a
reaktansokbol a végtermékekig. Ha ezen két reakciout részlépéseit Osszeadjuk

mindkét esetben a (2.2) egyenletet kapjuk.
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2. A tritionat—jod reakcio kinetikai vizsgdlata

2.2.4. Formal kinetika

Az egylittes gorbeillesztés eredménye alapjan az S;O,I" és a HSO; rovid élet-
tartamdu koztitermék barmilyen oldatosszetétel mellett. Az S,O, részecske azonban
csak nagy kiinduldsi jod koncentraciénal, vagy kicsi kiinduldsi tritiondtion és jod
koncentraci6 esetén tekinthetd olyan koztiterméknek, amelyre a Bodenstein elv
alkalmazhat6. Ilyen kisérleti kortilmények kozott a kovetkezd sebességi egyenlet
irhat6 fel, ha eltekintiink az (R1) és az (R2) folyamatokt6l, mivel azok gyorsan

beallo, eltolt egyensulyok:

1dL,] 1+ 8 [L][I] + (L] - )5
_Z dt — AR3 kR6 _ kK;6 kfﬁ _ k*R3 _ 2[ 36 ][ 2]/ ( . )
1+ krsKra [12][1 1+ kR4 [IZ] + krs [+ krsKra ("]

ahol Kry az R4 lépés egyensulyi allanddja. A jobb oldalon a szamlalé maéso-
dik és a harmadik része a (2.5) egyenletben elhagyhat6, mivel az aldbbi kisér-
leti koriilmények teljesiilnek a legtobb kinetikai mérésben: [I,] < % =0,00355M
és [L][IN < % =1,14x107° M2. Tovébba a kisérleti koriilményeink kozott [I7] >

kk_% =2,47x107° M relacio teljesiil részben az R2 1épésben bekovetkez6 jod hidrolizis
miatt. Ez lehet6vé teszi szdmunkra, hogy egyszertisitsiik a (2.5) egyenletet:
d[S,0; "] 1d[L] 1
e I [S071L],  (26)
dt 4 dt %[I_] + klf;ﬁ; [I]2

mivel a (2.5) egyenlet nevez&jének elsé harom tagja elhagyhat6. Miutén elvégezziik
a nevez8ben az Osszeaddst, megtessziik a lehetséges kiemeléseket és bévitjitkk a

tortet Kgy reciprokaval, az aldbbi Osszefiiggést kaphatjuk:

diS;071 _ 1dlb] | keskes  [S;0771IL]

- = — = 2.7
dt 4 dt Bhes +kpallT] 7] @7)
Hasonlitsuk 0ssze a (2.3) egyenletet a (2.7) egyenlettel. Lathatjuk, hogy
__ Krakgskrs
K = krs + k_ga[I7]’ 28)

ahol Kg3 az R31épés egyenstilyi dllanddja. A (2.8) egyenlet alapjan alapjan belathato,
hogy az egyedi gorbeillesztés soran meghatérozott latszélagos sebességi egyiitthat6
tiigg az aktudlis jodidion koncentraciotol. A latszélagos sebességi egyiitthatd ezen
tulajdonsaga megfigyelhets a tetrationat—jod reakci6 esetén is.®>® Behelyettesitve
a megfelel sebességi egytitthatokat a (2.8) egyenletbe és figyelembe véve, hogy a
legtobb kinetikai mérés sordn az atlagos jodidion koncentracié 6x107* M, a szami-
tott kg, értéke 8,59x107* s~'-nek adodik. Ez teljesen egybeesik a (2.3) egyenletbél
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2. A tritionat—jod reakcio kinetikai vizsgdlata

meghatédrozott értékkel, ami a legtobb mérésnél j6 egyezést mutatott az el6zetes
vizsgélatokndl szerzett informécidkkal. Ez a kifejezés azt is megmutatja, hogy az
egyenstlyi R3-as 1épés sebességi egyiitthat6i ezekbdl a mérésekbdl nem hatdrozha-
téak meg. Ha a Kgs-at viszonylag kis értékre allitjuk be, hogy kell6en kicsiny legyen
az S;0,I" koncentrécidja, akkor a kgs, k_g4 és krs meghatarozhaté. Hogy ellendriz-
ziik ezt, elvégeztiink egy tovabbi egyiittes illesztést az R6-os 1épés nélkiil azokon a
kinetikai gorbéken, ahol a kezdeti jod koncentréci6 kisebb volt mint 6x10~* M. Ez
azt jelenti, hogy 43 kinetikai gorbét hasznéltunk a paraméterek meghatarozasanal.
Ahogy az vérhat6 volt, a megmaradt 3 paraméter is képes a kivélasztott kinetikai
gorbék jo leirasdra kozel azonos atlagos eltéréssel (0,0043 a.u.). Megéllapithat6
tehat, hogy ilyen kisérleti kortilmények kozott kre értékét nem lehet egyértelmtien
kiszdmitani. A 1épés mogott 1év6 kémia vildgosnak tlinik, mivel kicsiny jod kon-
centrdcioknal a reakcio f6 utja az R5-0s 1épésen keresztiil jatszodik le. Ez azonban
telvet egy fontos kérdést a krs meghatdrozasara a jelenlegi kisérleti koriilmények
kozott. Mint méar kordbban emlitettiik, nem minden kinetikai gorbe értékelhet6
a (2.3) egyenlettel. Az konnyen belathatd, hogy a (2.5) egyenletben a szamlalo

masodik tagja mar nem elhanyagolhat6, ha a kezdeti jo6d koncentraciéjat noveljiik

kre
krsKr4

alapot biztosit szamunkra krs meghatdrozasdra jelen kisérleti koriilmények kozott

[L][I'T~1). Ez egyértelm{ien mutatja a k,,, fliggését a kre-t6l, amely szilard

a fennmarad¢ 20 kinetikai gorbébdl, ahol nagyobb a kiinduldsi jod koncentracié.
gy megallapithaté, hogy a 63 kinetikai gorbe egyiittesen elegendé kisérleti infor-
maciét hordoz, hogy meghatarozzuk kry, k_r4, krs és kre paramétereket, ha Krs-at
rogzitettiik az illesztés soran.

Végiil meg kell jegyezni, hogy a formalis sebességi egyenlet nem érvényes a
nagy reaktdns koncentrdcioknal, mert az S304 koztitermék kismértékben felhalmo-
z6dik (kisebb mint 10~* M) a reakci6 kezdeti szakaszan. Ezért a jod masodrendii
fiiggését nem lehet a (2.5) egyenlettel egyszer(isitésével megmagyarazni. Nagy

kiindulasi jod és jodidion koncentraciok esetén a (2.5) egyenlet szamlal6janak a

kre
krsKRr4

ban rejti a jddkoncentraciérél valo négyzetes fiiggését is.

masodik tagja mar nem elhanyagolhat6 ( [LI[I']~1), igy ez az egyenlet maga-
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3. fejezet

A tritionat-HOC reakcio kinetikai

vizsgalata

A HOCI"tritionat rendszer vizsgalata azért indokolt, mert a kloritos rendszer-
ben megtigyelt klor-dioxid fejlédés az irodalomban taldlhat6 informéaciok alapjan

a hipoklérossav—klorit reakcidhoz kothetd.

3.1. Kisérleti rész

3.1.1. Felhasznilt anyagok

A HOCI eléllitésa az aldbbiak szerint tortént:’® kb. 10g alt. KMnOys-hoz
cc.s6savat csepegtetve Cl, gazt fejlesztettiink, melyet egy cc. kénsavat tartalmazé
nedvességmegkots gdzmoson keresztiil egy kiviilrSl hiitott, kevertetett, kb. 200 cm?
kétszer ioncserélt és kétszer desztillalt vizet, valamint kb. 3 g sarga a.lt. higany(II)-
oxidot tartalmaz6 oldatba vezettiink. A kb. 1 6ra szintézisidd utan kapott HOCI/-
HgO/HgCl, elegyet desztilldltuk. A torzsoldatot hiitében taroltuk, a mérésekhez
sziikséges oldatot ezen oldat higitasaval készitettiik. A torzsoldatok koncentracio-
jatjodometrids titrdldssal hataroztuk meg. A torzsoldat kloridion tartalmat felhasz-
nélas el6tt AgNO; oldattal ellendriztiik, kloridion jelenléte esetén 1j torzsoldatot
készitettiink.

A natrium-tritionatot a (2.1.1) fejezetben leirtak szerint preparéltuk. Az dsszes

tobbi vegyszer — nédtrium-klorid, natrium-dihidrogénfoszfat, dindtrium-hidrogén-

*A tovabbiakban ha nem jelzem, akkor a HOCl vagy CI(I) jel6lés vonatkozik mind a hipokléros-

savra, mind a hipokloritionra.
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3. A tritionat-HOC reakci6 kinetikai vizsgalata

3.1. tdblazat. A pufferoldatok Osszetétele kiilonboz6é pH-kon
pH [H,PO;]yM [HPO;]/M [PO;]/M

6,59 0,125 0,125 0

6,85 0,077 0,141 0

7,07 0,050 0,150 0

7,28 0,032 0,156 0

749 0,020 0,160 0

119 0 0,040 0,063
122 0 0,0251 0,0708

foszfat és trinatrium-foszfat — a kereskedelemben beszerezhet6 legnagyobb tiszta-
sdgu volt, felhasznaldsuk tovabbi tisztitas nélkiil tortént. A torzsoldatokat minden-
nap frissen készitettiik kétszer ioncserélt és kétszer desztillalt vizbsl. A mérések
soran H,PO,;/HPO;™ és HPO; /PO; pufferek segitségével valtoztattuk a pH-t 6,59
és 12,20 kozott. A dihidrogénfoszfat pK,-ja 6,59, a hidrogénfoszfaté pedig 11,75.%8
Adoédott a kérdés, hogy a foszfatpuffer alkalmazasakor alland6 ioner6sséget hasz-
naljunk, vagy a foszfét teljes koncentrécidjat (a pufferkomponensek 6sszkoncent-
racidja allando) tartsuk allando értéken a mérések alatt. Az allando ionerdsséget
valasztottuk, mivel a (3.1) dbra egyértelmtien mutatja, hogy nincs specidlis hatdsa
a pufferkomponensek koncentrdcidjdnak a kinetikai gorbék lefutdsara, ha a pH-t
és az ionerdsséget konstans értéken tartjuk, de valtoztatjuk a pufferkomponen-
sek koncentracidjat. Az (3.1) tdblazatban lathatjuk az altalunk hasznalt pufferek

Osszetételét 0,5 M-os ionerdsség mellett.

3.1.2. Mérési modszerek, miiszerek

A reakcitt egy Applied Photophysics SX20-as stopped-flow késziilékkel ko-
vettiik, melyhez kapcsolédik egy egyetlen hulldimhosszon méré spektrofotométer.
A kinetikai gorbék tobbségét 285 nm-en vettiik fel, de szdmos kontrollkisérletet
végeztiink 225 nm-en. Az el6bbi hullimhosszon a {6 elnyel6 részecskék a hipoklé-
rossav és a hipoklorition, melyek molaris abszorbanciéi rendre 27,6 és 325 M~ lem™.
A tritionation is rendelkezik elnyeléssel ezen a hullamhosszon (3,78 M~'cm™!), me-
lyet figyelembe vettiink a végsé illesztésnél. A stopped-flow késziilék esetében

1 cm-es fénytthosszt haszndltunk. A spektrofotométer holtidejét standard eljaras-
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3.1. dbra. Mért abszorbancia id6 gorbék; [S3O§_]o =34mM, Tqq=45mM
és pH=7,07. Ioner6sség: 1=2,0M beéllitva sziikséges mennyiségli natrium-
perklorattal. Tpo-/M = [H,PO;]+[HPO; ] =0,2 (o), 0,4 (4), 0,6 (CJ).

sal hatédroztuk meg,” értékét 1,4+0,2 ms-nak talaltuk. Mint lathatjuk a (3.1) 4brén, a
reakci6 elég lasst (a tipikus reakci6 id6 2 s-ndl tobb), ami lehet6vé teszi szdmunkra,
hogy figyelmen kiviil hagyjuk az egyiittes gorbeillesztés esetén alkalmazandé bo-
nyolult keverési- és kezdeti id6 fogalméat. Mint azt kordbban mér megmutattak,®
erre kiilondsen olyan esetekben van sziikség, ahol a reakci6 lejatszodéasanak ideje
Osszemérhet6vé valik a keverési id6vel és a gorbék nem exponencialis jellegtliek.
Az dsszes egyedi kinetikai gorbét, melyet stopped-flow késziilékkel mértiink, au-
tomatikusan megismételtiink legaldbb 6tszor, és ezeknek a gorbéknek az atlagat
hasznéltuk a kiértékelés soran. A gorbék jol reprodukélhatéak, ez latszodik pél-
déul egy késdbb részletezett abran is ((3.6) dbra).

A nagyobb pH-kon végzett mérések elég lasstak ahhoz, hogy egy hagyoma-
nyos diddasoros spektrofotométerrel kovessiik a reakciét (Zeiss S600). A méréseket
egy 1 cm-es fénytthosszu kvarckiivettdban hajtottuk végre, melybe mégneses ke-
verSt helyeztiink és teflondugdval zartuk le. A kiivettdba elsének a sziikséges
mennyiségli puffer- és a HOCI oldatot pipettaztuk, majd a sziikséges térfogati

natrium-tritionat oldattal inditottuk el a reakciét.
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3.1.3. A mérési adatok kezelése

Az 6sszes kinetika mérés tobb mint 1000 abszorbancia-id6 adatpért tartalma-
zott, ezért sziikséges volt csokkenteni az adatparok szamat (50-60), hogy elkertiljiik
a feleslegesen idGigényes szdmitdsokat. A mért adatparok szamanak a redukcidja
az egyenld ivhosszak elve alapjan tortént Gigy, hogy lényegi informéaciot ne veszit-
senek a kinetikai gorbék.”! A sebességi egyiitthatokat a kisérleti gorbék egyiit-
tes illesztésével hataroztuk meg. Az illesztés sordn 80 kinetikai gorbe tobb mint
4500 abszorbancia-idé adatparjat hasznéltuk fel. Az altalunk hasznalt Applied
Photophysics SX20-as stopped-flow késziilék mérési hibdja az altalunk hasznalt
hulldmhosszon 0,007 abszorbancia egység. Igy az illesztés végeredményét akkor
taldltuk elfogadhaténak, ha az egyiittes gorbeillesztés hibdja megkozelitette a ké-

sziilék mérési hib4jat.

3.2. Eredmények

3.2.1. Sztochiometria

Kvalitativ és kvantitativ mérésekkel megéllapitottuk, hogy HOCI feleslegben
a reakci6 végterméke szulfat- és kloridion. A reakcié sztochiometriajat HOCI fe-
leslegben jodometrids titrdldssal hatdroztuk meg. Ezen mérések alapjan a reakci6

sztochiometridja a kdvetkezd:
S,0Z + 4HOCI + 2H,0 = 3507 + 4Cl~ + 8H". (3.1)

Azonban nétrium-tritionat feleslegben nem a szulfation az egyetlen kéntartalmu
oxianion, amit detektaltunk a reakci6 végtermékében. Elvégeztiink egy egyszer(i
kontroll kisérletet. A reakcié befejez6dése utdn keményitével indikalt trijodid ol-
datot adtunk a reakci6 végtermékéhez. Ez az egyszerfi kisérlet azt mutatta, hogy az
oldat intenziv kék szine egy pillanat alatt elt(inik az el6bb emlitett oldat hozzdadasa
utdn. Ez azt bizonyitja, hogy a kéntartalmu végtermék képes a trijodidionnal ezen
kisérleti koriilmények kozott pillanatszertien reagalni. Az el6z6 fejezet alapjan tud-
juk, hogy a szin elt{inéséért nem lehet felelSs a tritionation oxidacidja joddal, mivel
az er6sen jodidion inhibidlt. Egy tovabbi mérés sordn megismételtiik az el6bbi
kisérletet azzal a kiilonbséggel, hogy a reakci6 végtermékéhez a trijodid oldat hoz-

zdadasa el6tt formaldehidet adtunk. Azt tapasztaltuk, hogy az 4lland6 kék szin
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megjelenéséig joval kisebb térfogatu trijodid oldathoz van sziikség, ha formaldehi-
det is tartalmaz a reakcidelegy. Ezek a tények azt sugalljak, hogy natrium-tritionat
feleslegben a szulfition a masik végtermék a kloridion mellett a kovetkez6 okok

miatt:

1. a szulfit-trijodid reakcié nagyon gyors, lényegében diffaziokontrollalt,”

2. a kén oxidacids szama a tritionationban +10/3, és azok kozott a kéntartalmu
oxianionok koziil, ahol a kén oxidaciés szdma nagyobb mint +10/3, csak az

S(IV) ismert, ami gyorsan reagél a trijodiddal,
3. végiil az is j6l ismert, hogy a szulfition formaldehiddel maszkirozhat6.!

Ezen kisérletek szerint tritionétion feleslegben az alabbi sztdchiometria szerint jat-

sz6dik le a reakcio:
S,02” + HOCI + 2H,0 = 3503 + Cl” + 5H". (3.2)

A kisérleti koriilményeink kozott a tényleges sztochiometria a (3.1)-nek és (3.2)-nek

a megfelel6 linearis kombinacidjaként allithato eld.

3.2.2. Kezdeti sebességek tanulmidnyozasa

A kinetikai gorbék tobbségét 285 nm-en mértiik, ahol a f6 elnyel6 részecske
a hipoklorition és a hipoklérossav. A kisérletek soran a HOCI mind protonalt,
mind deprotonalt formaban jelen van, igy a mért abszorbancia az aldbbiak szerint
tejezhet6 ki a Tcy() fliggvényében:
(]
€HOCI Ko T €ocr

A= 1 4 JH] Taw = eappTa, (3.3)

Kpoct

ahol Kyocr a hipoklérossav disszociécids dllanddja, és a &,pp konnyen szamithato6 a
hipoklérossav és a hipoklorition moléris abszorbancidjanak, valamint az aktudlis
pH-nak ismeretében. Ez az egyenlet azt feltételezi, hogy a tritionation koncentraci-
6janak csokkenése nem jarul hozza az abszorbancia valtozasdhoz. Ezt a kozelitést
érvényesnek lehet tekinteni a kisérleti koriilményeink kozott, mivel a tritionation
koncentrédcidja mindig kevesebbet véltozik, mint 0,0025 M. Ez pedig azt jeleni, hogy
a tritionation fogyasabol bekovetkez6 abszorbanciavaltozds maximum 0,00945 a.u.

a teljes reakci¢ alatt. Ebb&l kovetkezik, hogy a reakci6 kezdeti szakaszan jelentkez6
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3.2. dbra. A HOCI részrendliségének a meghatdrozdsa. Reakcidkoriilmények:
[S,07 1o = 6,1 mM; pH = 6,85.

abszorbanciavéltozasért a CI(I) koncentrdcidjanak csokkenése a felelds. Ahhoz,
hogy a reaktansok részrendtiségét meghatdrozzuk, definidltuk a kezdeti sebességet

mint:
_dTaq 1 dA

dt Eapp dt

t=0s-ndl. Az aktudlis dA/dt értékeket numerikusan hatdroztuk meg minden egyes

Oy = (34)

kinetikai gérbénél. Minden pH-n kiilon-kiilon kiszdmoltuk az ¢,p,, értékét az alabbi

Osszefiliggés szerint:

+

[H']
€HOCI Ko, T €ocr

Eapp = - . (3.5)
PP 14+ [H*]

Kuoc

A (3.2) abran lathatjuk a Ig V"_lgTOCl(I) adatsort, mely alapjan megallapithato,
hogy a CI(I) részrend{isége a reakcidoban semleges pH kornyékén kozel 2. A (3.3)
abran lathatjuk, hogy a tritionat- és a hidrogénion részrend{iségének a meghata-
rozéasat, mely alapjan megallapithatjuk, hogy mind a két részecske részrend{isége

szignifikdnsan kisebb mint 1, ami egyértelmiien ¢sszetett kinetikara utal.

3.2.3. Javasolt kinetikai modell

Kisérleteink és megfigyeléseink szerint a kovetkez6 részecskéknek kell szere-

pelniiik a javasolt kinetikai modellben: a reaktansok (tritionation, hipoklérossav,

30



3. A tritionat-HOC reakci6 kinetikai vizsgalata

2,6
=-2,8
&')
s
;o 3L meredekség
< ® 0,54-0,01
- (1] 0,4640,02
32
_3’4 L L L L I L L L L I L L L L I L L L L I L L L L I L L L L I L L L L I
-3,5 -3,3 -3,1 -2,9 -2,7 -2,5 -2,3 -2,1
lg([Xol/M)

3.3. dbra. A hidrogén- és tritiondtion részrendliségének a meghatdrozasa; reak-

0
CI(D)

és [S,07 ]o=8,0mM és TOCI(I) =2,0 mM ((0J) és a megfelelt illesztett egyenes). [X]o

jelenti a megfelel6 kiinduldsi koncentracidjat a tritionat- és a hidrogénionnak. A

ciokoriilmények: T, - =2,0 mM és pH=7,07 ((o) és a megfelels illesztett egyenes)

masodik esetben az x-tengelyt eltoltuk +4,0 egységgel a jobb szemléltethet6ség

kedvéért.

hipoklorition), a termékek (szulfat- és kloridion), valamint a koztitermékek, szulfi-
tion, S;0,0H™ és S;0,Cl". Hasonl6 koztitermékek mar el6fordultak a tetrationadt—

82 ¢s a tritionat—jod reakcidban. Ezt kdvet6en megadtunk ezen ré-

hipoklérossav
szecskék és a reaktansok felhaszndldsaval egy sztochiometria és egy rendiiség
matrixot, amely tartalmazta az 0sszes lehetséges mono- és bimolekuldris 1épést,
valamint figyelembe vettiik az 6sszes 1épés H' és OH™ katalizalt valtozatat. Ezutan
kezd6dhet az illesztési eljards a Zita™ programcsomaggal. A reakciok, amelyek
nem sziikségesek a kinetikai gorbék pontos leirdsara 1épésrdl 1épésre kiestek az
illesztési procedtra sordn. Ezen a hosszadalmas, de eredményes eljards utdn a

kovetkez6 kinetikai modellt javasoljuk:

HOCI == H* + OCI” (E2)
HSO; == H* +S035” (E3)
S,02” + HOCl = S,0,Cl” + OH~ (R8)
S,0,Cl” + OH™ == S,0,0H +CI” (R9)
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S,0,0H" +2H,0 — 3HSO; +2H* (R10)
S,0,0H" + 3HOCI + 2H,0 — 3SO;” +3Cl~ + 8H* (R11)
S,0,Cl™ +30CI™ +3H,0 — 3S0; +4Cl™ + 6H" (R12)
HSO; + HOCl — SO; +Cl™ +2H" (R13)

Az egyiittes gorbeillesztés sordn meghatédrozott kinetikai paramétereket a (3.2) tab-
lazat tartalmazza. Az illesztés végén az atlagos eltérés 0,0088 a.u.-nek adédott. Az

illesztés végsd eredményét, annak pontossagat a (3.4)—(3.6) dbrdkon mutatjuk be.

3.2. tablazat. Illesztett és rogzitett sebességi egyiitthatok a javasolt kinetikai mo-

dellben. Ahol nem jeldljiik a hibat, ott az adott egyiitthat6t nem illesztettiik.

Lépés Sebességi egyenlet Paraméter értéke

R8 krs[S;0% 1[HOCI] 6570+400 M~'s™!
k_rs[S;0,CI']JOH ] 5x10° M~1s™!

R9  kpo[S;0,CI'][OH ] (4,31+0,35)x107 M1s~!
k_ro[S;0,OH|[CI']  69,9+11,3 M5!

R10  kpio[S;0,0H] 0,757

R11  kpii[S;0,0H J[HOCI] 710495 M5!

R12  kr12[S;0,CITJOCIT] 3x10* M 1s™!

R13  kzi3[HSO;][HOCI] 7,6x10° M1s™?

Az E2-es és az E3-as 1épés a hipoklérossavnak és a hidrogén-szulfitionnak a
jol ismert disszocidcids egyenstulya. Ezek a folyamatok nagyon gyors reakciok,
az oda- és visszairanyu folyamatok sebességi egyiitthatéinak az értékét ugy va-
lasztottuk meg, hogy az ardnyuk negativ logaritmusa kiadja az adott gyenge sav
megfelel6 pK, értékét, ami a hidrogén-szulfition esetén 7,0, a hipoklérossav eseté-
ben pedig 7,46.°% Kiilonosen fontos a masodik érték, mivel az oldat pH-jatol fiigg a
[HOCI]/[OCI ] arany, ami jelentdsen befolydsolja a mért abszorbancia-id6 gorbéket
((3.5) egyenlet), mert mint kordbban emlitettiik, a két forma elnyelése jelent6sen
kiilonbozik egymdstol.

Az R8-as lépés egy Cl" transzfer a parcialis negativ toltéssel rendelkezé bels6
(B-) kénatomra a tritionation kénldncaban. Ez a fajta reakciéindit6 1épés, mikor

egy haléniumion transzferrel kezd6dik a reakci6, dltaldnosnak t{inik a politionatok
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3.4. dbra. (A) Mért (szimbodlum) és illesztett (folytonos vonal) kinetikai gorbék.

pH=6,85 és TOCI(I) =10,0 mM; kiilonbozb [8302_]0/mM=O,125 (fekete), 0,25 (kék),

0,4 (zold), 1,1 (cidn), 1,42 (piros), 2,5 (r6zsaszin), 4,0 (barna). (B) Mért (szimbdlum)
és illesztett (folytonos vonal) kinetikai gorbék. pH=7,28 és TOCl(D =2,0 mM kiilon-
boz6 [SSOE_]O/mM: 0,125 (tekete), 0,25 (kék), 0,4 (zold), 0,5 (cian), 2,0 (piros), 4,0

(rézsaszin), 8,0 (barna).
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3.5. dbra. (A) Mért (szimboélum) és szamitott (folytonos vonal) kinetikai gorbék;

pH=6,85 és [8305_]0:0,6 mM kiilonbozé TOCl(I)/mM:1,3 (fekete), 2,6 (kék), 3,9

(zold), 5,2 (cian), 6,5 (piros), 7,8 (rézsaszin), 9,7 (barna). (B) Mért (szimbdlum)
és szamitott (folytonos vonal) kinetikai gorbék; pH = 7,28 és [S;07]=0,5mM kii-
16nb6z6 Tgl(l)/mM:O,65 (fekete), 1,3 (kék), 2,9 (zold), 3,9 (cidn), 4,9 (piros), 5,5
(rézsaszin), 5,9 (barna).
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3.6. dbra. (A) Mért (szimbolum) és szamitott (folytonos vonal) kinetikai gorbék;

TOCI(D =2,0mM és [5302_10 =8,0 mM kiilonbozé pH-k=7,49 (fekete), 7,49 (sarga),

7,28 (kék), 7,07 (voros), 6,85 (zold), 6,59 (cian). (B) Mért (pontok) és szamitott
(folytonos vonal) kinetikai gorbék; TOCM) =2,0mM és [S,07 ]=2,0mM kiilonboz6
pH-k=7,49 (fekete), 7,49 (sarga), 7,28 (kék), 7,07 (piros), 6,85 (zold), 6,59 (cian).
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oxidécios reakcioiban.t>%68285 Ezt az Gtletet alatdmasztja, hogy a hipoklérossav
képes CI"-t dtadni az S(IV) részecskének is, amit Fogelman és munkatarsai mar ko-
rdbban javasoltak.? Szdmitdsaink nagymértékii korrelaciot mutatnak az oda- és a
visszairdnyu folyamat sebességi egyiitthatdja kozott, ezért k_rg értékét rogzitettiik.
A k_gs also6 értéke 5x10° M~!s™!, ez azt jelenti, hogy a visszairanyu folyamat lénye-
gében diffuziokontrollalt. A szamitott kg értéke 6570+400 M~'s™!. Ez alapveten
azt jelenti, hogy a kisérleti koriilményeink kozott az egyensily viszonylag gyorsan
beall. Erdemes megjegyezni, hogy ez utébbi érték tobb mint egy nagysagrenddel
nagyobb, mint a tetrationat-hipoklérossav indit6 lépésének sebességi egyiitthatdja
(101£3M™'s71).82 Ez a kisérleti megfigyelés is j6 dsszhangban van azzal a ténnyel,
hogy a tritionation f-kénatomja nagyobb parcidlis negativ toltéssel rendelkezik,
mint a tetrationation - vagy f - kénatomja,® igy a kloréniumion transzfer sokkal
gyorsabb ebben az esetben.

Az R9-es 1épés egy formalis OH - CI” cserereakci6 a tritiondtion f-kénatomjén.
Mind az oda-, mind a visszairdnyud folyamat sebességi egytitthatdjat meg tudjuk
hatdrozni, ha a kgrip és kgri» értékét rogzitjiik. A kg és a krip kozo6tt, valamint a
k_ro, krio és kri1 kozott korrelaci6 figyelhetd meg. AlapvetSen ugyanazt az dtlagos
eltérést érjiik el, ha kgig értékét 0,1-1 s7! és kgyp értékét 10*-10° M1s™! kozott rogzit-
jik. Megvizsgaltuk, hogy hogyan valtozik az atlagos eltérés a mért és a szamitott
gorbék kozott, ha R9-t kihagyjuk a javasolt modellb6l. Azt tapasztaltuk, hogy az
atlagos eltérés jelentdsen megnétt (0,0152 a.u.), valamint szignifikans kiilonbség je-
lenik meg a mért és a szdmitott kinetikai gorbék kozott. Ezek az okok meggy6ztek
minket arrdl, hogy ez a lépés dontd szerepet jatszik a rendszer pontos kinetikai
leirasaban.

A R10-es 1épés az S;O0,0H" hidrolizise. Ebben a lépésben keletkezik a szulfi-
tion. Természetesen amig HOCI van jelen, addig nem halmozédhat fel az oldatban
a szulfition, mert egy igen gyors reakcioban elreagdlnak egymassal (R13). Azon-
ban nagy tritionation feleslegben a szulfition a reakcié végterméke lehet. Mint
mér korabban emlitettiik, ennek a lépésnek a sebességi egyiitthat6jat nem lehet
pontosan meghatdrozni a kisérleti kortilményeink kozott, csak egy intervallum
adhaté meg. Barmilyen értéket is valasztottunk kgyo értékének az intervallumbol
(0,1-1s7'), a 285 nm szimulalt kinetikai gorbéken nem tapasztaltunk lényeges val-
tozast. Atnézve a koztitermékek koncentraciéo-idé gorbéit, azt figyeltiik meg, hogy

nagy tritiondtion feleslegben az S;0,Cl™ és az S;O,OH" kimutathaté mennyiségben
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felhalmozoédik. A 285 nm-en mért kinetikai gorbéken ennek a két koztiterméknek
semmi jele sincs, a mért adatokat jol le tudtuk irni tigy, hogy nem rendeltiink mo-
laris abszorbancidt hozzajuk, ezért megprobaltunk fliggetlen kisérleti informécioét
keresni a fenti részecskékrdl. Varhatdéan alacsonyabb hullimhosszon rendelkeznek
elnyeléssel ezek a részescskék, ezért szamos kontroll kisérletet végeztiink 225 nm-
en'. Egy ilyen tipikus kisérleti gorbe lathat6 a (3.7) dbran. Lathato, hogy a mért
kinetikai gorbe maximum jelleg(i, amely valamely koztitermékek felhalmozoda-
sdra utal. A javasolt kinetikai modell azt mutatta, hogy a S;O,Cl” és a S;0,0H"
nagy natrium-tritionat feleslegben felhalmozédhat. Megprébaltuk kiszdmitani a
225 nm-en mért kinetikai gorbék lefutdsat a javasolt kinetikai modell alapjan, meg-
hatdroztuk a termékek, a reaktansok és a pufferkomponensek molaris abszorban-
cidjat ezen a hullamhosszon és a 5;0,Cl -nak valamit a S;O0,OH -nak a moléaris
abszorbancigjat a 200-nak és 3300 M~'cm™'-nek feltételeztiik. A 225nm-en szimu-
lalt kinetikai gorbéknél jelent6s kiilonbség mutatkozott a gorbék lefutdsaban, ha
krio értékét valtoztattuk. A legjobb egyezést akkor kaptuk, ha kgig értéket 0,7 s71-
nek valasztottuk. Amintlathatjuk, a (3.7) dbran a mért és a szamitott gorbék kozotti
egyezés elfogadhat6. Ugyanakkor érdemes megjegyezni, hogy egy kicsi, de repro-
dukalhat6 lokalis maximum (0.006 a.u.) jelenik meg koriilbeliil 2,15 masodpercnél.
Ez azt jelenti, hogy tovabbi folyamatokat kell bevonni a kinetikai modellbe (mint
példaul tovabbi egyenstlyokat) a rendszer tokéletes leirdsdhoz. Sajnos ezen folya-
matok teljesen lathatatlanok maradnak 285 nm-en, és a 225 nm-en mért gorbéken
sem annyira hangsulyos a hatadsuk, mindossze 0,006 a.u.. Ez az oka annak, hogy
nem tudtuk meghatarozni azokat a folyamatokat, melyek ezért a lokalis maximu-
mért feleldsek a mért kinetikai gorbéken. Azt is fontos megjegyezni, hogy ez a
reakci6 felelés azért, mert a reakcidban a CI(l) részrendiisége kicsivel kevesebb
mint kett6. Azt lehetne feltételezni, hogy ez a lépés konnyen helyettesithetd a
S;0,Cl hidrolizisével:

S,0,.Cl” +3H,0 — 3HSO; + Cl™ + 3H*, (3.5)
3~6 2 3

de tgy talédltuk, hogy ennek a 1épésnek a figyelembevétele nem javitja az illesztés
eredményét. Ezért ezt a 1épést elvetettiik.
Az R11 1épés a S;O0,0H™ oxidacidja hipoklérossavval, ez a 1épés adja a reak-

ci6 végtermékeit, a klorid- és a szulfationt. A szdmitdsaink megmutattdk, hogy

"Ezen a hullamhosszon a végtermékeknek nincs jelentts elnyelése, ezért jol jellemzi a koztiter-

mékek koncentraciovaltozasat.
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3.7. dbra. Mért (pontok) és szamitott (folytonos vonal) kinetikai gorbék; pH = 6,59,
[S;07]o=6,0 mM, T?:I(D =1,07 mM. A kovetkez6 moldris abszorbancidkkal (
Mem™ egységben) szémoltunk az illesztés soran: tritionation, hipoklérossav,
hipoklorit-, dihidrogén-foszfat-, hidrogén-foszfat-, szulfit- és hidrogén-szulfition
mint 89,4; 74; 19; 0,4; 0,3; 546; és 10,4;. A beszurt dbra a kinagyitott része a kinetikai

gorbének.

kri1 = 710295 M1s71, ha kgyo-et rogzitjiik 0,7 s™!-en. Ez a 1épés nem elemi lépés, de

konnyen felbonthat6 az aldbb reakcidkra:

S,0,0H + HOCl — SO,Cl™ +S,0%” + 2H" (3.6)
S,02” + H,0 — 2HSO; (3.7)

SO,Cl” + H,0 — SO +Cl™ +2H* (3.8)
HSO; + HOCl — SO; +Cl™ +2H" (3.9)

Ebben a reakcidsorban a sebességmeghatarozoé 1épés a (3.6)-os egyenletet. R11-et
tobbféleképpen is fel lehet bontani elemi 1épésekre, de ha a felbontés a (3.6)-os
egyenlettel kezd6dik, és ez a sebességmeghatarozé 1épés, a szimulélt kinetikai gor-
bék kozott nem taldlunk kiilonbséget. A szdmitdsaink mutatjak, hogy a S;O,OH -t
kizarolag a hipoklérossav tdmadja, mivel ha bevonjuk az illesztésbe a S;O,OH" és
a hipoklorition kozotti reakciét semmit sem javul az illesztés hibdja. Mint lathattuk
a (3.2) abran a CI(I) részrendfiisége kozel ketts, amelyért a kovetkezs 1épések a fe-
lelsek: R8, R9, R11 és R12. A H" részrendtisége ((3.3) dbra) szignifikansan kisebb
mint egy. Ez két okkal magyarazhato:
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e a pH novekedésével a hipoklérossav-hipoklorit egyensuly eltolédik a C1O~

irdnyéba,

e nagy pH-kon az R9-es egyenstly eltolédik az S;O0,0H" képzbdésének ira-

nyaba, amivel a CIO™ nem reagél.

Az R12-es lépés a S;0O,Cl™ oxidécidja hipokloritionnal, mely reakcié sordn
szulfat- és kloridion keletkezik. Mint kordbban emlitettiik, ezt a sebességi egytittha-
tot rogzitettiik kg1 = 3x10* M~1s™! értéken. Ez a reakci6 szintén nem elemi reakcid,

de konnyen felbonthat6 elemi 1épésekre:

S,0,Cl" + OClI” — S,0,Cl™ +S0O,Cl™ (3.10)
S,0,ClI" +H,0 — S,02” + Cl” +2H"* (3.11)
SO,Cl” + H,0 — SO +Cl™ +2H* (3.12)
S,0f + H,0 — 2HSO; (3.13)
HSO; + HOCl — SO; +Cl™ +2H* (3.14)

Ebben a felbontdsban a sebességmeghatarozé 1épés a (3.10) egyenlet. Az okot, ami-
ért a S;0,Cl reakcidja hipoklérossavval nem szerepel a végsd kinetikai modellben,
mar kordbban ismertettiik: kisebb pH-n a preferalt forma az S;0,Cl™ és nem pedig
a S;0,0H, és ezzel parhuzamosan n6 a [HOCI]/[OCI"] arany is.

AzR13-as1épésajolismert gyors reakci6 az S(IV) és a hipoklérossav kozott, amit
Forgelman és munkatérsai tanulmanyoztak korabban.®* Az 4ltaluk meghatarozott
sebességi egytitthat6t haszndltuk az illesztés soran.

A javasolt kinetikai modellbdl kideriilt, hogy a CI(I) mind a két formaja ki-
netikailag aktiv. Hogy aldtdmasszuk ezt az elképzelésiinket végeztiink néhany
kisérletet ltigos koriilmények kozott (pH nagyobb, mint 10). Ilyen pH-kon a CI(I)
hipoklorition formédban van jelen. A mérések tisztdn mutatjak, hogy a reakcié sok-
kal lassabba valik. Ezeket a nagyobb pH-kon végzett méréseket nem tudtuk az
R7-R13-as 1épésekkel kell pontossaggal leirni. Ezért egy tjabb 1épés bevonasat

javasoljuk a kinetikai modellbe:
5,02 +40CI™ + 2H,0 2 3502 +4Cl™ + 4H?, (3.15)
az aldbbi sebességi egyenlettel:

11 = k11[83og_][OC1_], (316)
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3.8. dbra. Meért (szimbdélumok) és szamitott (folytonos vonal) kinetikai gorbék
erdsen lagos koriilmények kozott; pH =12,2 (teli-), pH=11,9 (iires szimbo6lumok).
[S;0510=0,234 mM, T, | =0,66 mM (s, o); [S;05]o = 0,45 mM, T¢, ; =2,3 mM (M)
and 2,2 mM (0); [S;07 1o =0,53 mM, T2 =4,14 mM (A) és 3,94 mM ().

Cl

ahol ky; értékét 0,095+0,005 M~!s7I-nek taldltuk. A (3.8)-es dbra tisztdn mutatja,
hogy a javasolt kinetikai modell kiegészitve a (3.15) egyenlettel megfeleléen leirja
a mért kinetikai gorbéket nemcsak semleges pH kornyékén, hanem ltagos kisérleti
kortilmények kozott is.

A javasolt kinetikai modell alapjan tobbféle reakciétiton keresztiil juthatunk el
a reaktansokbol a végtermékekig. Ha ezen reakcidutak részlépéseit 6sszegezziik,
akkor a reakci6 két hatarsztochiometridja koziil kapjuk valamelyiket. Mivel az
S;0,0H" és az S;0,Cl™ részecskéket nem lehet rovid életti koztiterméknek feltéte-

lezni, ezért formal kinetikai kezelést ebben az esetben nem alkalmazhatunk.
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4. fejezet

A tritionat-klor-dioxid reakcié

kinetikai vizsgalata

Ahogy az (1.1) dbrén lathatjuk, a tritionat-klorit reakciéban mér a reakci6 kez-
detén megjelenik a klor-dioxid, amely a reakci6é koriilményektdl fiiggden lehet
koztiterméke, vagy pedig végterméke a reakcionak. Ezért miel6tt belekezdtiink a
klorit-tritionat rendszer részletes vizsgalatdba, javaslatot tettiink a tritionat-klor-
dioxid reakcié kinetikai modelljére. Az alabbiakban ezen munka eredményeit

mutatom be.

4.1. Kisérleti rész

4.1.1. Felhaszndalt anyagok

A nétrium-tritionat el6allitasa a 2.1.1-ben leirtak szerint tortént. A klér-dioxid
oldatot a kereskedelmi forgalomban kaphat6 80 m/m%-os natrium-klorit vizes ol-
databol allitottuk el6 1:1 kénsav segitségével. A fejlods gazt levegbarammal dtve-
zettiik egy vizes gdzmoson, majd a tisztitott gazt egy htitott, kétszer ioncserélt és
kétszer desztillalt vizet tartalmazo lombikba vezettiik. Ezt a torzsoldatot hiit6szek-
rényben, fényt6l védve taroltuk. Minden mérés el6tt ellendriztiik az oldat kloridion
tartalmat eziist-nitrat oldattal. Ha a klor-dioxid bomlasat tapasztaltuk, Gj torzsolda-
tot készitettiink. Az oldat koncentrdcidjat jodometrids titraldssal ellendriztiik.” Az

Osszes tobbi vegyszer — ecetsav, ndtrium-acetdt, natrium-klorid, natrium-perklorat

“Hiitészekrényben, fénytdl elzdrva tarolva tobb mint egy hénapig nem tapasztaltuk a klér-dioxid

bomlésat.
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4. A tritionat-klér-dioxid reakcié kinetikai vizsgdlata

— a kereskedelemben elérhet legnagyobb tisztasagt volt, azokat tovéabbi tiszti-
tds nélkiil hasznéltuk. A torzsoldatokat mindennap frissen, kétszer ioncserélt és
kétszer desztillalt vizbol készitettiik. Az oldatok pH-jat ecetsav/natrium-acetét
pufferrel szabdalyoztuk 4,35-5,70 értékek kozott. A mérések soran a natrium-acetat
koncentracidja 0,167 M volt, az ioner&sséget 0,5 M-os értéken tartottuk a sziikséges
mennyiségli natrium-perklorat hozzaaddsaval. Az ecetsav pK, értéke ilyen kortil-
mények kozott 4,55.% Mind a kinetikai, mind a sztdchiometriai mérések alatt a
hémérsékletet 25,0+0,1 °C értékre allitottuk be. A natrium-tritionat és a klér-dioxid
koncentrécidja az alabbi hatarok kozott véltozott a mérések sordan: 0,1-1,4 mM és
0,24-5,4 mM. Megvizsgéltuk a kloridion hatdsat a reakciéra, a [C17]y = 0-20 mM-os
hatarok kozott valtozott. 118 kiilonb6z kinetikai mérést végeztiink és szdmos ki-
sérletet megismételtiink, hogy ellenérizziik a kisérleti gorbék reprodukalhatésagat

is.

4.1.2. Meérési modszerek, miiszerek

A reakci6t egy Zeiss S10-es és egy S600-as dibdasoros spektrofotométerrel ko-
vettiik 400-600 nm kozotti hullamhossz tartomédnyban 15000-50000 mésodpercig.
A méréseket egy 1cm optikai tthosszu kiivettdban végeztiik, melybe teflonbevo-
natd méagneses kever6t helyeztiink és egy teflon dugoéval zartuk le. A pufferkom-
ponenseket és a natrium-perkloratot kovetve adtuk a reakcidelegyhez a sziikséges
mennyiségli klor-dioxidot. Ezutdn inditottuk az abszorbancia mérést, igy min-
den esetben meghatarozhattuk a klér-dioxid pontos kiindulasi koncentraciéjat. A
reakciot ezek utan inditottuk el a sziikséges mennyiség(i natrium-tritionat oldat
hozzaadasaval. A vizsgélataink szerint ebben a hullamhossztartoméanyban csak
a klor-dioxid rendelkezik elnyeléssel. A mintdkrél 20 masodpercenként vettiink
tel egy spektrumot és a mérések soran csak a spektrofotométer halogénldmpajat

kapcsoltuk be, hogy elkeriiljiik a klor-dioxid fotokémiai bomlasat.”®

4.1.3. A mérési adatok kezelése

Az alkalmazott koncentracihatarok miatt nem tudtunk egy olyan hulldm-
hosszt kivalasztani az értékelés sordn, ahol minden mérés esetén az abszorban-
cia értékek a késziilék mérési tartomanydba esnek. Ezért a kiértékelés sordn egy

alkalmasan megvalasztott hulldimhosszon (a kivélasztott hullamhossz a korédbbi
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4. A tritionat-klér-dioxid reakcié kinetikai vizsgdlata

megfontoldsok miatt gorbérdl-gorbére valtozhatott), ahol az adott mérés esetén
a mért jel 0,1 és 1,0 a.u. kozé esik, dtszdmoltuk az abszorbancia-id6 gorbéket
koncentraci6—id6 gorbékre. A sebességi egyiitthatokat ezen kocentraciéo—id6 gor-
bék egydiittes illesztésével hatdroztuk meg. Az illesztés sordn 118 kinetikai gorbe
tobb mint 7000 koncentracio—idd adatpdrjat hasznaltuk fel. Az egyiittes gorbe-
illesztést a Zita programcsomaggal végeztiik.”? A rendszer érzékenységét' és a
spektrofotométer mérési hibajat alapul véve az illesztés eredményét akkor tekin-

tettiik elfogadhatonak, ha a relativ illesztés hibéja kisebb mint 4%.

4.2. Eredmények

4.2.1. Sztochiometria

A mérési koriilményeink kozott az egyetlen detektalhaté kéntartalmu végter-
mék a szulfation. A termodinamikailag legkedvez8bb sztdochiometriai egyenlet a

kovetkezb:
55,02 + 8-ClO, + 14H,0 = 15505 + 8Cl™ + 28H". (4.1)

Ezen egyenlet szerint a [-CIOZ]/[S3Oé_] sztochiometriai ardny (SR) 1,6. A klor-
dioxid feleslegben lejatszodott reakcié végtermékét beparoltuk, és a mintarol Ra-
man spektrumot vettiink fel ((4.1) dbra), hogy megbizonyosodjunk a reakci6 klor-
tartalmu végtermékeir6l. A (4.1) dbrardl egyértelmtien kideriilt, hogy a kloridion
mellett a méasik klortartalmt végtermék a klordtion. A klorationra jellemz6 csticsok
a kovetkezdek: 947 , 623 és 484 cm™'. Az (M.1) tablazat tartalmazza (83. oldal) a re-
aktansok kiindulasi koncentracidjat klor-dioxid feleslegben. Lathato, hogy az ilyen
kortilmények kozott mért SR folyamatosan emelkedik, ha noveljiik a klor-dioxid
telesleget 1,79-161 egészen 3,81-re. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy két hatar-
sztochiometriaval lehet jellemezni a rendszert. Nagy tritionétion feleslegben a (4.1)

egyenlet, mig -ClO, feleslegben a kovetkez6 sztochiometriai folyamat dominAl:
S,02” +4-ClO, + 4H,0 = 35S0; +2Cl~ + 2ClO; + 8H*. (4.2)

Habar nem tudtunk olyan kisérleti feltételeket teremteni, hogy tisztan az egyik
hatarsztochiometria szerint jatszodjon le a reakci6, a (4.1) és (4.2) egyenletek linedris

kombindciéjaval barmilyen dsszetétel mellett szamithato a sztdchiometria.

YA Klor-dioxid megoszldsi hanyadosa viz és levegs kozott 23,56 ezért annak veszteségével a

legnagyobb odafigyelés mellett is szamolni kell.
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4.1. dbra. A vdkuum beparolt mintdk Raman spektrumai. Reakciékortilmények:
[S;021p=1,75mM és [-ClO,]o = 17,5 mM, puffert nem hasznéltunk (fekete gorbe),
a rekcidelegyet perklérsavval savanyitottuk meg. Az oldat pH-jat a reakco lejat-
sz6ddsa utan enyhén ltigosnak allitottuk be, hogy elkeriiljiik a HSO, csticsanak
kialakulasat. A fekete gorbét eltoltuk a bal oldali X-tengely mentén 50 Raman in-
tenzitas egységgel. A kék gorbe a kdlium-klorat Raman spektruma elcstusztatva +25
Raman intenzitds egységgel a bal X-tengely mentén. A piros spektrum (jobb oldali
X-tengely) egy ltgos koriilmények kozott beparolt natrium-szulfat, kalium-klorid

és kalium-klorat keverék spektruma.

4.2.2. Kezdeti sebességek tanulmdnyozasa

A (4.2) dbran mutatjuk be a kezdeti sebességek mddszerével elért eredménye-
inket. Mint lathato a tritionation részrendtisége fiiggetlen a pH-t6l. Kisebb pH-n a
klér-dioxid részrendtisége 1, de a pH novekedésével ez az érték ns, pH =5,55-nél
értéke mar 1,23+0,01, ami jelzi, hogy a reakcié nem tisztan elsérendfi klor-dioxidra
nézve. Késdbb latni fogjuk, hogy a jelenség konnyen magyarazhat6 a javasolt kine-
tikai modellel. Az szintén érdekes, hogy a lgy — 1g;y+), adatsor nem illeszkedik egy

egyenesre, igy nem lehet egyértelmii szamadattal jellemezni a H' részrend(iségét
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4.2. dbra. Kezdeti sebességek tanulmédnyozasa. Fekete gorbék esetén az X-tengely
felirata, cy megfelel [8302_]0—nak, pH=4,55, [-ClO;]p=0,99 mM (o), pH=4,14,
[[ClO;]p=0,88 mM (o). Kék gorbék esetén az X-tengely felirata, ¢y megfelel
-ClO,-nak, pH =4,55, [S;0Z ]y = 0,666 mM; pH =545 [S,0Z ], =0,666 mM (o). Pi-
ros gorbék esetén X-tengely felirata, ¢, megfelel [H']-nak, [S,0Z ]o=0,35 mM,
[-ClO]o=1,44 mM (s); [S;0:]p=0,70 mM, [-ClO;]o=1,4 mM (o). Zold gorbék
esetén X-tengely felirata, c) megfelel [Cl]-nak pH=4,55, [S3O§_]o =0,353 mM,
[C1O2]p =1,30 mM.

a kezdeti sebességek modszerével. Egy masodrendii polinom (y = a-x*+b-x+c) il-
leszthetd az adatsorra, ami komplex pH fiiggésre utal. Azt is érdemes megemliteni,
hogy a kezdetben hozzdadott kloridion noveli a kezdeti sebességet, mint az lathat6
a (4.2) abran. Igy a kloridionnak kett6s szerepe van, gyorsitja a reakciét, valamint

megvaltoztatja a reakcié sztochiometridjat ((M.1) tablazat, 83. oldal).

4.2.3. Javasolt kinetikai modell

Kisérleteink és megfigyeléseink szerint a kovetkez6 részecskéknek kell szere-

pelnitik a javasolt kinetikai modellben: a reaktdnsok (tritiondtion, klér-dioxid),
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a termékek (szulfat-, klorid- és kloration), valamint a koztitermékek, -5,0,ClO5,
5,05, Cl,0,, HSO;, HOC], -CIO, S3O§', CIQO; és -SO;. Ezt kovetben a (2.2.3) alfe-

jezetben leirtak szerint jartunk el. Ezen eljaras utan a kovetkez6 kinetikai modellt

javasoljuk:
CH,COOH == H" + CH,COO" (E4)
S,0¥ +-ClO, = -S5,0,Cl1O5" (R14)
5,0,C105” + H* — -S,0; + HOCI (R15)
5,0,Cl05™ +-ClO, — S,02 +Cl,0, (R16)
S,07” +2H,0 — 3HSO; + HY (R17)
CL,0, + H,0 — HOCI + ClO; + H* (R18)
CLO, +S,02” +3H,0 — 2Cl™ +3S0; + 6H* (R19)
HSO; + -ClO, — SO +-ClO + H* (R20)
-ClO, +-CI0 — Cl,0, (R21)
5,0; +2H,0 — -SO; +2HSO; + 2H* (R22)
-ClO, + -5,0; +3H,0 — 3HSO; + ClO; + 3H* (R23)
50; +-ClO, + H,0 — SO;™ + ClO; + 2H* (R24)
HSO; + HOCl — SO + Cl™ +2H* (R25)
HSO; + ClO, — SO; + HOCI (R26)

Az egyiittes gorbeillesztés soran meghatarozott kinetikai paramétereket a (4.1)
tdblazat tartalmazza. Az illesztés végén a relativ hiba 4,2% a mért és az illesztett
gorbék kozott. Az illesztés végsd eredményét, annak pontossdgat a (4.3)—(4.7)
abrakon mutatjuk be.

Az E4 reakci6 egy gyors protonalodasi és deprotonalodasi folyamat. Ez a savi
disszocidcids egyensuly sziikséges a részletes szamitdsokhoz, hogy az esetleges
kicsiny pH valtozasokat kovetni lehessen. Az oda és visszairdnyu folyamatok
sebességi egyiitthatdinak az értékét igy valasztottuk meg, hogy az aranyuk negativ
logaritmusa kiadja az ecetsav pK, értékét.*

R14 a reakci6 indit6 1épése, egy gyors egyenstly a reaktdnsok kozott, mely
soran egy instabil addukt keletkezik. Hasonl6 inditélépést javasoltak a tetrationat—
klor-dioxid reakcional is.”” Sajnos a kisérleti koriilményeink kozott az egyensulyi
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4.3. dbra. Mért (szimbolumok) és szdmolt (folytonos vonal) [-ClO,]-id6 gorbék.
[-ClO,]o =0,96 mM , pH =4,14; [5302_]0/mM =0,1 (fekete), 0,125 (kék), 0,167 (zold),
0,25 (cidn), 0,31 (piros), 0,375 (rézsaszin), 0,469 (barna), 0,625 (vildgos sziirke), 0,848
(sotét sztirke), 1,06 (lila), 1,41 (narancs).
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4.4. dbra. Mért (szimbodlumok) és szdmolt (folytonos vonal) [-ClO,]-id6 gorbék.
[S;07]p = 0,665 mM, pH =4,54; [-ClO,]o/mM = 5,43 (fekete), 4,90 (kék), 4,64 (zold),
3,38 (cidn), 3,12 (piros), 2,05 (r6zsaszin), 1,49 (barna), 1,108 (vildgos sziirke), 0,607
(lila), 0,356 (narancs).
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4.5. dbra. Mért (szimbolumok) és szdmolt (folytonos vonal) [-ClO,]-id6 gorbék.

[8305‘]0 =0,702 mM és [-ClO,]~1,40 mM. pH = 3,68 (fekete), 3,90 (kék), 4,14 (zold),

4,35 (cian), 4,55 (piros), 4,85 (rézsaszin), 5,15 (barna), 5,45 (narancs).
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4.6. dbra. Mért (szimbodlumok) és szdmolt (folytonos vonal) [-ClO,]-id6 gorbék.
[S;07]o = 0,35 mM, [-ClO, ]~1,40 mM. pH = 3,68 (fekete), 3,90 (kék), 4,14 (z6ld), 4,35
(cian), 4,55 (piros), 4,85 (r6zsaszin), 5,15 (barna), 5,45 (narancs).
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4.1. tablazat. Illesztett és rogzitett sebességi egyiitthatok a javasolt kinetikai mo-

dellben. Ahol nem jeldljiik a hibat, ott az adott egyiitthatét nem illesztettiik.

Lépés sebességi egyenlet paraméter

R14  k4[S;07][-ClO,] 100 M~1s™!

R-14  k_14['5,0,ClO5] 100 s~
kis[H*][:S;0,Cl05 7] (5,67+0,08)x10” M~'s™!

R15 Kk [H'][CI']['5,0,ClO5 ] (7,64+0,35)x10° M~2s~"
K [H'12[:5,0,C1057] (5,99+0,17)x10" M~2s~

R16  ki[H']'[S;0,ClO5[[-CIO,] 1,42+0,045~"

R17  ky[S;057] 10* s7!

R18  ki5[CL0;] 104 s~

R19  k[CL,0,][S,0: ] (2,07+0,11)x10” M5!

R20  kyo[H']'[HSO;][-CIO,] 1,042 57!

R21 Ky [-ClO,][-ClO] 7x10° M~'s~!

R22  ky[S;,0;] 10057

R23  kp[S;0;][-ClO,] (8,35+0,40)x10% M~'s!

R24  Fky[-ClO,][-SO;] 5x10° M1s™!

R25  kys[HSO;][HOCI] 7,6x108 M~1s7!

R26  ky[HSO;][CIO; [H'] 8,2x10° M~2s~!

allando (Ki4 = kia/k_14) értékét nem lehet meghatarozni. Ha a sebességi egytitthato-
kat gy valasztjuk meg, hogy az egyenstily gyorsan beélljon, és balra legyen eltolva,
az illesztés sordn ugyanahhoz az eredményhez jutunk.

Az R15 lépés az egyik lehetséges tovabbalakuldsa a S;0,C1O; -nak, mely soran
-5;0; és hipoklérossav keletkezik. Szdmitdsaink szerint ez a folyamat az egyik
sebességmeghatdrozo 1épés. A méréseink azt mutattdk, hogy a klér-dioxid elttiné-
sének a sebessége novekszik, ha noveljitk a H' és a Cl” kiindulési koncentraciojat.
Azt talaltuk, hogy ezt a megfigyelést az aldbbi Osszetett sebességi egyenlettel lehet

a legpontosabban leirni.
015 = (kis[H'] + ks [H*][C17] + ks [H1})[S,0,ClO5 ] (4.3)

Az egyenletbdl lathat6 a komplex hidrogén- és kloridion fliggés, amelyet mar lat-
hattunk a (4.2) dbrén is. A (4.3) egyenlet bonyolultsdga miatt megvizsgéltuk a

kifejezés egyes részeit, hogy sziikségesek-e a mért kinetikai gorbék pontos leirasa-
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4.7. dbra. Mért (szimbolumok) és szdmolt (folytonos vonal) [-ClO,]-id6 gorbék.
[S3O§_]0 =0,700 mM, [-ClO,]~0,68 mM, pH =4,55. [CI"]o/mM =0 (fekete), 1,0 (kék),
2,0 (zold), 5,0 (cidn), 7,0 (piros), 10,0 (rézsaszin), 14,0 (barna), 20,0 (narancs).

hoz. A sebességiegyenlet2. tagjdra egyértelmiien sziikség van, mivel ezzel a taggal
tudjuk csak megmagyarazni a kloridion korabban emlitett hatdsat. Ennek a tag-
nak a hidrogénion fiiggése (k;;[H"][CI]) anal6giat mutat a tetrationat-klor-dioxid

reakcioban feltételezett lépéssel.”’

Ha elhagyjuk a sebességi egyenlet ezen, vagy
a hidrogénion koncentraci6é négyzetét tartalmazoé tagjat, akkor az atlagos eltérés
7,6 vagy 5,6 %-ra emelkedik, valamint szisztematikus hiba jelenik meg az kisebb
pH-kon mért és a szdmitott gorbék kozott. Ezen okok — a megnovekedett atla-
gos eltérés és a megjelend szisztematikus hiba — meggy6ztek minket, hogy a (4.3)
egyenlet minden tagjara sziikség van a rendszer helyes leirasdhoz.

Az R16 1épés egy alternativ lehet6ség a -S,0,ClO; tovabbalakuléséra. Ebben a
reakciéban a klér-dioxid részrendtisége 1. Ennek a l1épésnek a sebessége forditottan
aranyos a hidrogénion koncentraciéjaval. Ez és a reakci6 indit6 1épése az oka annak,
hogy nagyobb pH-kon — ahol az R15-6s 1épés sebessége csokken — a klér-dioxid
részrendfisége a fenti koriilmények kozott valamivel nagyobb mint 1.

R17 lépésben a S,0;” gyorsan hidrolizal. Méréseink szerint ezen reakci6 sebes-
ségi egytitthatdjanak csak az als6 hatarat tudtuk meghatdrozni, barmely k;-tel, ami

1

nagyobbmint0,1s™", ugyanahhoz az atlagos eltéréshez jutottunk. Ezért rogzitettiik
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a sebességi egyiitthat6 értékét 10* s~!-en, mivel igy S,05” nem halmozédhat fel a
reakci6 alatt.
Az R18 1épés a Cl,0, jol ismert hidrolizise, mely sordn hipoklérossav és klorat-

k 59,87

ion keletkezi A mérési adatainkbdl csak a kyo/kig ardny hatdrozhaté meg ezen

Lre allitottuk be, ezzel bizto-

két paraméter korreldciot mutat. A kyg értékét 10* s~
sitottuk, hogy Cl,0; ne halmozédjon fel, rovid élettartamt koztitermék legyen a
reakcio teljes id6tartama alatt, valamint kg ezaltal szamithat6éva valik. Ha megnéz-
ziik a javasolt kinetikai modellt, lathatjuk, hogy ez az egyik 1épés (R23 a masik, lasd
késtbb), amely klér-dioxid feleslegben a kloration kialakuldsdhoz vezet, eltolva
ezzel az SR ardnyt a nagyobb értékek felé.

R19 szintén egy gyors reakci6, melyben szulfat- és kloridion keletkezik. Ter-
mészetesen ez nem egy elemi reakcid, de a kisérleti adataink nem nyujtottak ele-
gendd informaciét, hogy elemi lépésekre bontsuk R19-et. Emlitettem, hogy kis-at
és kig-et nem tudtuk egymastdl fiiggetleniil meghatdrozni a nagy korrelacé mi-
att. Mivel kig-at rogzitettiik 10* s™'-en, igy az R19-es 1épés sebességi egyiitthatoja
2,07x10” M~'s-nek ad6dott. Ebben a 1épésben végtermékek keletkeznek hason-
16an az R18-as 1épéshez, ahol kloration, itt pedig kloridion keletkezik a Cl,05-bol.
Tritiondtion feleslegben az R19-es 1épés fog domindlni az R18-as 1épéssel szemben,
eltolva ezzel az SR ardnyt az alacsonyabb értékek felé.

Az R20 a jol ismert gyors klor-dioxid-szulfit reakci6é indit6 1épése,®” melynek
sebességi egyiitthat6janak értéke 2,08x10° M~1s71.% Korabbi munkéakban megal-
lapitottdk, hogy klér-dioxiddal a hidrogén-szulfition kevésbé reaktiv, mint a szul-
fition.¥?° Mivel a mérési koriilményeink kozott az S(IV) leginkabb hidrogén-
szulfition formdban van jelen, ezért a sebességi egyenletet és a hidrogén-szulit—

szulfit egyensulyt 6sszevontuk, az az aldbbi formédban adhat6 meg;:
0,,=k, [H"] ' [HSO;5 ][ - C1O,], (4.4)
ahol kyy értékét az aldbbi dsszefliggés szerint adhatjuk meg;:
kyy = 2,08 x 10°M's™! X Kgpyy = 1,04257" (4.5)

ahol K, =5x10"" M, ami a hidrogén-szulfition savi disszocidci6s allandéja.*®

Az R21 egy szintén gyors, diffizidkontrollalt folyamat, melyben két gyok reagal

egymadssal és Cl,O, keletkezik. Ezen folyamat sebességi egyiitthatéjat Wang és

1

Margerum?®® hatdrozta meg, értéke ky =7x10° M~1s7!, ezt az értéket hasznaltuk a

szadmitasok soran.
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AzR22 folyamat az elsérendi hidrolizise a -S;0; gyoknek, mely sordn hidrogén-
szulfition és szulfitgyok keletkezik. Mivel ez is egy rovid életti koztitermék (-S;0;)
a felezési idejének nagyon rovidnek kell lennie. A sebesség egyiitthat6 értékét a
mérési adatainkbdl nem tudtuk meghatdrozni, teljes korreldciot taldltunk ky, és ky3
kozott, csak ezen két sebességi egyiitthaté ardnya hatdrozhaté meg. Azért, hogy
a -5;0; koztitermék ne halmozddhasson fel a kisérleti koriilményeink kozott a ky,
értékét nagynak valasztottuk (10° s™).

Az R23 folyamat szintén egy gyors reakcié két gyok kozott, mely soran hidrogén-
szulfit- és kloration keletkezik. Mint kordbban emlitettem, ez a masik folyamat R18
mellett, ami klér-dioxid felesleg esetén noveli az SR értékét. A szamitdsaink szerint
a kos/koo aranya 835+40 M, igy ky; = 8,35x10% M~'s™!, mivel a ky, értékét 10° s~!-en
rogzitettiik.

AzR24 folyamat egy tjabb reakci6 két gyok kozott, a szulfitgyok és a klor-dioxid
kozott, mely sordn szulfat- és klorition keletkezik. Ez a 1épés az R14-R15-R22-R24-
R26 reakcié utba tartozik, amely kis klor-dioxid koncentrdcidknal jut érvényre.
Mivel kis kiindulési klér-dioxid koncentrécio esetén az R15-6s 1épés fog domindlni
az R16-ossal szemben és a kis klér-dioxid koncentracidk kovetkeztében a -5;0; az
R22-es 1épésben reagél tovdbb nem pedig az R23-ban, ami tovabbi klér-dioxidot
igényelne. Az is lathat6, hogy a reakcidénak ezen ttja kis SR értékhez vezet, ami azt
jelenti, hogy kis kiindulasi klér-dioxid koncentracié esetén nagyrészt a kloridion
lesz a reakci6 klortartalmu végterméke. Barmilyen ky, értékkel, ami nagyobb mint
10° M1s™!, ugyanazt az eredményt kaptuk az illesztés sordn. Mivel ez a 1épés egy
gyok-gyok reakcio, értékét 5x10° M~1s™1-en rogzitettiik a szdmitasaink sordn, mely
azt jelenti, hogy a folyamatot diffizidkontrollaltnak feltételezziik.

Az R25 1épés a hidrogén-szulfition oxidacidja hipoklorossavval. A 1épés sebes-
ségi egyiitthatdjanak (7,6x10° M~1s™1) értékét Fogelman és munkatarsai hatdroztak
meg.3* Megprobaltuk beilleszteni a tritionat-HOCI reakci6 javasolt kinetikai mo-
delljét a klor-dioxid-tritionat reakci6 kinetikai modelljébe, de tgy taldltuk, hogy
ez semmit sem javitott az atlagos eltérésen a mért és szamitott gorbék kozott. Ez
valoszinfileg azt jelenti, hogy HOCI koncentrécidja nagyon kicsi ezen kisérleti ko-
rilmények kozott, igy semmilyen mds folyamat nem tud érvényre jutni a nagyon
gyors R25 1épés mellett.

Az R26 1épés az indit6lépése a hidrogén-szulfit-klorit reakciénak. Ezt a re-

k’71,91, 92

akciét mér tobben tanulmanyozta a pH fiiggd sebességi egytitthato értéke
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1,2x10°
1,1x10° e
1,0x10° |

9,0x10™

[.CIO,]/M

8,0x10% |°
7,0x10* [0

6,0x10* -7 ....\
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4.8. dbra. Mért [-ClO,]-id6 gorbék kiilonboz kiinduasi [Cl]o/mM =0 (e), 20,0 (o).
A tovabbi koncentracidk: [8302_]0 =0,353 mM, [-CIO,]p =1,21 mM, pH =3,90.

az alébbi tartomanyba esik, 2x10%-8,2x10° M~2s™!. Az &ltalunk alakalmazott pH
tartoméanyban ezen sebességi egyiitthat6 értéke 8,2x10° M2s71.

A javasolt kinetikai modell alapjan tobbféle reakciétiton keresztiil juthatunk el
a reaktansokbdl a végtermékekig. Ha ezen reakcidutak részlépéseit 6sszegezziik,
akkor a reakci6 két hatarsztochiometridja koziil kapjuk valamelyiket.

Meg kell jegyezni, hogy a javasolt kinetikai modell alapjan mind a hidrogén-,
mind pedig a kloridion autokatalizatora a rendszernek. Sajnos a kisérleti koriilmé-
nyeink kozott az autokatalizisre jellemez6 S-alaku kinetikai gorbe nem jelent meg.
Az nyilvanval6, hogy a hidrogénion ezen tulajdonsdga nem is nyilvdnulhat meg,
hisz pufferelt kozegben dolgozunk. Megprébaltunk olyan kisérleti feltételeket biz-
tositani, mely sordn a kloridion autokatalitikus hatdsa megjelenik. Sajnos ez nem
sikertilt, val6szintileg a kloridion kis részrend{isége miatt. Ezen kisérletek sordn
azonban egy meglep6 dolgot tapasztaltunk, ezt mutatja a (4.8) dbra. Mint lathatjuk,
nagy kloridion koncentraci6 esetén a klér-dioxid-id6 gorbe egy minimumon megy
keresztiil, majd valamilyen folyamatban visszatermel6dik a -ClO,. Az altalunk
javasolt kinetikai modellel ezt a viselkedést nem lehet megmagyarazni, ezért to-
vabbi lépések bevonasa sziikséges a kinetikai modellbe a rendszer teljes lefrdsahoz.
Ez az overshoot-undershoot viselkedés mar j6l ismert a kén- és halogéntartalmu

oxianionok reakci6ibol,®** de legjobb tudasunk szerint ez az els6 eset, hogy ez a
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tulajdonsag a kloridionhoz kothetd.

4.2.4. Formal kinetika

A reakci6 soran egyik koztitermék sem halmozoédik fel kimutathaté mennyi-
ségben, ezért formdl kinetikai kezelésméd alkalmazhat6. Azért, hogy kénnyebben
lehessen kovetni a levezetést, egyszerfisitettiik a javasolt kinetikai modellt, amely
nem tartalmazza az aldbbi részecskéket: S;05, -CIO, -SO3, a hipoklérossavat és a
kloritiont. Ha valamelyik részecskét elimindltuk a javasolt kinetikai modellbdl, ak-
kor megfelel6en valtoztattuk az adott 1épés sztochiometridjat is. Ily médon kaptuk
az egyszertisitett kinetikai modellt, ahol az aldbbi roviditéseket hasznaljuk: A, B,
C, D, E, F, és P melyek jelentése: S,0;, -ClO,, -5,0,ClO5", HSO;3, -S,0; és Cl,0,,

valamint a termékek. Az egyszerisitett kinetikai modell a kovetkezd:

A+B Y (F1)
C+ (D) "Lt g (F2)
C+B 2% 3D+F (F3)

F+ (D) 2 p (F4)

A+F 2% p (F5)

D+2B % F (F6)

E+(B) 22 p (F7)
E+B 22 3D. (F8)

A zarogjeles kifejezések azt jelentik, hogy az adott részecske nem szerepel az adott
1épés sebességi egyenletében, csak a sztochiometriat befolydsolja. Mivel az eredeti
modell sebességi egyenleteit és sebességi egytitthatéit hasznéljuk, ezért az egyen-
letek és a sebességi egyiitthatok szdmozdsa eltér egymadstol.

A B (kloér-dioxid) fogyasat — figyelembe véve a reakciok hidrogénion fliggését

— a kovetkez6 egyenlettel lehet megadni:

_@:km[A] [B]—k_,,[C] + k, [H] '[BI[C] + 2 k,,[H]'[BI[D] + k,,[E] + k,,[E][B]

dt
(4.5)
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ahol H a hidrogéniontjelenti. Alkalmazva a steady-state kozelitést az E részecskére

(-5;07) a kovetkez6 egyenletet kapjuk:

_ (kys[H] + k [HIIK] + k,:,THP)[C]
s k,, + k,[B] ’

[E] (4.6)

ahol K a kloridiont jelenti.
Az F (Cl,0;) és a D (HSO;) részecske szintén rovid élettartamu koztitermék,
koncentraciovéltozdsukat a kovetkezéképp fejezhetjiik ki:

(Fl. - ky[CIBIH]™ + k, [DI[BI[H] ™!
5 kg +ko[Al

(4.7)

és

_ 3k [CIBIH]™ + 3k ,[EI[B]—(k;,[H] + k;[HIIK] + k;[H]*)[C]—k 4[F]

Dl =
Dl k,,[H]'[B]
(4.8)

Behelyettesitve (4.6) és (4.7) egyenleteket a (4.8) egyenletbe, elvégezve a lehet-

séges miiveleteket a kovetkez6 egyenletet kapjuk:

k, JHI ' [BI(2k,; + 3k, [AD(k,, + k,,[B]) .
ko [HI ' [BI(2k  + K [A])(k,, + k,,[B])

[Pl = [C]

(k5[ H] + K THIK] + K [HI?) (2 K, [Bl =k ,) (kg + k5[ Al)

+[C] = 4.9)
ky [HI[Bl(2k, + k [A](k,, + k,,[B])
Mivel
i _ 2 k16[H]_1[B](2 kg + 3k [AD(k,, + k,,[B])
2y HIIBIID] = [C] (2k,g + Kk o[A(k,, + k,,[B])
C]Z (ks[H] + k, [HI[K] + k,;TH*)(2 k,,[B]—k,,) (k5 + K, [A]) (4.10)

2k, + k y[AD(k,, + k,,[B]) -

A (4.5) egyenletet felirhatjuk a kovetkez6 formédban, miutan behelyettesitettiik a
(4.6) és (4.10) egyenleteket:

—% =k, [Al[B]~k_,[C] + k; [H] ' [CI[B] + (k,.[H] + k,.[HI[K] + k,;[H]*)[C] +
2 k16[I_I]_1 [B](2 k]g +3 k]g[A])(kzz + kzg[B])

2k, g+ k y[AD(k,, + k,,[B])

C]2 (k,s[H] + ke, JHIIK] + k ;[HI*)(2 k,,[Bl—k,,)(k 5 + k 5[ A])
2k, g+ k,[AD(k,, + k,,[B]) )
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Figyelembe véve, hogy
_ ki [Al[B]
k., + Kk, [H] + k JHI[K] + k;[H]* + k, [H]'[B]

[Clss (4.12)

ésbehelyettesitve a (4.12) egyenleteta (4.11) egyenletbe, majd elvégezve alehetséges

atalakitdsokat a kovetkez kifejezéshez jutunk:

_dB _ k,,[A][B] '

dt k ,, + k., [H] + k JHI[K] + k,;[H]* + k, [H] "'[B]
_ (8 k, JHI ' [Bl(kq + k, [A]) + 2 (k, [H] + k ,JH][K] + kl';[H]z)kw) N

2k, + ko [A]

. k,,[A][B] .

k., + Kk, [H] + k [HI[K] + k,;[H]* + k, [H] "'[B]
. (+ 6 (k,s[HI K, [HIK] + k,;[HI*)k,,[Bl (k5 + K, [A])

(k,, + k,j[BD(2k, 4 + k ,[A])

) (4.13)

Megvizsgalva ezen egyenlet jobb oldaldnak elsd tagjat azt lathatjuk, hogy a szam-
laléjdban a k_i4 mellett az dsszes tobbi tag elhanyagolhato. Ezt figyelembe véve,

valamint egyszerfisitve kig-cal és ky3-mal a kdvetkez6 egyenlethez jutunk:

8k,,[H]"'[BI(1 + i—jZ[A]) + 2(k,5[H] + k,,[HIK] + k,,[HI)

d[B]
—-—— =K,[AlB +
- = K, JAIIB] T o
, L GBI+ F2IA)
+K,,[A][B]| (k;s[H] + k,s[H][K] + k,;[H]) - p (4.14)
2+ FEAD( + F2[B))

Ebbdl az egyenletbdl is megallapithatjuk, hogy a tritionation (A) részrendfisége 1,
mintahogy azt a kezdeti sebességek médszerével is meghataroztuk. Aztislathatjuk
az (4.14) egyenletben, hogy a klér-dioxid (B) részrend{isége a pH fliggvényében val-
tozik, nagyobb pH étékek esetén egy és kettd kozé fog esni, mivel ha a pH n6, akkor
a (k, [H]'[B]) tag mar nem elhanyagolhat6 a (k,;[H] + k,.[H][K] + k,;,[H]’) tag mel-
lett. Ezenkiviil lathatjuk a reakcié komplex hidrogén- és kloridion fiiggését is. Ez
az egyenlet megerdsiti azt a tényt, hogy kis, k19, kxo és ky3 egymastol fliggetleniil nem
hatarozhat6é meg, csak kis/kig, valamint kyy/ky3 hatdrozhaté meg. Ezek az értékek a
nemlinedris paraméterbecslés sordn korreldciét mutattak. A (4.14) egyenlet lehets-
séget biztosit szdmunkra, hogy kis, k’15, k'l'5 és ki értékét meghatarozzuk a kezdeti
sebességekbdl. Sajnos ezzel a moédszerrel kig/kis és koz/ky, ardnyat nem tudtuk egy-

értelmiien megadni, hiszen ezek a 1épések a reakcio sztochiometridjat befolyasoljak,
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ezért ezen aranyokat rogzitettitk a nemlinedris paraméterbecslés sordn meghaté-
rozott értékekre: kio/kig =2070 M és kys/ky, =835 M~!. Ha Ky, =10"* M™!, akkor
kis = (7,4+1,0)x10” M's7!, k| =(1,5+0,5)x10"° M%s7!, k{5 =(1,5+0,1)x10" M2s™*
és ki =0,51+0,20 571, amely értékek jo 6sszhangban vannak a nemlinedris paramé-
terbecsléssel meghatdrozottakkal ((4.1) tdblazat, a 49. oldalon). A szamitott értékek
kozotti kiilonbség nem meglepd, mivel a (4.14) egyenletbdl szarmaztatott adatok-
nal csak a reakcidok kezdeti sebességét vettiik figyelembe, mig a (4.1) tablazatban

feltiintetett adatok meghatarozasanal a teljes kinetikai gorbéket hasznaltuk.
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5. fejezet

A tritionat-klorit reakci6 vizsgalata

Miutéan a feltételezett alrendszerek kinetikai vizsgélatat befejeztiik, elkezdtiik
a széleskorti tanulmdanyozasat a tritiondt-klorit reakciénak. Sajnos azonban mind
a mai napig nem sikertilt egy olyan atfogd kinetikai modellt megadni, amellyel
az (1.1) abran lathato klor-dioxid koncentraci6—id6 gorbék megfelelé pontossaggal
illeszthet6ek lennének. Méréseink sordan azonban kideriilt, hogy a reakci6é hid-
rogénionra nézve szuperkatalitikus, igy megfelelé kisérleti koriilmények kozott

alkalmas reakcié lehet nemkevert oldatbeli jelenségek vizsgalatara.

5.1. Kisérleti rész

5.1.1. Felhasznalt anyagok

A nétrium-tritiondtot a (2.1.1) fejezetben leirtak szerint preparédltuk. A keres-
kedelmi forgalomban kaphat6 natrium-karbonéttal higitott 80 m/m%-os natrium-

kloritot az alabbi eljarassal tisztitottuk:>>>°

o telitett oldatot készitettiink a natrium-kloritbdl,

e a karbondtion tartalmat barium-karbonét csapadék formajdban levalasztot-

tuk, majd az oldatot centrifugéltuk és szfirtiik,

e azesetlegesen feleslegben hozzdadott bariumionokatlecsaptuk natrium-szulfattal,

amelyet egy tGjabb centrifugdlas és sziirés kovetett,

o végiil kétszer atkristalyositottuk 1:4 hideg viz:etanol elegyével, szfirtiik, ace-

tonnal mostuk,
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e egy hétig szaritottuk vdkuumexszikdtorban natrium-hidroxid felett.

7 2z

Az igy el6éllitott vegyszer natrium-klorit tartalmat jodometrids titrdlassal ellen-
Oriztiik. A parhuzamos titrdldsok azt mutattdk, hogy a preparatum legaldbb 99%-
os tisztasdgl. Az Osszes tobbi vegyszer a kereskedelmi forgalomban beszerezhetd
legnagyobb tisztasdgu volt, felhasznalasuk tovabbi tisztitas nélkiil tortént. Az olda-
tok pH-jat ecetsav/natrium-acetat pufferrel szabélyoztuk 4,25-5,15 értékek kozott.
Minden mérés sordn a natrium-acetdt koncentraciéja 0,167 M volt, az ioner&sséget
0,5 M-os értéken tartottuk a sziikséges mennyiségii natrium-perklorat hozzdadasa-
val. Az ecetsav pK, értéke ilyen koriilmények kozott 4,55.°° Mind a kinetikai, mind
a sztochiometriai mérések alatt a hémérsékletet 25,0+0,1 °C értéken tartottuk. A
tritionat- és a klorition kezdeti koncentracidja az aldbbi hatarok kozott véltozott a
mérések soran: 0,57-31,7 mM és 0,39-15,7 mM. 120 kiilonboz6 kinetikai mérést vé-
geztiink és szamos kisérletet megismételtiink, hogy ellendrizziik a kisérleti gorbék
reprodukalhatésédgat is.

Az 1D-front tanulmanyozaséanal a tritionat-, a klorit- és a hidroxidion koncentra-
cibi az alabbi hatarok szerint valtoztak: 1,0-20,0 mM, 2,4-60,0 mM és 1,0-20,0 mM.
A mérés megkezdése el6tt a reaktdnsokat a sziikséges mennyiségben 6sszekever-
tiikk, elsének a natrium-tritionat és a natrium-hidroxid oldatot, majd ezek utan
adtuk hozz4 a szdmitott mennyiségi natrium-klorit oldatot, igy elkertiltiik a front
spontdn begyulladdsat. A reakcidéfront el6rehaladtat bromfenolkék indikéatorral
tettiik lathatova, melynek koncentracidja 0,0597 mM. A reakciét egy csepp 0,1 M-os
sosav oldattal inditottuk el a kapilldris cs6 egyik végén. A kapilldriscsovet vizszin-
tesen helyeztiik el minden mérés soran. Ezen kisérleteket 25+1°C hémérsékleten

végeztiik.

5.1.2. A mérési modszerek, miiszerek

A reakci6t egy Zeiss S10-es és egy S600-as diddasoros spektrofotométerrel ko-
vettiik 270-600 nm kozotti hullamhossz tartomanyban, legalabb 90%-o0s konverzi-
6ig, bizonyos esetekben ez akdr fél napig is tartott. A méréseket egy 1 cm optikai
uthosszu kiivettdban végeztiik, melybe teflonbevonatti magneses keverdt helyez-
tink és egy teflon dugdval zartuk le. A kezdeti sebességeket 3 hullimhosszon
tanulmanyoztuk, 360 nm-en, ahol csak a klér-dioxid rendelkezik moléris abszor-
bancidval (¢ = 1180 M~'cm™) és 270 nm-en vagy 290 nm-en, ahol a leginkébb elnyeld
részecske a klorition (€ =126,0 M~'cm™ és € =93,7 M~lcm™)
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Az 1D-front terjedésének vizsgélatahoz egy kb. 50 cm hosszua kapillariscsovet
hasznaltunk, melynek bels6 atmérsje 0,733+0,006 mm. Miutan egy csepp sdésavval
elinditottuk a reakciot, a front terjedését legalabb 30 cm-en keresztiil kovettiik. A
kiértékelés soran az els6 1-2 cm-t elhagytuk, hogy a kezdetben hozzaadott proton
mennyisége mar ne jatsszon szerepet a front terjedési sebességének a meghataro-

z4séban.

5.1.3. Szamitasoknal hasznalt modszerek

Az egydimenzios reakciéfront szimuldlds esetén az i. részecske koncentracié
véltozdsat az ido (t) és a hely (x) fiiggvényében az aldbbi parcidlis differencial
egyenlettel (PDE) lehet meghatarozni:

) n
@ = Di% + Z; S (5.1)

=
ahol D; a i. részecske difftizios allanddja, S;; az i-edik részecske sztdchiometriai
egyiitthatdja a j-edik reakcidlépésben, 7; a j-edik reakcidlépés sebessége és n a reak-
ci6 1épések szédma a modellben. Ez az egyenletrendszer integralhat,” ha minden
részecskére fel tudjuk irni a parcidlis differencial egyenletet, ismerjiik a kiindulasi
koncentraciokat, a diffaziés egytitthatokat, valamint az adott reakciénak a szto-
chiometriajat és sebességi egyenletét. Az integrélas a BDF2 modszerrel tortént™
ugy, hogy egy 2 cm hosszua csovet 20001 celldra osztottuk. Az els6 1000 celldban a
koncentracié viszonyokat gy allitottuk be, mintha a reakcié mar 100%-os konver-
zi6nal tartana, a maradék cellaknal az oldatosszetételeket 0%-0s konverzid szerint

allitottuk be. A csovek végén a difftizi6 csak a cs6 belseje felé haladhatott.

A front pozicidjanak (x¢) a csd azon pontjat tekintettiik, ahol a hidrogénion kon-
centrécidja [H"] = 8x107> M. A front terjedési sebességét x ;—t diagram meredekségé-
b&l hataroztuk meg. Minden esetben az x¢—t dbra tokéletesen linedris Osszefiiggést

mutatott.

5.2. Eredmények

5.2.1. Sztochiometriai vizsgdlatok

Az (5.1) dbran tipikus kinetikai gorbéket mutatunk be kiilonb6z6 kiindulési trit-

iondtion koncentracioknal. Lathat6, hogy a klér-dioxid ebben az esetben a reakcié
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5.1. dbra. Mért abszorbancia-id6 gorbék tritionation feleslegben. Kisérleti koriil-
mények: [C1O,]o = 3,93 mM, pH =4,85, [S;0; Jo/mM = 7,94(a), 19,8 (OJ) és 27,8 (s).

koztiterméke, de mint ahogy az (1.1) dbran bemutattuk, lehet a reakci6 végterméke
is. A (4.2.1) részben megallapitottuk, hogy a klér-dioxid-tritionat reakci6 sztdchio-
metridja nagyon Osszetett. EbbOI arra lehet kovetkeztetni, hogy a tritionat-klorit
reakci6 sztochiometridja is rendkiviil dsszetett. Klorition feleslegben, ahol a klor-
dioxid végtermék, a sztdchiometriai ardny (SR*) meghatéarozhat6 a fogyott klorit- és
a fogyott tritionation ardnyabol. A maradék klorition mennyiségét az alabbi médon
szdmoltuk ki: a ldthat6é hulldimhossz-tartomanyban mért spektrumbol meghataroz-
tuk a klér-dioxid koncentréciéjat, majd kiszamoltuk annak abszorbancia hozzaja-
ruldsat 270 nm, ahol csak a kloritionnak és a klér-dioxidnak van elnyelése. Ezutan
a 270nm mért abszorbancidt korrigdltuk a klér-dioxid abszorbanciajdval és a ma-
radék abszorbancidbdl meghatdroztuk a visszamaradt klorition mennyiségét. Az
(5.2) dbra egyértelmtien mutatja, hogy tritionation feleslegben az SR értéke kortil-
beliil kett6 és ahogy nagyobb és nagyobb lesz a klorition felesleg a sztochiometriai
arany értéke novekszik. Ez azt sugallja, hogy a reakcidé pontos sztochiometridjat az

alabbi reakcidk linearis kombindcidjaval hatdrozhatjuk meg:

S,02” +2ClO; +2H,0 = 3505 +2CI™ +4H* (5.2)

“(IC10;]0-[C10;1w)/18507 To
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5.2. dbra. Mért (szimbo6lumok) sztdchiometriai ardnyok a reaktdnsok kezdeti kon-

centrci6 ardnyanak fliggvényében pufferelt koriilmények kozott.

4CIO; +2H* = 2-CIO, + ClO; +Cl™ + H,0. (5.3)
3ClO; = 2ClO; + Cl- (5.4)

Ez elméletileg azt jelenti, hogy az SR értéke nagyon nagyra novekedhet, de a
mérési koriilményeink kozott — pufferelt kozeg, 10-nél kisebb kiindulési klorit-

ion/tritionédtion ardny — ez az értéke nem haladta meg a harmat.

5.2.2. Kezdeti sebességek mddszere

Kezdeti sebességek médszerével két hullimhosszon értékeltiik ki a mérési ered-
ményeinket. Ezek a hulldimhosszok 360 nm, ahol csak a fejldd6 klor-dioxidnak van
elnyelése, valamint 290nm, ahol a {6 elnyel részecske a klorition. Az igy elért
eredményeket az (5.3) dbran mutatjuk be. Az tisztan latszik, hogy a klorition rész-
rendlisége egy, a hidrogénioné pedig ketts, ezen két részecske log-log diagramja
tokéletes egyenest ad. A meghatarozott részrendtiségeket helyesnek tekinthetjiik,
mivel mind a klér-dioxid fejl6désének sebessége, mind pedig a klorition fogyéasa
alapjan meghatarozott értékek a kisérleti hiban beliil megegyeznek. Az (5.3) dbra
C része alapjan megallapithato, hogy a tritionation részrend{isége nem egész szam,

log-log diagramja nem egyenes, amely alapjan arra lehet kovetkeztetni, hogy rész-
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5.3. dbra. Kezdeti sebességek tanulmanyozésa pufferelt koriilmények kozott: (A)

[S;07]p=1,984 mM

és pH =4,55; (B) [S,0% ]y =1,984 mM és [CIO;] = 15,71 mM;

(C) [C1O;]p =5,823 mM és pH=4,55. A fekete és a kék szimbolumok a dA/dt-bél
meghatdrozott kisérleti adatok 360 nm-en (¢ = &cio, = 1180 M~'em ™) és 290 nm-en

(¢ = ecio; =93,7 M 'em™).
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rendlisége mdr a reakci6 kezdeti szakaszan is valtozhat. Igaz ez nem meglepd,
mivel a tetrationat—klorit reakciéban is megfigyelhetd hasonl6 jelenség.”® Mivel az
(5.3) abra C részének adatsoraira a legjobban illeszkedd egyenesek meredekségé-
nek értéke kb. 0,5, ezért a reakcid kezdeti sebességét leir6 egyenletben a tritionation
koncentréci6ja a 0,5 hatvanyon szerepel. Igy az aldbbi sebességi egyenletet javasol-

juk méréseink alapjan:

—@ = koy[S;0F 1V2[CIO; [[H']?, (5.5)

ahol ky; szdmitasaink szerint (6,9+0,9)x10° M~2°s71,

5.2.3. 1D-front sebességének tanulmanyozasa

A tritiondt-klorit reakci6é vizsgdlata sordn kidertilt, hogy a reakcié szuperka-
talitikus hidrogénionra nézve, ezért megvizsgéltuk, hogy taldlunk-e olyan kisér-
leti kortilményeket, ahol a tritionat-klorit reakcié nemkevert koriilmények kozott
frontreakcioként viselkedik. Ez azért is lenne nagyon hasznos, mert a tritionat-
a tetrationationnal®>% szemben 6rékig stabil lugos koriilmények kozott, igy an-
nak hidrolizisével nem kell szamolni. Ezen vizsgalatok eredményeit lathatjuk az
(5.4)—(5.6) dbrakon. A kisérletileg mért gorbék jellegzetességeit az aldbbiakban
foglalhatjuk Ossze:

e ahogy az (5.4) dbra mutatja, a reakciéfront sebessége egy maximumgorbe

szerint véltozik, ha novelem a klorition koncentraciojat,
e tovabb novelve a klorition koncentraciéjat a reakciéfront elhal,

e allando klorition koncentrdcié mellett novelve a tritionation koncentracidjat

a frontsebesség—[S,0Z ], gorbe telitési jellegti ((5.5) &bra),

e ha 4llandé tritionét- és klorition koncentrdcié mellett novelem a [OH];-t,
akkor a front terjedési sebessége csaknem linedrisan csokken, amig a front le

nem &ll.

Szamunkra teljesen tj jelenséget mutat az (5.4) abra, nevezetesen, hogy nagy klo-
rition koncentraciokndl a reakciéfront elhal. A Lutheri 6sszefiiggés alapjan'* azt

varnank, hogy a kiindul4si klorition koncentraciéjanak a novekedése miatt a front
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Front terjedési sebessége mm/s
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5.4. dbra. Meért (szimbolumok) és szdmolt (folytonos vonal) front terjedési se-

bességek a [CIO;], fiiggvényében. Kisérleti koriilmények:[S,07 ]o=5,0 mM és
[NaOH]y=1,0 mM.
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5.5. dbra. Meért (szimbolumok) és szdmolt (folytonos vonal) front terjedési se-

bességek a [S;07 ]y fiiggvényében. Kisérleti koriilmények:[ClO,], =20,0 mM és
[NaOH]p =1,0 mM.
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5.6. dbra. Meért (szimbdélumok) és szdmolt (folytonos vonal) front terjedési se-
bességek a [OH ], fliggvényében. Kisérleti koriilmények:[ClO,]p=20,0 mM and
[S;077]o=5,0 mM.

terjedési sebessége is novekszik. Az ebben az esetben tapasztalhat6 jelenség ma-
gyardzhato6 az el nem reagalt klorition protondlédédsaval, ami miatt csokken a sza-
bad autokatalizator mennyisége. A klorition ilyen jelleg(i hatdsat mar korabban
emlitették,” de ily nagymértéki effektusra nem talaltunk példét az irodalomban.

Az (5.5) dbran lathat6 gorbealak magyarazata a kovetkezé: klorition feleslegben
a reakci6é nem a termodinamikailag legkedvez8bb sztochiometria szerint jatszodik
le ((5.2) egyenlet), igy a keletkezé proton mennyisége folyamatosan novekszik,
ahogy csokken a klorition felesleg. Egy bizonyos tritionat/klorit ardny utén a fej-
16d6 proton mennyisége mar nem novekedhet tovabb, mert az SR elérte a kett6t.
Ezek utén a front sebessége még kis mértékben né a novekvé [S;0Z ]y hatdséra, ami
magyardzhat6 a Luther altal javasolt egyenlettel,'* mely szerint a front terjedési
sebessége ardnyos az autokatalitikus at latszélagos elsérendii sebességi egyiittha-
téjanak gyokével, igy az a tritionation koncentracidjanak a negyedik hatvanyaval
aranyos.

A kisérleti tapasztalataink alapjan azt lehet mondani, hogy a reakci6 alkalmas
nemkevert rendszerekben fellépd jelenségek vizsgélatara. A tovabbiakban arra f6-
kuszaltunk, hogy 1:3 és 1:6 tritionat/klorit koncentracidardny kozott — ahol a reak-

ciofront a leggyorsabb — megadjuk a reakci6 sztochiometridjat. Ebben nagy segit-
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ségtlinkre volt az (5.6) dbra, mely alapjan az mondhatd, hogy ezen aranyok kozott a
tejl6d6 proton mennyisége kozel 3,5x-ese a kiindulési tritiondtion mennyiségének.
Ezen feliil felhasznéltuk azt a kisérleti tapasztalatot, hogy a spektrofotometrids mé-
rések soran a fejl6d6 klér-dioxid anyagmennyisége koriilbeliil egy nagysagrenddel
kisebb mint a klorition anyagmennyisége. Ezen tapasztalatok alapjan, 1:3 és 1:6
tritionat/klorit ardnyokndl az aldbbi sztochiometria érvényes nem pufferelt koriil-
mények kozott:
2 _ 7 2 1 . 31 .

S,0; +4CIO; + ZHZO = 350; +0,5-ClO, + ECIQ, + ﬁCI +3,5H". (5.6)

Ezen egyenlet konnyen megadhat6 a (5.2)—(5.4) egyenletek linearis kombindaciéja-

val:
(5.6) =(5.2)+0,25%(5.3)+1/3%x(5.4).

A fenti sztdchiometridhoz a korédbbi (5.5) sebességi egyenletet rendeltiik.

5.2.4. Az 1D-front terjedésének a modellje

Miutdn meghatdroztuk a reakci6 kezdeti sebességét leir6 egyenletet ((5.5) egyen-
let) és a reakci6 sztochiometridjat 1:3 és 1:6 tritionat/klorit koncentracié aranyok
kozott ((5.6) egyenlet) megprobaltunk megadni egy egyszertisitett modellt, mellyel
a front terjedési sebesség koncentraciofiiggése leirhatd. A rendszer sztochiometri-
ajat és kinetikajat az (5.6) és az (5.5) egyenletek hatarozzak meg, de figyelembe kell

venni az aldbbi gyors protondlédasi egyensulyokat:

_ kogkog
H*+OH™ 222 H,0 (5.7)
_ kogk—n9
k30,k_
H* +S02° == HSO, (5.9)

ahol a sebességi egytitthatok értékeit a (5.1) tdblazat tartalmazza, ezeket Ggy va-
lasztottuk meg, hogy az ardnyuk negativ logaritmusa kiadja a megfelel6 pK ér-
tékeket.®® A PDE szamitdsok sordn az aldbbi értékekre allitottuk be a difftizios
egyiitthatokat: Dy =1,4x107 =% a Doy =8x10° =% a Dg oo =8,4x1076 2,
a Deio; =1,3x107° <%, a Dycio, =1,3%107° 2, a Dyygor = 1,1x107° =, tovébba a
Dgoe- =1,1x105 <% A S,0F, a ClO;, a HCIO, és a HSO; difftizios egytitt-
hat¢jat a szulfation diffiziés alland6jabol szamoltuk az aldbbi kozelités alapjan:
D; VM, = 4lland6, ahol M a kérdéses ion moldris tomege.
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5.1. tdblazat. A PDE szamitdsok soran hasznalt sebességi egyiitthatok értékei.

sebességi egytitthatd paraméter értéke

kos 101 Mg
k_»5[H,O] 1,8x1073 Ms™!
koo 100 Mg
k_2o 1,38x10% s
k3o 100 Mg
k_s0 5,75%108 571

Az 1D-front terjedési sebességének szdmitasaindl kezdetben a ky; értékét a puf-
ferelt kozegben meghatarozott adattal hasznéltuk. Az illesztés végén ugy talaltuk,
hogy a legjobb egyezést a mért és a szamitott front terjedési sebességek kozott
akkor kapjuk, ha kyy;-et megvaltoztatjuk az alébbi értékre: 1,02x10° M™*°s7!. Az
ezzel a sebességi egyiitthatoval meghatarozott frontterjedési sebességeket lathat-
juk a (5.4)—(5.6) dbrakon (folytonos vonal). Itt felmeriilt benniink a kérdés, hogy
miért van ekkora kiilonbség a kezdeti sebességek modszerével meghatdrozott se-
bességi egyiitthato és az illesztés sordn meghatdrozott sebességi egytitthat6é kozott.
Az elsd ok, amire gondoltunk, az ionerdsség. A spektrofotometrids mérések so-
ran az ionersséget allando, 0,5 M-es értéken tartottuk, viszont a csdkisérleteknél
az ionerdsséget nem allitottuk konstans értékre, azt a reaktdnsok koncentracidja
szabta meg. Ezzel a pozitiv primer s6hatéssal a kiilonbség egy részét meg tud-
tuk magyarazni, de nem az egészet. A kovetkezd oOtlet, ami az esziinkbe jutott,
az a specialis savkatalizis, ami el6fordult a perjoddt-tioszulfat rendszerben is.””
Ezért tigy dontottiink, megvizsgaljuk a reakciét dlland6 ioner8sségen és pH-n tgy,
hogy az ecetsav/acetdt puffer koncentracidjat valtoztatjuk. Az eredményt a (5.7)
abran lathatjuk. Megfigyelhetjiik, hogy ebben az esetben is jelentds pufferhatasrol
beszélhetiink, a reakci6 kezdeti sebessége szamottevd mértékben nd a pufferkom-
ponensek koncentrdcidjanak a novekedésével. Ezen kiviil lathaté az is, hogy az
abszorbancia—idd profilok jelentdsen valtoznak. A pufferkomponensek ezen haté-
sat a végso kinetikai modell szamitdsaindl majd figyelembe kell venniink. A be-
agyazott dbra segitségével meg tudjuk hatarozni a 0 M-os acetat koncentraciéhoz
tartoz6 kezdeti sebességet, a tengelymetszet alapjén a ky; = (1,88+0,41)x10° M~2°s™1-

nek adédott. Ha figyelembe vessziik a jelentésen eltérs kisérleti koriilményeket,
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5.7. abra. Mérési abszorbancia-id6 gorbék a tritinat-klorit reakciéban 1,5 M-os ion-
erdsségen, amit sziikséges mennyiségii NaClOy-el dllitottunk be. A mérések soran
az [HOACc]/[OAc ] =1. A kisérleti koriilmények a kovetkezdek: [5302_]0 =3,0 mM;
[C10;]p=12,0 mM, [OAc ]o/M=0,1 (fekete); 0,2 (kék); 0,3 (piros); 0,5 (zold); 0,7
(rézsaszin); 1,1 (barna). A kis 4brdn a kezdeti sebességeket dbrdzoljuk, a szim-
bélum szine a kisérleti gorbét jelenti amibdl szdmitottuk az adott értéket. Az
egyenes paraméterei a kovetkez6ek: meredekség = (3,82+0,05)x107° és tengely-
metszet = (2,81+1,22)x107>.

azt lehet mondani, hogy az eltér6 moédszerekkel meghatarozott k,;-ek nagyon jo
osszhangban vannak egymadssal.

Azt meg kell jegyezni, hogy az altalunk javasolt modell a front terjedési se-
bességére 1:3 és 1:6 tritionadt/klorit koncentracidardnyok kozott miikodik helyesen.
Mivel ezen ardnyok mellett a legnagyobb front terjedési sebessége, varhatéan a
késébbi modellszdmitdsokndl és méréseknél ezen aranyok mellett fogjak vizsgalni
arendszert. Mint ahogy az lathaté a (5.4) dbran is, nagy klorition feleslegek mellett
szisztematikus eltérés jelenik meg a mért és a szamitott front terjedési sebessé-
gek kozott. Ez magyardzhat6 lehet azzal, hogy ilyen nagy, kozel 50x-es klorition
feleslegben az SR arany jelent6sen eltolédik az (5.6) egyenletben leirthoz képest.
Tovabba magyarazhat6 azzal is, hogy a tritiondtion részrendiisége mar a reakci6

kezdeti szakaszaban is valtozhat, mint ahogy az lathat6 a (5.3) dabra Crészénis. Ezen
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jelenségek ellenére igy gondoljuk, hogy ez a rendszer ezzel a modellel alkalmas
lehet 1:3 és 1:6 tritionat/klorit koncentrdci6é aranyok mellett nemkevert rendszerek
kvantitativ vizsgalatdra. A melléklet (M.4) dbrdjan egy ilyen 2D vizsgalat ered-
ményét lathatjuk. A legfébb elénye a klorit-tritionat rendszernek a CT-reakcival
szemben, hogy a tritiondtion nagysagrendekkel stabilabb ltigos kdzegben a tertati-
onathoz képest,*> % igy lugos koriilmények kozott 6rakig eltarthat6 anélkiil, hogy
barmilyen a tetrationat ltgos hidroliziséhez hasonlé mellékreakcidéval szamolni

kellene a front terjedési sebességének kvantitativ lefrasanal.
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Ph.D. tanulmanyaim keretében részletesen foglalkoztam a tritionation redoxi-
reakcidinak a kinetikai vizsgalataval. Tanulmanyoztuk a jéd-tritionat, a HOCI-
tritionat, a klor-dioxid—tritionat, valamint a klorit—tritionat rendszerek kinetikai
viselkedését. Az alabbiakban dsszefoglalom a munkank sordn elért legfontosabb
eredményeket.

Spektrofotometridsan vizsgaltuk a jod-tritionat rendszert 468 nm-en pufferelt
kozegben. Megadtuk a reakci6 sztdchiometriajat, amely mind jod, mind pedig trit-
ionation feleslegben egy egységes sztochiometriai egyenlettel jellemezhets. Meg-
allapitottuk, hogy a reakcié pH fiiggetlen és jodidion inhibialt. Javaslatot tettiink
egy 5 lépéses kinetikai modellre, amely segitségével értelmezni lehet a jodidion
inhibidl6 hatdsat. Megmutattuk, hogy a jodidion hatdsa nemcsak a trijodidion ki-
sebb reakcidképességéhez kothets, hanem f6ként egy eltolt eldegyensilyhoz is a
reaktdnsok kozott. Ezen tulajdonsdgai a tritiondt—jod rendszernek teljes analogiat
mutatnak a tetrationat—jod rendszer sajatossagaival.® 6

Megvizsgaltuk a tritionat-HOCI reakciét kozel semleges pH-n, pufferelt kozeg-
ben. Azt taldltuk, hogy a CI(I) mindkét forméja kinetikailag aktiv a tritiondtionnal
szemben. Megadtuk a reakcié sztochiometridjat, mely szerint a reakcié nem jel-
lemezhet6 egy egységes sztochiometriai egyenlettel. HOCI feleslegben szulfat- és
kloridion, mig tritiondtion feleslegben szulfit-, szulfat- és kloridion a reakci6 végter-
méke. A szulfition jelenlétét formaldehides maszkirozassal igazoltuk. A reakciot
285 nm-en vizsgéltuk, s az ezen a hullamhosszon mért kinetikai gorbék alapjan ja-
vaslatot tettiink a reakcio6 6 1épéses kinetikai modelljére, amelyet egy Gjabb 1épéssel
kiegészitve alkalmassa tettiink arra, hogy nemcsak pH = 7-nél, hanem 10 kortili pH
kornyékén is értelmezhet6vé vélik a kinetikai gorbék lefutdsa. A modell alapjan
azt vartuk, hogy nagy tritionation feleslegben két koztitermék — a S300H™ és a
S306Cl~ — felhalmozoédik. Ezt az el6rejelzést igazoltuk, tobb fliggetlen kinetikai

mérést végeztiink 225 nm-en, amelyek megerdsitették ezt a tényt. Ezen 225nm-
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en végzett vizsgalatok ravildgitottak arra a problémadra, hogy a javasolt kinetikai
modell kiegészitésre szorul, mivel egy kicsi, de szisztematikus lokalis maximumot
tapasztaltunk az abszorbancia-id6 gorbék lefutdsaban. A jelenség sajnos kismérté-
ktinek bizonyult (0,006 a.u.), nem tudtuk tgy felnagyitani, hogy képesek legytink
ezen kis véltozashoz tovabbi lépéseket rendelni. Ezért tovabbi vizsgalatok sziiksé-
gesek a rendszer kvantitativ megismerése érdekében.

Megvizsgaltuk a tritionat-klér-dioxid reakciét spektrofotometridsan pH = 4,35—
5,70-es tartomédnyban pufferelt kozegben. Megéllapitottuk, hogy a reakcié nem
jellemezhet6 egy egységes sztochiometriai egyenlettel. Tritionadtion feleslegben
szulfat- és kloridion a reakci6 végterméke, mig klér-dioxid feleslegben klorétion is
keletkezik a kloridion mellett. A kloration keletkezését Raman spektroszkdpiai mé-
résekkel erdsitettiik meg. Javaslatot tettiink egy 13 1épéses kinetikai modellre, mely
alapjan mind a hidrogénion, mind pedig a kloridion autokatalizatora a rendszernek.
Megprobaltuk a kloridion autokatalitikus hatdsat kimutatni, de az autokatalizisre
jellemzé S-alaka gorbét kisérletileg nem tudtuk el@allitani. Ezen mérések sordn
megfigyeltiik, hogy a klér-dioxid-id6 gorbék egy lokalis minimumon mennek ke-
resztiil, ha noveljiik a kloridion koncentrdcidjat. Legjobb tuddsunk szerint ez az
els6 eset, hogy az overshoot-undershoot effektust a kloridionhoz lehetne kotni.

Megvizsgaltuk a tritionat-klorit reakciét mind kevert, mind nemkevert ko-
rilmények kozott. Kevert koriilmények kozott spektrofotometridsan kovettiik a
reakciét pufferelt kozegben. Megéllapitottuk, hogy a reakcié hidrogénionra nézve
szuperkatalitikus. Vizsgalataink sordn azt tapasztaltuk, hogy a reakci6é nem jelle-
mezhetd egy egységes sztochiometriai egyenlettel. Megadtuk a reakci6 sztochio-
metriai egyenletét tritionation feleslegben, amelyet kiegészitve a klorition diszpro-
porcionalodasat leir6 egyenletekkel képes visszaadni az adott koriilmények kozott
mérhet6 sztochiometriat. 120 kinetikai mérés alapjan megadtuk a reakci6 kezdeti
szakaszat leir6 sebességi egyenletet. Arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a trit-
ionétion részrendlisége mar a reakci6 kezdeti szakaszén is valtozhat, méréseink
alapjan azt javasoltuk, hogy a tritionation koncentracidja a 0,5. hatvanyon szere-
peljen a sebességi egyenletben. Nemkevert koriilmények kozott, puffert nem al-
kalmazva vizsgéltuk a reakciéfront terjedését 1D geometridban. Megallapitottuk,
hogy a reakcié sztochiometridja kismértékben eltolédik a pufferelt koriilmények
kozott meghatdrozottakhoz képest. Megadtunk egy sztochiometriai egyenletet,

amellyel jellemezhet6 a reakci6 sztochiometridja 1:3 és 1:6 tritionat/klorit koncent-
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racidaranyok mellett, ahol a front terjedési sebessége a legnagyobb. Meghataroztuk
a reakci6 kezdeti szakaszat leir6 sebességi egyenlet sebességi egytitthatdjat a nem-
kevert vizsgélatok alapjan is. Azt tapasztaltuk, hogy az igy meghatdrozott érték
kozel 69-szer kisebb, mint amit pufferelt koriilmények kozott taldltunk. A sebességi
egylitthat6 latszolagos csokkenését értelmezni tudtuk a pozitiv primer s6hatédssal,
valamint a nagymértéki specifikus savkatalizissel. Igy dsszhangba tudtuk hozni
a két vizsgélat soran meghatarozott sebességi egyiitthatok értékét. Tovabba meg-
adtunk egy egyszerti kinetikai modellt, mely segitségével nemkevert oldatokban
fellépd exotikus kémiai jelenségeket lehet kvantitativen vizsgalni a tritionat—klorit
rendszerrel. Az Gj rendszer nagy elénye a CT-reakcidval szemben, hogy joval

kevésbé érzékeny a lugos koriilményekre. 5263
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Koszonettel tartozom szegedi oktatéimnak, kiilondsen Dr. Nagypal Istvan és
Dr. Molnar Arpéd egyetemi tandroknak, valamint Dr. T6th Agota és Dr. Peintler
Gabor egyetemi docenseknek, akik tdmogatdsa nélkiil nem indulhattam volna el
ezen az uton.

Ko6szonom a Szervetlen Kémia Tanszék dolgozoinak a segitségét, hogy mikor
Szegedrdl megérkeztem — és persze a késSbbiekben is — mindenben a segitsé-
gemre voltak.

Ko6szonom Rauscher Evelinnek a HOCI-tritionat rendszer vizsgélata soran
nyujtott segitséget. Koszondm neki a dolgozat alapos atolvasdasat.

K6szonom Papp Tamardnak a csdkisérletek egy részének elvégzését.

K6szondm Lin Rennek' az 1D-front sebességek kiszamitésat.

Végiil, de nem utols6 sorban kdszéndm menyasszonyomnak, Maté Kinga Vi-
ragnak a dolgozat megirdsa soran nyujtott segitségét. Koszondm tiirelmét, hogy

elviselt akkor is, mikor nem jutott dinnyefold.

*China University of Mining and Technology, Xuzhou
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M.1. dbra. (A) dbra: A tritiondtion moldris abszorbancidja a hullamhossz fiiggvé-
nyében. (B) dbra: A jod (kék vonal, bal oldali x-tengely) és a trijodidion (piros

vonal, jobb oldali x-tengely) moléris abszorbancidjaa hullamhossz fliggvényében.
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M.2. dbra. A tritiondtion Raman spektruma.
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M.3. abra. A klér-dioxid moldris abszorbanciaja a hullamhossz fiiggvényében.
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M.1. tdblazat. Mért SR ( SR=([-CIO;]o-[-ClO;])/ [S3O§_]0) klér-dioxid feleslegben.
[[CIO;]o/mM [8302_]O/mM pH [CI']y/mM [-ClO;]e/mM SR

3,46 0,665 545 0 0,931 3,81
2,76 0,665 545 0 0,485 3,41
0,863 0,1 455 0 0,567 2,96
0,835 0,167 4,55 0 0,39 2,67
0,810 0,25 455 0 0,207 241
0,882 0,375 4,55 0 0,114 2,05
0,882 0,469 455 0 0,045 1,79
543 0,665 455 0 3,57 2,79
4,90 0,665 4,55 0 2,96 2,92
3,12 0,665 455 0 1,46 2,50
2,05 0,669 455 0 0,699 2,02
1,49 0,669 4,55 0 0,200 1,93
1,46 0,351 3,68 0 0,657 2,28
1,44 0,351 414 0 0,627 2,31
1,44 0,351 4,35 0 0,612 2,37
1,45 0,351 455 0 0,580 2,48
1,47 0,351 515 0 0,552 2,63
1,48 0,351 545 0 0,502 2,79
1,31 0,353 455 0 0,464 2,39
1,31 0,353 455 1,0 0,494 2,32
1,30 0,353 455 2,0 0,503 2,27
1,31 0,353 4,55 5,0 0,535 2,19
1,30 0,353 4,55 7,0 0,546 2,13
1,30 0,353 4,55 14,0 0,570 2,06
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M.4. dbra. 2D-front vizsgalatok a klorit-tritiondt rendszerben. Pillanatképek a
kialakul6 cellularis struktararol kiilonb6zd idépontokban. Kisérleti koriilmények:
[C10;]p=11,0 mM, [S;07 1p=5,0 mM, [OH ])=1,0 mM, [PPA];=1,0 mM. A képek

id6pontjai a reakci6 inditdsa utdn: 1 6ra (a) 8 6ra (b), 16 6ra (c) és 24 6ra (d).
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M.5. dbra. Egy tipikus frontterjedést dbrdazol6 diagram az 1D-front vizsgélatokbol.

Lathato, hogy a front sebessége dllandd, mellékreakcidknak semmi jele. Kisérleti
koriilmények: [NaOH]y=1 mM,; [5302_]0:5 mM; [ClO;]p=30mM. A front terjedését

brémfenolkék indikétorral tettiik lathatéva, melynek koncentracidja: 0,0597 mM.
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