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A disszertacié témaja szempontjabol fontosabb definiciok

orareakcio (fn.) gydjtéfogalom. Azon kémiai reakcio-rendszerek Gsszessége, ahol
a reakcio egy jol definialt id6tartam — tgynevezett Landolt-id§ — utdn mutat jol
érzékelhetd koncentraciovaltozast. Ezt a jelenséget a rendszert jellemzé kinetikai és,

vagy sztochiometriai kényszer hozza létre.

bolondéra reakcié (fn.) gydjtéfogalom. FEzeknél az o6rareakcioknél azonos kiin-
dulési feltételek mellett sem azonos az egyedi mérések esetén tapasztalthato Landolt-
id6. Ezt azt jelenti, hogy a rendszer azonos kiindulasi koriilmények esetén Landolt-

id6 eloszléasi gorbével jellemezhetd.



1. Tartalmi 6sszefoglald

A jodat-arzénessav reakcid szamos ,egzotikus” kémiai jelenség kisérleti demonst-
ralasara alkalmas rendszer. A kinetikai leirdst legtobbszor egy kétlépéses modellel
hajtjak végre, melyek a Dushman- és Roebuck-reakciokbol all. Kiilon érdekessége a
rendszernek, hogy noha igen széleskoriien tanulmanyozott, a bolondoéra jellegii visel-
kedés (I. 3. oldal) elkeriilte a kutatok figyelmét, mely pufferelt koriilmények kézott
is megfigyelhets. A jodat—arzénessav rendszerben pufferelt kozegben, jodatfelesleg
alkalmazésa esetén bizonyitottuk a bolondéra viselkedést. A lefras érdekében 1290
fiiggetlen kinetikai mérést végeztiink el, kiegészitve a keverés hatékonysaganak vizs-
galataval egy modellrendszeren keresztiil. A keverési sebesség szisztematikus valtoz-
tataséval bizonyitottuk, hogy a hatékonyabb keverés hosszabb atlagos Landolt-id&t
eredményez. A keverés modjanak valtoztatasa azt bizonyitotta, hogy a reakcié kime-
netelének szempontjabol az inditas pillanataban kialakulé inhomogenitasok donté
fontossaguak, azonban a késébb felléps keverési elégtelenségeket sem szabad elha-
nyagolnunk. A teljes oldattérfogat és a reaktor geometriaja is jelentds hatassal van
a mért eloszlasgorbékre, a kiilonbo6z6 keveredések miatt. Bizonyitottuk azt a felté-
telezést, miszerint kozel tokéletes kezdeti keverés esetén kis pH beallitdsa esetén a
kinetikai gorbék reprodukalhatéovéa valnak, és stopped-flow idgskalara keriilnek. Az
igy nyert mérési eredményeket egy Otlépéses, egyszert kinetikai modellel sikeriilt
megilleszteniink, mely egyszertisége mellett megfelelGen leirja a rendszer f6bb ka-
rakterisztikadjat. Ez két, gyors elGegyensulyt tartalmaz, tovabba egy, a jodat és az
arzénessav kozott lejatszodo kozvetlen reakciot. Ily moédon az irodalomban széles kor-
ben elterjedt nézettel szemben a kezdeti jodidszennyezés nélkiil is leirhatova valik a
rendszer. A Roebuck-reakciot jellemzs kisérleti gorbéket egy olyan kinetikai modellel
sikeriilt lefrnunk, amely elemi, vagy kvazi-elemi reakcidésoron keresztiil képes értel-
mezni a reakciot jellemzd jodid- és protoninhibiciot. A Dushman-reakcio érzékeny az
alkalmazott kozegre, igy a kozegfiiggs kinetikai paraméterek illesztését elvégeztiik.
A leirashoz 6t tovabbi kémiai reakciot vettiink figyelembe. Ezt kdvetSen az Gsszes
(determinisztikus kinetikai) mérés illesztésével a két alrendszer és a jodat—arzénessav

reakcio leirasat, 13 kémiai reakcio6 figyelembevételével sikeriilt megoldanunk.

kulcsszavak: jodat—arzénessav reakcio, Dushman-reakcié, Roebuck-reakcio, érareak-

ci6, bolondéra reakcid, bolondora viselkedés



2. Abstract

The iodate-arsenous acid reaction is a suitable candidate to demonstrate vario-
us kinds of ’exotic’ chemical phenomena. The kinetic description of the system is
usually implemented by a two-step kinetic model, which consists of the Dushman
and Roebuck reactions. Particularly interesting in this system is that, even though
it has been widely studied, crazy-clock behavior (see page 3) has avoided the at-
tention of researchers and this phenomena can as well be observed under buffered
conditions. We proved the crazy-clock behavior of the iodate—arsenous acid system
in buffered medium in the case of iodate excess. In favor of the description of the
system, we carried out 1290 individual kinetic measurements and we investigated
the mixing process in an appropriate model system. We proved that more efficient
mixing causes longer average Landolt times. By changing the mode of mixing at
the beginning stage of the reaction we demonstrated that the fate of an individual
sample is mostly decided in the first seconds of the reaction, due to the unavoidable
inhomogeneities. But we should not underestimate the effect of the deficiency of
the mixing in the later stages, because it exists, as well. The overall volume and
the shape of the reactor also have a major influence on the measured distribution
curves because of the different mixing processes. We have experimentally proven the
assumption claiming that in the case of perfect initial mixing, the kinetic curves will
be perfectly reproducible at lower pH and the whole reaction will be on the timescale
of a stopped-flow instrument. Based on the measurements, a five-step kinetic model
was established, that along with its simplicity, provides an adequate description of
the most relevant characteristics of the system. It consists of two rapidly established
preequilibria, and a direct reaction between the iodate and arsenous acid. This way
the description can be done without the assumption of any iodide impurity in the
stock solutions in contrast to the generally accepted beliefs. The Roebuck reaction
was explained by a kinetic model which interprets the iodide and proton inhibition
of the system by elementary, or quasi-elementary sequence of reaction. Thus, we
provided a chemistry-based explanation of the iodide and proton inhibition which
is a unique feature of the reaction. The Dushman reaction is highly sensitive to the
medium applied, thus we fitted these sensitive parameters in the final model as well.
For the description of this subsystem, we appended our model by five additional
reactions. Finally, we carried out the fitting of all the (deterministic) measurements.
By using 13 chemical reactions, the two subsystems and the iodate-arsenous acid

reaction can adequately be described.

keywords: iodate—arsenous acid reaction, Dushman reaction, Roebuck reaction, clock

reaction, crazy-clock reaction, crazy-clock behavior



3. Bevezetés

Az orareakciok felfedezése Landolt nevéhez fiiz6dik, aki hidrogénszulfit—jodat re-
akcioban azt tapasztalta, hogy a jod megjelenése csak egy jol definialt idGtartam
utan torténik meg [1]. A reakciot a hidrogénszulfit- és a jodationok reakcidja inditja
el (1)

3HSO3 + 105 — 3503 4+ 1" +3HT, (1)

mikozben jodid termel6dik, mely a jodattal a kdvetkezd egyenlet szerint reagal:
10; +51" +6H" — 31, + 3H,0. (2)

Az itt megjelend, narancssarga szind jod szemrevételezéssel is konnyedén detektal-
haté. Azonban a joddal a hidrogénszulfition pillanatszeriien elreagél jodidot ered-
ményezve.

HSO3 + 1, + H,0 — SO?™ + 21~ +3H* (3)

A jod egy jol reprodukéalhato, adott id6 (ezt hivjuk Landolt-idének is) uténi meg-
jelenését, a rendszerben lejatszodo folyamatok sebességének ismeretében magyaraz-
hatjuk. (1) lassan jatszodik le, (2) gyors folyamatot jelent, mig a jod (3) szerinti
fogyasa rendkiviil gyors. Mindez azt eredményezi, hogy a jod szine csak a szulfition
elfogyasa utan jelenhet meg a rendszerben. Ez az idétartam jol reprodukéalhato, a
sebességi egylitthatok és a kozeg ismeretében tervezhets. Tovabba konnyen észre-
vehetd a jod képzddése. Emiatt hallgatoi laboratoriumi gyakorlatokon elGszeretettel
hasznaljak a kezdeti sebességek modszerének bemutatésara és a sebességi egyiitthato
ionergsség-fliggésének tanulmanyozasara.

Horvath és Nagypal 2015-ben az 6rareakciok harom osztalyat kiillonbozteti meg:
szubsztratfogyas-vezérelt-, autokatalizis-vezérelt, valamint al-orareakciok [2]. Az el-
s6ként emlitett osztalyba, azok a reakciok tartoznak, melyekben érajellegii viselke-
dést kialakito részecske reprodukalhato, késleltetett megjelenése sztéchiometriailag
szabalyozott. A masodikban a kérdéses anyag megjelenése reprodukalhaté, azon-
ban a képzddést a kinetika hatérozza meg. A harmadik osztalyba tartozo reakciok
Landolt ideje egyedi ismétlések soran nem reprodukélhato, csak a Landolt id§ el-
oszlasgorbéje azonos kisérleti feltételek mellett végrehajtott statisztikai mennyiségi
ismétlés esetén. Egy ilyen rendszer jellemzését kozolték 1986-ban Nagypal Istvan
és Irving Epstein, akik azt talaltak, hogy a tioszulfat—klorit reakciéban 11-es pH-
n, puffereletlen koriilmények kozott a Landolt id6 megmarad ugyan, de nem lesz
reprodukalhato, azonos oldatok, azonos modon torténd Osszemérése esetén sem [3].

Leirnak olyan esetet, amikor ez az idGskédla 10 s-t6l tobb orés idGtartamig terjedt.



Ez egészen elképeszt§ az orareakciok szokésos reprodukalhatosagahoz viszonyitva.
A hémérséklet, térfogat, reaktansok koncentracioja és a keverési sebesség valtozta-
tasa alapjan vontak le kovetkeztetéseiket. Két lehetséges forgatokonyvet vazolnak
fel: a reakcid kezdeti szakaszan sziikségszertien megjelend inhomogenitasok okoz-
zdk a bemutatott viselkedést, vagy az oldatban a reakcié késébbi szakaszan jelent-
kez6 véletlenszert koncentracid-ingadozasok. Kisérleti eredményeik alapjan arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy az tgynevezett bolondoéra viselkedést a véletlenszert
fluktuaciok okozzak.

Két évvel késébb a klorit—jodid reakciorol is bizonyitottak, hogy szintén bolondoéra
viselkedést mutat [4]. Ebben az esetben is a lokalis fluktuaciokat okoljak a szokat-
lan viselkedésért, azzal kiegészitve a magyarazatot, hogy a rendszer mikroszkopikus
skaldn mérve mindig inhomogén, igy a reakcié egyes térfogategységekben kiilonbo6zé
sebességgel jatszodik le. Azonban ezeket a keverés egy id6 utan megsziintetheti. Igy
a kis térfogatban lejatszodott reakcio, majd az ezt kovets elkeveredés — megfele-
16 kinetika esetén — meggyorsitja a teljes oldatban a reakciot, akar annyira, hogy

pillanatszeri lejatszodast eredményezzen.



4. Irodalmi attekintés
4.1. A jodat—arzénessav rendszer

A jodat—arzénessav rendszer két lépésbdl épithets fel: a Dushman- (4) és a Ro-
ebuck-reakciokbol (5). Mindkét nevezett reakcio a felfedezdjérsl kapta a nevét, elbbi
jodat- és jodidionok kozott jatszodik le savas koriilmények kozott, mig utobbi alatt

a jod és az arzénessav reakcidjat értjiik.

HyAsOq + I, + Hy,O == H,AsO, + 21 +2H* (5)

Mint lathatjuk, a reakcié nem indulhatna el, amennyiben sem jodidot, sem jodot
nem adunk a rendszerhez, a reakcié azonban mégis lejatszodik. Ezt azzal magya-
razzak, hogy a jodat minden esetben tartalmaz valamennyi jodidszennyezést, mely
az cléallitas és tisztitas soran keriil bele [5]. A jodat tisztitasa [6] soran valoszint-
leg eziist-nitratot adnak az oldathoz, hogy a jodidot csapadékba vigyék. A csapa-
dékképzbdés egyensulyi jellege miatt egyértelmiinek tiinik, hogy valamennyi szabad
jodidionnak maradnia kell az oldatban.

A sebességi egyenletet a Dushman-reakciéra az alabbiak szerint adjak meg:

d[105]

Ro= 90050 = (ks + k[T J105 [T, ()

ahol k1 = 4,5-10° M~ 57! és ky = 108 M~* s~ [5,7]. Mig a Roebuck-reakcié esetén

a sebességi egyenlet
d[L,] ks3[1,][H; AsO,]
Rg = — = 7
s dt [I_][Hﬂ ’ (7)

ahol k3 =3,2-1072 M s™! [5,7].
Mint latjuk, a rendszer két hatarsztochiometriat vehet fel: az egyik esetben az
arzénessavat feleslegben alkalmazzuk, ekkor a brutto reakcio (4)+3-(5) Osszefiiggés

szerint, a kovetkezé formaban irhato fel:

A szamitott kinetikai gorbéket az 1. aAbran vehetjiik szemiigyre (az abra [5,7] repro-
dukcidja). Jol latszik, hogy a rendszerben az egyetlen szines részecske a jod, mely
csak, mint koztitermék van jelen. Praktikus szempontokat is figyelembe kell ven-
nie a kutatoknak, igy a reakcié kovetése szempontjabol kritikus, hogy a jodatnak

és a jodidnak csak az UV-tartoményban van jele, addig a jodnak a lathato spekt-



rumtartomanyban is, igy ezen részecske spektrofotometriasan konnyedén kovethetd.
Azonban az a tény, hogy a jod csak egy aranylag révid idStartamig talalhato meg

megfoghaté mennyiségben, problémét okozhat nem megfelel6 mintavételezés esetén.

— [I0;]

-]
—— 350-[L,]

1200 1600

1. Abra. A jodat—arzénessav rendszer szamitott kinetikai gorbéje arzénessavfelesleg
esetén. A modell Kenneth Showalter 6sszefoglald kozleményében talalhatoval egyezik
meg [5]. Kiindulasi kériilmények: [I05]p = 5,00 mM; [I"]p = 25,0 uM; [L]o =
= 1,00 pM; [H3As0;]p = 54,3 mM; [H"]o = 7,10 mM (ut6bbi két érték allando).

Sokkal praktikusabb a masik hatarsztochiometria vizsgalata, mely esetén a joda-
tot alkalmazzuk feleslegben, igy a jod a reakcio termékévé valik. Ezt a 2-(4)+5-(5)

miivelet elvégzésével allithatjuk els:

2105 + 5H,AsO, + 2HT — I, + 5 H,AsO, + H,0. (9)
o I \ -~ [103]
T — [H3As0;]
I \ T h
{1 I,
.| VR S |
£

0 L )
125 150 175 200

2. dbra. A jodat—arzénessav rendszer szamitott kinetikai gorbéje jodatfelesleg ese-
tén. A modell Kenneth Showalter 6sszefoglald kozleményében taldlhatoval egyezik
meg [5]. Kiindulasi korillmények: [I05]p = 5,00 mM; [I7]o = 1,00 nM; [L]o =
= 1,00 pM; [H3As0;]p = 4,65 mM; [H']o = 7,10 mM (ut6bbi érték allando).



Ennél az esetnél a jodid lesz a reakcio koztiterméke, mig a jod hirtelen megjelenik
az oldatban, koncentracidja novekszik, majd egy allando értéket vesz fel. Ahogyan
ezt a 2. Abran is lathatjuk. A kinetikai gorbék egyik jellegzetes pontja a jod megjele-
nésének pillanata, mely akar szemmel is konnyedén észlelhetd, f6ként ha keményitst
is tesziink az oldatba. Ez esetben a képz6dd, vizben nem stabilis I; a keményit&ben
talalhatd amil6z apolaris iiregében megkotddik, van der Waals kolesonhatasok révén.
A képz6das klatratvegyiilet mély ibolya szint, igy rendkiviil konnyedén észlelhets. Mi-
vel akar miiszer alkalmazasa nélkiil is eredményhez (Landolt-id6hoz) juthatunk az
ilyen jellegt reakciokat demonstracios célra hallgatoi laboratériumi gyakorlatokon is

elGszeretettel hasznaljak a kezdeti sebességek modszerének tanitasara.
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3. adbra. A jodat—arzénessav rendszer jellemz§ kinetikai gorbéje, a jodkoncentra-
ci6 kovetése esetén, jodatfelesleg alkalmazésakor. Az dbran talalhatdé mennyiségek
magyarazata a (lenti) szovegben talalhato.

A jodat—arzénessav reakcio kinetikai gorbéjének jellemz§ szakaszait a 3. abran
mutatjuk be. A reakci6é inditédsatol a jod szinének pillanatszerd megjelenéséig el-
telt id6t Landolt-idének nevezziik. Ezt az idStartamot az abran tp-lel jeloltik, a
szoban forgé idépillanatot egy korrel jeloltiik, az ezideig sziikséges jodat koncentra-
cidja szerint ([I05], ) feliratoztuk. Eddig a pontig (8) sztochiometria érvényes, igy

a koncentraciok, megkozelitéleg a kovetkezdk szerint alakulnak:

1

105 ], = g[H?)ASO?,]Oa
[}{3fXS()3]tL ~ O,
[IQ]tL ~ O’
1

1 = 5[H;AS0;)o

A koncentrécioprofil kovetkezs szakasza egy (&ltalaban) meredek emelkedéssel jelle-

mezhetd, melyet az dbran tg(«)-val jeloltiink. A meredekséget ezen a szakaszon (az

10



alkalmazott kozegen kiviil) a jodat- és a jodidionok egymashoz viszonyitott mennyi-
sége hatarozza meg, a jodid szerepe jelentGs, hiszen a sebességi egyenletben négy-
zetesen is megjelenik (6). Az utolso szakaszon a jod koncentracioja telitési jellegt
gorbén keresztiil allando értéket vesz fel, ezt az elemezett abran |I,|..-nel jeloltiik.
A platé maximumanak értékét a (9) alapjan kapjuk meg: amennyiben a jodat van

feleslegben, akkor a jodidionok koncentracidja hatarozza meg a termék mennyiségét
3
L)oo = 5[103 Jtw
ellenkezé esetben pedig a jodat lesz a meghatarozo
L)oo = 3([103)0 — [103]1,)-

A Dushman-reakciot Saul Dushman irta le 1904-ben [8], a jodometria egyik alap-
egyenleteként is szokték emlegetni. A sebességi egyenletben a trijodidionok koncent-
vételével egészen kimagaslo teljesitménynek mondhato. Abel és Stadler 1926-ban [9]

megerdsiti a Dushman altal felallitott sebességi egyenletet :

rp = (03[P (ko [I7]2 + K, [I7][1;) (10)

Az utébb emlitett kutatok azonban nem alltak meg itt, kimérték a reakciora jellemzs
altalanos pufferkatalizist is, igy bizonyitva, hogy a reakcié sebessége fiigg az alkal-
mazott puffer anyagi mingségétsl és mennyiségétsl is. Ezeket az eredményeket egy

grafikonon foglaltak Gssze, melyet meg is tekinthetiink a 4. 4bran. Megmutattak,

0,1 0,5 1,0 1,5
20 T T T T

— Kacetat
=== Kacetat
— Kszuitat
=== K'szurtat

—_
a
T

—_
o

k (vagy k) (10" M™*s7)
[¢;]

4. abra. A Dushman reakcié sebességi egyiitthatdjanak ionerdsség-fiiggése, kiilon-
b6z koncentracioju acetat és szulfat pufferekben [9)].

11



novekedésével ng, mig szulfat esetén az emlitett érték csokkend tendenciat mutat.

Ezen a nyomon elindulva nem meglepd, hogy Barton és Wright 1968-as kozleménye
alapjan a reakcidoba egy kozegfiiggs tag bevezetését javasoltak, a megfigyelt altalanos
pufferkatalizis miatt [10]. Méréseik alapjan a reakciot a karboxilat- és foszfationok
is katalizaljak.

Tovabbi érdekes tény, hogy a jodid részrendje a koncentracidjanak fliggvényében
valtozik: erre utalt Liebhafsky és Roe, amikor, 1979-ben az irtak, hogy ,,The enigma
of the iodide exponent”; azaz a jod részrendjének rejtélye [11|. Ennek értéke egy és
ketts kozott valtozhat, az elmult ezredforduld kérnyékén Schmitz 50 nM és 5 uM
jodidkoncentracio-tartomanyon kozli, hogy az els6 és a masodrendi tagot egyiittesen
megfigyelte [12].

1975-ben Schildcrout és Fortunato a reakci6 hémérsékletfiiggését vizsgaltak és
kozolték a feltételezett 1,0, koztitermékekre vonatkozod entalpiaértékek felss haté-
rat [13], melyet —8 kcal mol™! értéknek allapitanak meg, mikdzben az esetlegesen
feltételezhetd monomer 10, részecskét nem talaltak meg a rendszerben.

A dimer képzSdésének egyenletét Agreda [14]| az alabbiak szerint definialja:

de hozzéteszi, hogy egy vizaddicios lépésben konnyedén elgallithaté a H,I,04 for-
ma is, melynek képzddése vizes koriilmények kozott kordntsem elképzelhetetlen. A
stopped-flow-ban végzett kisérletekben nagy jodsav és perklorsav koncentraciok al-
kalmazasa esetén nem egyszerid telitési gorbe lett az eredmény, hanem egy révid
felfutassal biro, S-alaka kinetikai gorbe, amely alatamasztja a dimer részecske léte-
zését. A kialakulo koztitermék bomlasa jod termelésével zarja a reakciot. 1999-ben
Xie, McDonald és Margerum megerdsitik az ismertetett reakcioutat [15].

Szintén 1999-ben Schmitz ravildgit a modellek kozotti ellentmondasokra és meg-
probal az atfogobb kép segitségével egy dltalanos modellt nytdjtani [16].

A Roebuck (jod—arzénessav) reakcio leirasat 1901-re dataljak. Roebuck az egyen-
stlyi reakciora 8,6 - 10° egyenstilyi allandot hataroz meg 0°C-on, kénsavas kozeg-
ben [17]. Tovabba azt is leirja, hogy az alkalmazott koriilmények koézott a jod fo-
gyasa hat nagysagrenddel gyorsabb, mint a képzédése. Pendlebury és Smith egy 8
egyenstlyi lépésbdl allo modellt szolgélta a reakci6 savas kozegi leirasara [18]. Ezt

az arzénessav jodra torténé nukleofil tamadasa nyitja
H;AsO; + I, == HAsO,I" +17. (12)
Ezt a gyors egyenstlyt egy lasst hidrolizis kéveti
HyAsO,I" + H,O0 = H,AsOf + H" +1". (13)
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A képz6dé ion gyorsan deprotonalodik
H,AsOf = H;AsO, + H'. (14)
A kialakult, pozitiv toltést addukt deprotonalodasat is felirjak
H,AsO,I" = (OH),As(O)[ + H*, (15)
mely szintén hidrolizalhat
(OH),As(O)I + H,O == H;AsO, + H" +1". (16)

[lletve a mar egyszeresen deprotonalt atmeneti részecske tovabbi protonvesztését is
feltételezik
(OH),As(O)I = HAsO,I" + H', (17)

melynek hidrolizise szintén lassi folyamat lehet
HAsO4I™ + H,0 — H,AsO; + H" +1". (18)
Figyelembe veszik tovabba az arzénsav deprotonaldodasat is:
H,AsO; + H" = H,;As0,. (19)

A reakcid sebességi egyenletét az arzénessav és jod kozott lejatszodo reakciora a

kovetkezSképpen adjak meg:

(42+0,2)-107°> M? s7*

Ry = <(4i 1)-107° Ms™ +

(5,0£0,3) - 1077 M? s71\ [H3As0,][I5]
[H']? L.
mig a vissza irdnyud reakciéra vonatkozo egyenlet
R, =((1,1+0,1)-107 M* s"'[H]+ (21)

+(3,7+£0,2) - 107* M? s [H*]?) [H3AsO,][I7].

Ahogyan az eddigiekben mar lattuk (7) a reakciora Osszetett mechanizmus jellem-
zG: a jodid és a proton is inhibidljak a jod fogyésat.

A rendszer — és az alrendszerek is — lathatoan Osszetett kinetikai jellemzokkel
rendelkeznek. Ez tette lehet6vé, a szamos ,egzotikus” kémiai jelenség 1étrehozasat.

Amennyiben egy rendszerben két stabil stacionérius allapot 1étezik, akkor bis-

tabilitasrol beszéliink. A jodat—arzénessav rendszerben ezt 1981-ben De Kepper és
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Showalter, egymaéstol fiiggetleniil egyszerre kozlik [26,27].

Egy Osszetettebb, a&m hasonlé rendszerben jodid, klorit és arzénessav segitségével
oszcillaciot is sikertilt, szintén 1981-ben, Orbannak és munkatéarsainak leirniuk [28].
Ennél a jelenségnél a koztitermék koncentracioja idében periodikus valtozast mutat.

Kémiai reakciofrontnak, vagy frontreakcionak nevezziik azt a jelenséget, amikor
egy autokatalitikus reakci6 valamilyen transzportfolyamattal parosul. Ezt ugy valo-
sitjak meg, hogy a rendszert feltoltjiik a reaktdnsok egy olyan oldatéval, ahol a reak-
ci6 nem, vagy csak rendkiviil lassan jatszodik le. A sebesség csokkentését rendszerint
megfelel6 pH beallitaséval érik el. Majd egy kis térfogategységben olyan anyagot ad-
nak a rendszerhez, amely a reakcio elinditésat elGsegiti: ez lehet az autokatalizator
oldata, egy megfelel6 — rendszerint kisebb — pH-ju oldat, vagy egy korébbi reakci-
6ban nyert termékelegy, tigynevezett oltéanyag. Egy tipikus kémiai reakcidfrontot
szemléltetiink az 5. Abran. A jodat-arzénessav rendszerben elséként megfigyelt re-
akciofront Epik és Shub nevéhez kothetd, akik 1955-ben kozolték eredményeiket [19].
Az egydimenzios kisérleteken kiviil vékony oldatfilmeken végrehajtott kétdimenzios
kisérleteket is taldlunk Gribschaw és Showalter munkajaban [20]. A kisérleti mun-
kédkon tulmenden a modellalkotést is megkisérelték. Majd Showalter és munkatarsai
1982-ben mar az ismertetett modellt ((6) és (7)) hasznaljak egydimenzios front-
szimulaciokban [7]. 1986-ban kozlik a puffereletlen kértilmények kozott létrehozott
frontokban megfigyelheté nagymértéki pH-valtozast, melyet a reaktansok és ter-
mékek jelentGsen eltérd pK értékei okoznak [21]. Az 1987-es kémiai hullamokkal
foglalkozo Osszefoglald kozleményben — sok egyéb mellett — ezek az eredmények is

megjelennek [5].

a) 2,0

/ © "% Co
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b) § ol

= I>Y

x/\ “

o
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5. dbra. Egy egydimenziés kémiai hullam a) reaktédnsanak és b) autokatalizato-
ranak koncentracioprofiljai kiillonb6z6 idépillanatokban (egyenletes osztaskozokkel).
c) A frontterjedési sebesség meghatéarozashoz hasznalatos abra. Az abra bal oldalara
rajzolt nyil a front haladasi iranyét jelzi.

Erdemes Robert Luther munkassagat egy pillanatra szemiigyre venniink, aki 1906-

ban egy reakciofront leirasat kisérelte meg [22|. Azonban még ennél is sokkal fon-
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tosabb eredménye, hogy meghatarozta, a front terjedési sebessége (a kémiai reak-
ciofront térbeli elérehaladasanak nagysaga idGegység alatt) négyzetgyokos fiiggést

mutat a pszeudo-els6rendt sebességi egyiitthato és a diffuzidallando szorzataval.

k[C]D = a-Vk'D (22)

<
I
S

, ahol v a front terjedési sebessége, a egy dimenzidmentes, 2 és 10 kozé es6 allando,
k a kémiai reakcié sebességi egyiitthatoja, [C] az autokatalizator koncentréacidja, D
a diffuzidallando, k' pedig a pszeudo-elsérend sebességi egyliitthato.

Visszatérve a napjainkban foly6 nemlineéaris dinamikai kutatasokra: a hagyoma-
nyos modellek tovabbfejlesztésére vallalkoztak Mercer és munkatérsai [23]. A Nernst-
Planck transzportegyenlettel a toltés-kiilonbség alapjan torténd elmozdulast kivan-
jak lefrni és azt feltételezik, hogy ezaltal jon létre az elmozdulés és igy a kémiai front
is.

A kétdimenzios leiras meglehetdsen divatosnak mondhat6: Popity-Téth és mun-
katarsai kétdimenzios Hele-Shaw cellaban végeztek vizsgalatokat. Kisérleteikben a
kiindulési reaktansaranyokat valtoztatjak [24]. Horvath és munkatérsai a rendszerre
hato gravitacios eré valtoztatasiaval az egyes oldatrészekben fellépd strtiségkiilonb-

ségeket igyekeznek leirni [25].

4.2. Kisérd egyensiilyok

Mar tobb példat is lattunk ra, hogy az egyensulyi reakciolépések sok esetben
jelentGs hatassal birnak egy kinetikai rendszer leirasara. Igy néhany szot érdemes
szentelniink ezeknek is ebben a fejezetben. Nagy segitséget nyujt egyensilyi allan-
dok értékének, valamint a hozzajuk tartoz6 hivatkozéasok keresésében a Stability
Constant Database [29].

A jodat—arzénessav rendszerben altalaban savas kortilmények kozott dolgoznak
az irodalomban, igy az arzénessav protonalodasi egyensilyaival nem kell szamolni,
azonban az arzénsav esetenként fontos lehet [21], a foszforsavhoz hasonlo pK értéke
azonban nem indokolja hasznalatat kis pH-kon. Ellenben a jodsav képzddésével itt
mar szamolni kell, hiszen ugyanazon vegyiilet protonalt és deprotonalt forméinak

reaktivitdsa jelentGsen eltérs lehet. Az egyensiilyt a kivetkez6képpen adhatjuk meg:
HIO, = 105 + H", (23)
ahol Kg3) = 0,156 & 0,002 (I=0,0 M), melyet két fiiggetlen kutatés soran is megha-

taroztak [30,31]. A vizes kozegben lejatszodo protonaldodasi egyensulyok, igy ez is,
gyorsak.
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Egy maésik fontos egyenstlyi lépés a trijodidionok képzddése.
L+ =15 (24)

A reakcid egyenletét a (24) irja le, a szinproporcios reakcié sebességi egyiitthatoja
5,6-10° M~* s7! [32], mig a diszproporciésé pedig 8,5-10% s~ [33], igy pK (24 értéke
—2,83-nak adodik. Az egyensiily a lathato spektrumokra is nagy hatast gyakorol, hi-
szen a jod és a trijoidiionok molaris abszorbanciaja eltérs. Ezt kivanjuk szemléltetni
a 6. Abran. Amennyiben jodoldathoz jodid ionokat tartalmazot adagolunk nagyobb
energidkndl né az abszorbancia, mig kisebbeknél csokken. 468 nm-en — az izobeszti-
kus pontban — a két anyag moléris abszorbanciaja megegyezik. Fzen a hullamhosszon
konnyedén meghatéarozhatjuk a teljes jodkoncentraciot a mért oldatban.

A jod hidrolizisallandéja Bray szerint 6 - 1073 0 M ionerdsségen [35], melyet az

alabbi egyenlettel ir fel:

I, + H,O = HOI + 1~ + H'. (25)

tiszta jodoldat
08 — Lugol-oldat

(OM< Ty <24 mM)

— Lugol-oldat (T|- = 24 mM)
0,6
<
0,4
0,2
0,0 1 1 1 1
400 450 500 550 600 650
A (nm)

6. abra. A jod-trijodid egyensiily spektrofotometrids tanulmanyozéasa. A telitett,
vizes jodoldat koncentriciéja minden esetben 0,47 mM, melyhez 0,0-24,0 mM kon-
centracidtartoméanyban jodidot adagoltunk.

4.3. Sztochasztikus kinetika

A determinisztikus kinetikai egyenletek felirdsakor két torvényszertiségnek, kell
hogy eleget tegyen a rendszer: a koncentracideloszlas homogén, a rendszer jol ke-
vert. Ezt hivjuk homogenitasi feltételnek. Ez nem is meglepd, hiszen a nem folytonos,
szakadasi pontokkal rendelkezé fiiggvények derivalasa és integrélasa sordn problémaé-
ba titkozlink. A maésik kritériumot folytonossagi feltételnek nevezik és azt mondja
ki, hogy a reakci6 megfelel6en nagy térfogatban jatszodik le, igy egy éatlagos kon-

centraciot tudunk felirni és hasznalni.
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Amennyiben legalabb egy feltétel nem teljesiil a felsoroltakbol molekulaszamot és
valoszintiséget, azaz sztochasztkus kinetikai kezelésmodot hasznélunk, erre hozunk
néhény példat: Morganék szervetlen nanorészecskék novekedését irjak le sztochaszti-
kus kinetika segitségével [38]. Berry a Michaelis-Menten kinetika érvényességével fog-
lalkozott 2002-ben megjelent publikaciojaban zstfolt, inhomogén rendszerekben [39].
A radioaktiv bomlas véletlenszeri természete miatt ezen a teriileten is hasznaljak a
sztochasztikus kinetikat [40].

Egy elsérendti bomlasra

AP (26)

kémiai egyenletet irhatjuk fel. kdt adja meg annak a valészintiségét, hogy egy vélet-
lenszertien kivalasztott A molekula elreagal a [t,t 4 dt) idSintervallumban (ahol dt
infiniteziméalisan kicsi id6tartamot jelent). Mig annak a valészintisége, hogy pontosan
egy A molekula bomlik el a [t, ¢+ dt) id6tartamon egyenls A(¢)kdt-vel. Amennyiben
kezdetben ny A molekulank van, akkor A(0)-t kell meghataroznunk ¢ > 0 esetben.
Ehhez egy olyan véletlenszam generatorra van sziikségilink, mely egyenletes eloszlas-
ban a (0,1) intervallumban &llitja el6 ezeket (ez legyen r) [41]. Vélasztunk egy kellGen
kis idékiilonbséget, majd kiszamitjuk A(t)-t a t = iAt (i = 1,2,3, ...) idépontokban,
a kovetkezdk szerint:

1. Generalunk egy — mar ismertetett feltételeket kielégits — r-t;

2. Amennyiben r < A(t)kt, akkor A(t+1t) = A(t) —1; egyébként A(t+1t) = A(?);

majd az elejétdl ismételjiink ¢ + ¢ idépontban, mig A > 0.

Ezzel magunk is megprobalkoztunk és az 1. sz. mellékletben talalhato C nyel-
vii kodot irtuk (1. 76. oldal). A paramétereket & = 0,1 s A(0) = 20 és A
t = 0,005 s értéknek valasztva, a végrehajtott szimulaci6 eredményét a 7. ab-

ran tekinthetjiikk meg. Az 6t szamitas eredményét a lépcsézetes vonalak mutatjak,

—— 1. iteracid

—— 2. iteracio

—— 3. iteracié

—— 4. iteracio

—— 5. iteracié

—=— determinisztikus
megoldds

s,z

=0,1s"1 A(0) =20 és At = 0,005 s paraméterek hasznalataval.
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mig az exponenciélis egyenlettel szamitott gorbét a vonallal 6sszekotdtt négyzetek
jelolik [42].

Bolondoéra reakciok esetén [3,4] az autokatalitikus reakciok és a véletlenszert fluk-
tuaciok egyiitt okozhatjak a sztochasztikus kinetikai, vagy ahhoz hasonl6 viselkedést.
Az azonban bizonyosan kijelenthets, hogy a mért Landolt-idék eloszlésa szigmoidalis
gorbét eredményez [43,44)].

Egy példat szemléltet a 8. abra, az a) kumulativ eloszlasfiiggvényt abrazolja,
mely leirja a sotétkékkel dbrazolt mérési pontokat. Az 50%-os valoszintiséghez tar-
toz6 Landolt-id6t, valamint ennek valoszintiségi értékét szaggatott vonallal jeloltiik.
A b) abran a valoszintiségi strtiségfliggvényt abrazoltuk, mely az eloszlasfiiggvény

derivéltja, a legvalosziniibb Landolt-id6t itt is szaggatott vonallal jeloltiik.

B(t)

b)

tL(s)

8. abra. a) Egy bolondora reakcioban mért adatok pontokkal jelolve, az illesztett
Gauss-eloszlasfiiggvény folytonos vonallal. b) Az a) abréan illesztett eloszlasfiigg-
vényhez tartozo valGszintségi strtiségfiiggvény.
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5. Célkittizés

El6zetes kisérleteink azt mutattak, hogy a Bevezetésben, valamint az Irodalmi
attekintésben ismertetett bolondora-viselkedés a jodat—arzénessav rendszernek is
sajatja 1:1 foszforsav—foszfat puffer, valamint jodatfelesleg alkalmazasa esetén. Célul
tlztik ki, a Landolt-id6 eloszlasok kiilonbozdé kisérleti koriilményektsl valo fliggé-
sén keresztiil a bolondoéra viselkedés mélyebb megértését. Ehhez elengedhetetleniil

sziikséges a jodat—arzénessav rendszer determinisztikus leirésa is.
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6. Kisérleti rész
6.1. Felhasznalt anyagok

A munka sordn minden vegyszer analitikai tisztasagu volt, igy tovabbi tiszti-
tas nélkiil hasznaltuk Gket. Reanal gyartménya volt a kalium-jodat, a natrium-
jodat, az arzén-trioxid, a natrium-arzenit, a vizmentes natrium-szulfit, a jod, a
natrium-jodid, a natrium-hidrogén-karbonét, a fenolftalein, és a metilvorés indi-
katorok. A Merck gyartotta az alkalmazott ortofoszforsavat, natrium-hidroxidot,
natrium-perklorat monohidratot és abszolat etanolt. A Sigma-Aldrichtoél vasaroltuk
a natrium-monohidrogénfoszfat monohidratot, a natrium-dihidrogén-foszfat dodeka-
hidratot, natrium-perklorat monohidratot. A felhasznalt perklorsav Germed gyért-

mény volt.

6.2. Altalanos oldatkészitési megfontolasok

Az oldatkészitéshez minden esetben desztillalt vizet hasznaltunk, melyet gy ké-
szitettiink, hogy az anion, majd kationcserén atesett vizet egy tovabbi oszlopon ve-
zettiik keresztiil, mely kevertagyas technologiaval kation- és anioncserét is egy idében
hajt végre. Az igy nyert kétszeresen desztillalt vizet kalium-permanganétrol desz-
tillaltuk, az esetleges ioncseréls gyanta maradvanyok és egyéb szerves szennyezdk
eltavolitasa végett, majd a desztillalt vizet még egyszer ledesztillaltuk tiszta iiveg-
bél késziilt Raschig-gytrtkrsl, hogy az esetleges kis mennyiségli mangén tartalmat
is minimalis mennyiségiire csokkentstik.

A szamitott mennyiségi anyagot analitikai mérlegen bemértiik, majd tiszta viz-
ben oldottuk. Az oldatokat ezutéan a legtobb esetben argon atbuborékoltataséaval
oxigénmentesitettiik (kivéve jodidoldat [. lentebb). Az ionerésséget a bolondorajel-
leg vizsgéalata soran a néatrium-dihidrogén foszfat és a kalium-jodat hatarozta meg,
ennek értéke 0,16 M volt, Roebuck-reakcié mérései soran natrium-szulfattal alli-
tottuk be az ionerdsséget 0,68 M-ra, az Osszes tobbi esetben natrium-perkloratot
hasznaltunk és 1,0 M értéket allitottunk be.

Az elkészitett oldatokat a mérések idejének kivételével sotétben tartottuk.

6.3. Osszetettebb oldatkészitési megfontolasok

A ndtrium-hidrozid-oldat készitése sordn minden esetben friss desztillalt vizet
hasznaltunk, melynek oldott gaz tartalma alacsony volt. Amennyiben frissen desz-
tillalt viz nem allt rendelkezésre az oldott gézok eltavolitasara legalabb negyed
oras ultrahangos kezelést alkalmaztunk. Ebbe mértiik be a Sorensen-lug (tomény

natrium-hidroxid vizes oldata) szamitott mennyiségét. Ezt az oldatot mindig frissen
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készitettiik és a pontos koncentracié meghatarozasa utan a lehetd legrévidebb idén
beliil hasznéaltuk. A hasznalatok kozott minden esetben gondosan lezartuk.

A jod szublimal, igy stabil vizes oldat nem készithets belsle. Emellett oldodasa
lassu és tiszta vizben az oldhatosdga meglehetGsen kicsi (1,3 mM koriili érték), to-
vabbé tudjuk rola, hogy hidrolizal, mely lagos koriilmények kozott valik kifejezetten
szamottevové (1. Irodalmi attekintés), igy az Osszes készitett jodoldat tartalmazott
valamilyen hozzaadott savat a zavaré mellékreakciok visszaszoritasara. A jodoldatot
minden esetben gy készitettiik, hogy az Osszes pufferalkotot és az ionerGsség be-
allito sot is bemértiik, a lombikot jelre allitottuk, majd az igy elkésziilt oldathoz
feleslegben adtuk a szilard jodot, melyet aztan legalabb egy éjszakan at intenziven
kevertettiink. Az oldatokat sotét iivegben tartottuk, hogy a jod fotolizisét elkertiljiik.
A kupakokat parafilmmel is lezartuk, hogy a jod kijutasat megakadalyozzuk.

A jodidoldatok készitése sordn, minden esetben az Osszes, felhasznélt torzsoldatot
és a higitashoz hasznalt vizet, argon atbuborékoltatasaval legalabb 10 percig oxigén-
mentesitettiink. Ekozben egy f6z6poharat argonnal megtoltottiink, majd bemértiik
a szilikséges jodidmennyiséget, a szilard anyagra oxigénmentes vizet toltottiink és
ultrahangkadba helyeztiik a mintat. Az oldas soran egy megfelel§ térfogati mérs-
lombikot argongazzal toltottiink meg és ebbe Ontottiikk az elkésziilt oldatot. Erre
azért volt sziikség, mert kisebb pH alkalmazasa esetén a jodid a kovetkezs egyenlet
szerint jodda oxidalodik, melyet az oldat jellegzetes intenziv narancssarga szine is
jelez:

4177 + 0, +4H" =2H,0 +21,. (27)

A leirt modszerrel a zavard oxidacioé elkeriilhetd.

Az arzénessavoldat készitése arzén-trioxidbol szintén koriilményes. Az arzén-trioxid
tiszta vizben aranylag jol oldodik — ~0.2 M az oldhatoséga teljes arzéntartalomra
nézve —, azonban ez nagyon sok idét vesz igénybe. Liigoldatban a s6 joval knnyeb-
ben feloldhato, azonban a ligoldat minden esetben tartalmaz valamennyi karboné-
tot, mely az erds sav hozzdadasa és az argon-atbuborékoltatas utan tavozott volna a
rendszerbdl, igy a kivant pH elérése bonyolult lett volna. A problémat tgy hidaltuk
at, hogy arzén-trioxidot felesleghen tartalmazo oldatot folyamatos keverés mellett
felforraltunk, legaldbb tiz percig ezen a h&mérsékleten tartottuk, majd a keverés
megsziintetése nélkiil hagytuk visszahtlni. Ekkor tjra felforraltuk, majd folyamatos
keverés mellett szobahdmérsékletre hiitottiik. Az igy késziilt oldat tisztajat egy G2-es
tivegfrittre pipettaztuk. Az oldat pontos koncentracidja erésen fiigg a kdrnyezet hé-
mérsékletétsl, azonban bomlas, nagy mennyiségi kristalykivalas nem tapasztalhato

benne. A koncentrécié rendszeres ellenérzése sziikséges volt (1. lentebb)
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6.4. Alkalmazott mindség- és mennyiség ellendrzési eljarasok

A munka soran késziilt erds savak oldatdt szamitott tOmegi vizmentes, szilard
kalium-hidrogén-karbonat* oldata ellenében titraltuk egy csepp 0,1%-o0s, 90%-os eta-
nolos metilvoros indikator oldat hozzdadasa mellett, addig mig az oldat sérga szine
latszodott (hagymahéj” szinig), majd kiforraltuk a szén-dioxid eltavolitasa végett.
Ekkor a titralt oldat szine a mérdoldat egyetlen, tort cseppjének hozzédadasakor

megvaltozik. A végpont térfogatdbol, a sztochiometria ismeretében szamitottuk a

T stz

s s

“ .0,

natrium-hidroxid-oldattal szemben, halvany rozsaszin szinig. A szémitést az erds
savnal leirtak szerint végeztiik.

A foszforsav oldat pontos koncentraciojat ismert mennyiségl savoldat ismert
menynyiségi natrium-hidroxid oldattal valo titraldsaval végeztiik. A titrélas vég-
pontjat egy csepp 0,1%-0s 90% etil-alkoholos timolftalein oldattal tettiik lathatova.
Az alkalmazott indikator mellett a foszforsav kétértéki savként titralhato, a vég-
pontban halvany égkék szint lathatunk. A modszer pontossagat potenciometrias tit-
raléssal is ellendriztiik, ekkor a foszforsavat szintén natrium-hidroxiddal hataroztuk
meg ~12-es pH elérésig, a pontos koncentraciot az elsé titralasi 1épcesébsl hataroztuk
meg**. Az eredmények kozott ~1,5%-os eltérést tapasztaltunk, igy a késébbiekben
minden titralast timolftalein mellett végeztiink el.

Az arzénessav pontos koncentracidjanak meghatarozasara a kovetkez6 modszert
alkalmaztuk: a tomény oldat 1,000 mL-ét 25,00 mL-re higitottuk. Az igy nyert min-
ta 1,000 mL-ét egy 1,000 cm tthosszusagi, jol zarhatd kvarckiivettaba rétegeztiik
automata pipetta segitségével, 2,000 mL tomény natrium-jodat-oldatra, mely ~2 M
perklorsavat is tartalmazott. A jod keletkezése az alkalmazott koriillmények mellett
pillanatszertd volt. A kiivettat teflondugéval lezartuk, homogenizaltuk, majd felvet-
tiikk a lathato spektrumat, tobb egymaést kdvets alkalommal. Azt tapasztaltuk, hogy
a reakci6é annyira gyors, hogy a miszerbe helyezés id6pontjaban a reakcié mar min-
(L. lentebb) a reakci6 sztochiometridjanak (28) ismeretében szamitottuk az arzénes-

savoldat pontos koncentraciojat.

*A perklorsav oldat titralasa soran esetlegesen levalo kalium-perklorat csapadék a meghatéro-
zast nem zavarta, hiszen a pH-t nem befolyasolja, a feliileten esetlegesen megkotott anyag pedig
egyenstulyban volt az oldattal.

**1tt a mért oldat karbonattartalma gyakorlatilag nem zavarja a titralast.
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A kapott végabszorbancia 0,4 koriil volt, mely minden ma hasznélatos spektrofoto-
méterrel jol kezelhets érték. A modszer reprodukalhatosdga megfelels volt, a parhu-

zamos mintak kozotti eltérés 0,5% alattinak bizonyult.

6.5. Eszkozok és miiszerek

A térfogatmérésekhez legtobbszor Eppendorf Reference 1,000 mL-es digitalis auto-
mata pipettat hasznaltunk. Amennyiben az oldattérfogat ennél nagyobb volt kétjeli
10,00 mL-es, vagy 5,00, vagy 10,00 mL-es osztott pipettat hasznaltunk. A titrala-
sokat és a nagyobb térfogatok kimérését 25,00 mL-es Witeg iivegcsapos biirettaval
végeztiik. A felsorolt iivegeszkozok boroszilikbol késziiltek. Az oldatok téarolésara
jol zarodo, vegyszerdllo mianyag kupakkal ellatott, Pyrex iivegeszkozoket hasznal-
tunk. Utobbiakat hasznélat el6tt ~2 M-os natrium-hidroxid oldattal t6lt6ttiink meg,
majd allni hagytuk néhény oréig, ezutan ezt ~2 M koncentracidju sésavoldattal is
megismételtiik. Ezt vizes mosas kovette, ami utan a viznyomokat 120°C-os szarito-
szekrényben tavolitottuk el.

Az UV-lathaté spektrumokat egy AnalytikJena SPECORD S600 didédasoros
spektrofotométerrel rogzitettiik. Az integracios idét a miiszer automatikus bealli-
tasaval hataroztuk meg. Referenciaként egy vizzel toltott kvarckiivettat hasznal-
tunk. A mintateret minden mérés soran 25°C-os viz keringetésével allitottuk (25,0+
+0,1)°C-ra és folyamatosan kevertiik. A fotometrias mérések soran Suprasil anyagu,
jol zar6do, teflondugos Hellma kvarckiivettdkat hasznaltunk, melyek tthossza min-
den esetben 1,000 cm volt. Ezekbe teflonbevonatii mikrokeverébotot helyeztiink az
oldat homogénen tartasara. Ez alol kivételt képez a bolondora jelleg tanulmanyozéa-
sa, ahol egy robusztusabb, hengeres keverGbottal ellatott, szélesszaju kvarckiivettat
hasznaltunk.

A 3 percnél gyorsabb reakcidkat egy Applied Photophysics SX20-as stopped-flow
késziilékkel végeztiik. Fényforrasként egy Osram gyartmanyi, ézontermels 150W-
os xenonlampét hasznéaltunk. A kinetikai gérbéket Hamamatsu R928 fotoelektron-
sokszorozo alkalmazéasaval rogzitettiik. Az alkalmazott fényut hossza minden mérés-
ben 1,000 cm volt. A résszélesség minden kisérletben 0,5 mm (ez 2,3 nm-nek feletet-
hets meg) volt, mind a beléps, mind pedig a kiléps rés esetén. Az Osszelovéseket
1:1 aranyban, két 2,5 mL térfogatu reagensfecskend6kbdl végeztiik, a megallitod fecs-
kendd&t pedig tgy allitottuk be, hogy legalabb a kiivetta térfogatanak husszorosénak
megfelel§ legyen az ataramlo térfogat. Az Gsszemérések soran 4 baros nyomast al-
kalmaztunk, a lampateret pedig folyamatosan, lasst nitrogéndrammal oblitettiik az
ozonképzidés megeldzése végett. A reagensfecskenddket és a mintateret termosztalt
viz keringetésével (25,0 4+ 0,1)°C-ra termosztaltuk.

A potenciometrias titralasokhoz egy Boeco Germany pH-mérst hasznaltunk, meg-
felels elektrolittal toltott kombinalt iivegelektroddal.
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Az oldatok keverését IKA és Dragonlab keverGberendezésekkel végeztiik. Ezek

mindegyike szabalyozott fordulatszami, digitélis kijelzésid volt.

6.6. Matematikai kezelésmoéd és alkalmazott programcsomagok

Ebben az alfejeztben néhény gondolatot kivanok megosztani az alkalmazott jelo-
lésrendszerrél, majd az alkalmazott programcsomagokrol és a matematikai-, szami-
tasi modszerekrol.

Tx-n minden esetben az A részecske teljes, total, vagy bemérési koncentracio-
jat értjilk, azaz az adott részecske és az abbdl egyensulyban képz6dé részecskék
koncentracioinak osszege (a sztochiometria figyelembevételével). Ez a jodat esetén
Tio; = [105] + [HIOg], a jod esetén Ty, = [I,] + [I3], a szulfationok esetén Tgne- =
= [SOF] + [HSO; ] (az alkalmazott pH-kon H,SO, gyakorlatilag nincs jelen a rend-
szerben).

A koncentracioknal feltiintetett 0 a t=0 s-nél (a reakcio inditasakor) vett koncent-
raciot jeloli, ez teljes koncentracio esetén T forméaban jelenik meg, mig egyébként
[A]p formatumban keriil feltiintetésre.

Azon kisérletek soran, ahol abszorbanciamérésen keresztiil kovettiik a reakcié els-
rehaladasat, ezt 468 nm-es hullamhosszon tettiik, mert ez a jod-trijodid rendszer
izobesztikus pontja, a molaris abszorbancia itt mindkeét részecskére 747 M~! em ™.
Az egyenleteinkben ezt az alabbi forméaban vettiik figyelembe (1 cm-es tithosszusagu

kiivetta alkalmazasaval)

Agp "™ = ([I) + [I5]) - 747 M (29)

A legtobb kinetikai gorbe szimulacidjahoz és az illesztésekhez a Chemmech prog-
ramcsomag 5.99¢ verziojat hasznaltuk [45]. A szimulaciok a ODEPACK program-
csomaggal [46-50| szamitottuk a kinetikai gorbéket, majd a legkisebb négyzetek
modszere segitségével a mért és a szamitott pontok kozotti eltérést minimalizaljuk a
Gauss-Newton-Marquardt optimalizacio soran. A négyzetosszegfiiggvényt (altalanos

esetben) a kovetkezd alakban definialja a programcsomag dokumentacioja:

S = SO0 (e R — i) W) (30)

ahol

S (l;) a négyzetosszegfiiggvény jelolésére szolgal,

k egy paramétereket tartalmazo vektor, mely az iteraciokban valé elérelépéshez sziik-
séges és szamos egyéb komponensbdl épiil fel (bévebben I. [45]),

q a kiilonboz6 kiindulési feltételek mellett mért kisérleti gérbék szama,

¢; az i-edik kisérleti gorbében a mért mennyiségek szama
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n; ; mért pontok szdma a j-edik mért mennyiség esetén, az i-edik kisérleti gorbében
»J 9 bl
expr
Lij

y(ti s E);alc az l-edik id6pont, az i-edik kisérleti gorbe, j-edik szamitott mennyisége,

az [-edik idépontban, az i-edik kisérleti gorbe, j-edik mért mennyisége,

Wi ;1 az i, j,1 pontban a maradék sulyfaktora.

A ChemMech szimulacidk soran minden esetben a Gear merev integratormodell-
jét hasznéltuk, analitikus derivaltak szamitasaval (INTEGRATION METHOD =
21). (Az ODE-solverek hasonlosdga miatt, ezek rovid bemutatasat a jelen alfejezet
keretein beliil kés6bb tessziik meg.) A szdmitasok relativ hibaja 107%-on volt, mig
a kezdeti lépéskozt 10710 s értékkel deklaraltuk. Az illesztési folyamat ortogonalis
volt, hogy ily médon figyelembe tudjuk venni a kisérleti adataink hibajat mindkét
tengelyen. Erre azért volt sziikség, mert a Landolt-idék detektalasa sok esetben sza-
bad szemmel tortént, mely kissé nagyobb foku bizonytalansagot jelent, mint a mt-
szeres mérések. Azt azonban megjegyeznénk, hogy ez a hiba korantsem volt nagy,
mindossze 3—6 s, melyet a reakcié tobb szaz szekundumos iddskalajahoz kell viszo-
nyitanunk. Nagy hibak esetén az ortogonalis illesztések alkalmazésa egyébként sem
ajanlott, mert a szamolt gérbéket nagyobb mértékben torzitja, igy félrevezetheti a
felhasznalot. (Tipikusan titralasi gorbék illesztésénél hasznaljak ezt a megkozelitést,
ahol a térfogat és a mért mennyiség egyarant hibéaval terheltek.)

Igy azonban a felirt négyzetosszeg fiiggvény modosulni fog a kovetkezéképpen:

—

SUM(P) =
5 2
nc me; dij calc expr 2 calc )cale expr
YT bigi —tij D; (757, P)™ = Di (31)
gmax _ gmin pmax _ min 0
i=1 j=1 I=1 7 2] (2] %,J

—

Itt SUM(P) a minimalizdlando négyzetosszegfiiggvény,

nc a kiilonbo6z6 kiindulasi koriilmények kozott mért kisérleti gorbék maximalis szé-
ma,

mc; az i-edik gorbében taldlhatdé mért mennyiségek szama,

d; ; az adatpontok szdma az i-edik kisérleti fajl, j-edik mért mennyisége esetén,
2fexpr
i7j7l

D7l az l-edik mért adat értéke, az i-edik kisérleti fajl, j-edik mért mennyisége

az [-edik id6pont, az i-edik kisérleti fajl, j-edik mért mennyisége esetén,

esetén,
(4calc Pcalc expr 4 Ao
D;(t555, P)ee D}l szamolt analogja,

W ;1 az indexelésnek megfeleld stlyzofaktor értéke,
i az i-edik kisérleti gorbe j-edik mért mennyiségének legnagyobb értéke,

t?‘;n az 1-edik kisérleti gorbe j-edik mért mennyiségének legkisebb értéke,
calc teXPT
0,550 71,5,

Dj (2, P)ele D, (ti;) szémitott analogja az adott szamitasi ciklusban.

szamitott analogja,
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A < cale D (52 73)0““‘3> adatpar szdmolédsa az i, j, | indexeknek megfelel§ pont-

0,5,0 7 0,5,0 7
ban a ki;vetkez()’ ]kifejezés minimalizalasaval torténik:
e = (o ) e (Dxtm,ﬁw - D) .
S i) T\ T oo
Amennyiben (32) kifejezést minimalizaljuk ¢, fiiggvényében ((%@) = 0)
S ty=tmin

akkor a (tmm, D;(tmin, ﬁ)calc) adatpart tekintjiik szamitott értéknek. Itt R; ;-n az
id6 hibajanak és az indexnek megfelel¢ mért érték hibajanak aranyét kell érteni.
Tovéabbé a Lawrence Livermore National Laboratory (LLNL) [51] altal fejlesztett
DVODE [52]| (Double precision (Variable-coefficient Ordinary Differential Equation
solver) csomagjat is hasznéaltuk néhény szimulaciohoz. A program éltaléanos felépité-
se, szubrutinjainak kapcsolata a 9. abran lathato. A sziirkével jelolteket altalaban
a felhasznalonak (tehat nekiink) kell létrehoznunk, mig a fehérrel jeloltek minden
esetben belséleg generalodnak. Az F rutin, az alkalmazott fizikai paraméter (ese-
tiinkben koncentracio) kezdéértékét és annak idgbeli valtozasat tartalmazza. F-et
minden esetben meg kell adnunk, azonban a JAC felirdsaval nem minden esetben
kell toréddniink, ez bizonyos beéllitasok esetén automatikusan is létrehozhato, dm
ekkor hosszabb futasi idével kell szamolnunk. A PSOL és az SPCG rutinokat mi

nem hasznaltuk, emiatt ezeket nem részletezem.

LSODPK

STODPK

T PKSET JAC

SPIOM
SPGMR PSOL
SOLPK <=
PCG SPCG
SPCG

9. abra. A differencialegyenlet-megoldé programcsomag altalanos felépitése. A fe-
hérrel jelolt szubrutinok fixek, vagy automatikusan generaldédnak, mig a sziirkéket
a felhasznalonak kell biztositania.
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A JAC szubrutin a Jacobi-méatrix megadéasanak helye, ez egy vektorértéki
fliggvény elsérendii parcidlis derivaltjait tartalmazé matrix, esetiinkben a koncent-

racio idébeli derivaltjanak, derivaltja egy adott részecske koncentréacidja szerint:

801 @Cl
_n N
dc;  Oc,
J= Lo : (33)
oc, dc,
o
801 o 8cn

Esetiinkben a probléma bonyolultsdga nem kivant meg specialis kezelésmodot, igy
a merev differencidlegyenlet rendszer megoldasat BDF* modszerrel valositottuk meg,
belséleg generalt Jacobi-matrix hasznalataval. A relativ toleranciafaktor értéke
10—, az abszolutaké pedig 10716 volt.

Ezen tulmenden hasznaltuk a mitszerek sajat programjait is, igy a didédasoros
spektrofotométer Winaspect programjanak 2.3.1.0 verzidjat, a stopped-flow készii-
lék mtszervezérls és adatgytjté Pro-Data SX programjanak 2.2.5.6 verziojat, a ki-
sérleti fajlok kezelésére szolgalé Pro-Data Viewer program 4.2.0 verziojat, valamint
az APLDataConverter fajlkonvertaloé program 4.2.7 verzidju véltozatét.

Tovabbéa hasznaltuk Peintler Gabor Spline Calculus [53] elnevezésii programjat
gorbék simitasahoz, derivalasahoz, integralasahoz és abrak készitéséhez. A wxMaxi-
ma programot mindig a legfrissebb verziéban alkalmaztuk szamos szamitési feladat
megoldéasara [54|. Szamitogépen hasznélt programozhatoé tudomanyos szamologép-
ként a FreeMat programot [55] hasznaltuk. Az abrak készitéséhez a Graphics Layout
Engine (GLE) [56], GhostScript, valamint Ghost View programokat hasznaltuk. A
szovegek szerkesztéséhez WTEX, TEXstudio [57], TEXLive [58] volt segitséglinkre.
Ezeken feliil szamos hazi készitést program is napvilagot latott FORTRAN, C [59],

Pascal [60], valamint Windows kotegfajl programozési nyelveken.

*Backward Differentiation Formula
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7. Eredmények és értékelésiik
7.1. A jodat—arzénessav reakcié bolondora-jellegének vizsgalata
7.1.1. A bolondoéra-viselkedéssel kapcsolatos kisérletek

A jodat—arzénessav reakciorol tudjuk, hogy jodatfelesleg esetén orareakcioként vi-
selkedik. Azt azonban elGttiink senki nem kozolte egyértelmtien, hogy bolondora
viselkedést is képes mutatni. Ez azt jelenti, hogy a Landolt-id6 reprodukalhatatlan,
ezt bizonyitsuk elkészitettiik a reaktdnsok oldatait, majd ugyanazzal a pipettaval,
ugyanolyan sorrendben, ugyanabban a mennyiségben mértiik 6ket Gssze, a kiivetta-
ban levé oldatot folyamatosan kevertettiik, a mintatarto 25°C-ra valod termosztalasa
mellett. A reprodukciora tett kisérleteket a 10. 4&bra mutatja be. Jol latszik, hogy a
végabszorbancia minden esetben azonos (az utolsé pontok abszorbanciaértéke balrol
jobbra: 0,54382; 0,54424; 0,54326). Ez arra enged kovetkeztetni, hogy nem kisérleti
hibat vétettiink, a Landolt-id6k azonban jelent&sen eltérnek egyméstol, arra utalva,

hogy bolondoéra reakciéval van dolgunk.

0,45 |
E o030}
[+¢]
<
<€
0,15 |
0,00 k L L
0 200 400 600

10. abra. A jodat—arzénessav reakcié bolondora viselkedésének bizonyitasa. A kiin-
dulasi kortilmények minden gorbe esetén azonosak: [I05]o = 10,0 mM, [H3;AsO,]o =
= 3,80 mM, pH = 2,0, I = 0,16 M, teljes térfogat: 2,400 mL, a kinetikai gérbéket
fotometriasan kovettiik, a keverési sebesség 500 pm.

Az irodalomban elfogadott, hogy a rendszerre jellemzd kinetikai viselkedést a
szennyezdk valtjak ki, vagy legalabbis nagyban befolyasoljak [5,7,61]. Ezt a tényt
szem elGtt tartva, a rendszer leirdsa soran minden reaktansbol nagyobb térfogatiu
oldatokat készitettiink, melyek mindegyike tartalmazta a pufferalkotokat, megfelel
koncentracioban. Az alfejezetben bemutatott valamennyi kisérletet ezekbdl az olda-

tokbol mértiik dssze, (kivéve az alfejezet végén talalhato keverési vizsgalatokat) igy
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ha volt is valamilyen szennyez&dés ezekben, azok koncentraci6ja minden oldatban
megegyezett. Az oldatokat a mérések kozott sotétben taroltuk, és stabilnak bizonyul-
tak a munka soran. A kiindulési oldatokban a kélium-jodat koncentracidja 10,0 mM,
az arzénessavé 3,80 mM volt, az ionerésséget 0,16 M-ra, a pH-t pedig 2,0-re allitot-
tuk be, 0,150 M foszforsav és 0,150 M natrium-dihidrogén-foszfat segitségével. Az
els6 kisérletsorozatokban 60 parhuzamos mérést hajtottunk végre, majd ezek sza-
mat 50-re mérsékeltiik, ami elégségesnek bizonyult a statisztikai leirashoz. Minden
esetben igyekeztiink kozel azonos koriilményeket biztositani és sorozatonként csak
egyetlen paramétert valtoztatni.

Egy kisérletsorozat utdn osszegytjtottiik a Landolt-idéket, emelkedd sorrendbe
rendeztiik 6ket, majd egy valészintiségi értéket rendeltiink hozzajuk. Ezt kdvetGen,
az igy nyert adatsorok illesztése kovetkezett: normaél eloszlast feltételeztiink, igy

minden esetben egy Gauss-gorbe integralt formajat illesztettiik meg, a kdvetkezs

O (t) = 50% (1 +erf (tf,\;gu)) (34)

ahol ® a kumulativ eloszlasfiiggvényt, ¢7, a Landolt-id6t, p az 50%-o0s valoszintiséghez

egyenlet szerint:

tartozo idépontot (mely egybeesik az eloszlas varhato értékével), o a szoras értékét,
er f() pedig az ugynevezett hibafiiggvényt jeloli. Ez utobbit hivjak még Gauss-féle
hibafiiggvénynek is, alakja szigmoidalis, definicidegyenlete az alabbi alakban irhato
fel:

erf(z) = % / et dt. (35)

Els6ként négy kisérletsorozatot mutatunk be, melyek soran diédasoros spektrofo-
tométerrel kovettiik a reakcio elérehaladasat. A kiivetta 1 cm tuthosszusagu volt, az
oldatot termosztaltuk, az indit6 agens a jodatoldat volt, a teljes oldattérfogat min-
den esetben 2,400 mL. A reaktorunk tartalmat folyamatosan kevertettiik, azonban
a keverési sebességet valtoztattuk az egyes sorozatokban, ezek értéke: 500, 700, 900
és 1500 rpm volt. Az eredményeket a 11. abran és az 1. tablazatban mutatjuk be.
Jol latszik, hogy az egyes sorozatokban p értéke a keverési sebesség novekedésével

né, mig o értéke kozel allandonak mutatkozik.
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1. tablazat. A jodat—arzénessav reakcié bolondora viselkedésének leirdsa soran mért
adatsorok illesztésével nyert paraméterek. A tablazatban bemutatott méréssoroza-
tokban a keverési sebességet valtoztattuk.

kevereg; f;;;)esseg o (s) 1w (s)
500 H+3 273+1
700 76+2 300+1
900 92+2 345+1
1500 86+4 353+2

100

80 -

() (%)

40 500 rpm

o 700 rpm
s ——-= 900 rpm
o -—-1500 rpm

20

0 200 400 600 800
tL (s)

11. abra. A jodat—arzénessav reakcié bolondora viselkedésének leirdsa: a keveré-
si sebesség valtoztatasdnak hatéasa. Kiindulasi koriilmények minden gorbe esetén:
[I05]p = 10,0 mM, [H3AsO,]o = 3,80 mM, pH = 2,0, I = 0,16 M, teljes térfogat:
2,400 mL, a kinetikai gorbéket fotometriasan kovettiik. A keverési sebesség a kiraly-
kék, teli kor alaku jelolsk (¢) és vonal (—) esetén 500 rpm; voros, iires kor alaku
jelolsk (¢) és vonal (-----) esetén 700 rpm; zold, talpan allo, négyzet alaku jelolsk (¢)
és vonal (---) esetén 900 rpm; éjkék, csticsan allo, négyzet alaku jelolsk (¢) és vonal
(-—) esetén 1500 rpm.

Eddig a reakciot a jodatoldattal inditottuk, azonban lehetséges, hogy a reagensek
adagolasanak sorrendje is befolyésolhatja az eredményeinket. Ennek a kérdésnek
a megvalaszolasa egy tovabbi kisérletsorozat segitségével valik lehet&vé, melynek
eredményét a 12. dbran és a 2. tablazatban lathatjuk. (A detektélas modja, a
reaktor, a teljes térfogat, a keverési sebesség és a hémérséklet ekozben az eddigiekben
megadottal megegyezs volt.) A rendszer statisztikus jellegét figyelembe véve nyugodt
szivvel mondhatjuk, hogy tokéletes reprodukciokat latunk, az illesztések soran a
relativ eltérés a mért és illesztett pontok kozott 14,2%, valamint 10,3%, mig az
50%-os valoszintiséghez tartozo Landolt-id6 értéke kisérleti hiban beliil megegyezik
((273 £ 3) s és (264 £ 2) s), ugyanez mondhat6 el o-rol is ((69 +5) s és (63 £ 3) s).

Ennek fényében azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy a mérhetd eloszlasgorbét az
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alkalmazott kisérleti koriilmények kozott a reagensek adagolasdnak sorrendje nem

befolyasolja.

2. tablazat. A jodat—arzénessav reakci6 bolondora viselkedésének leirasa soran mért
adatsorok illesztésével nyert paraméterek. A tablazatban bemutatott méréssoroza-
tokban a reaktansok adagoldsdnak sorrendjét valtoztattuk.

indit6 agens o (s)  p (s)

jodat 69+5 27343
arzénessav 63 +3 264+ 2

100

80 -

60

(1) (%)

- inditas jodattal
* — inditas arzénessavval

0 200 400 600 800
tL (s)

12. dbra. A jodat—arzénessav reakci6 bolondora viselkedésének leirdsa: a reaktansok
adagolési sorrendjének hatasa az eloszlasgorbére. Kiindulasi koriilmények minden
gorbe esetén: [105]p = 10,0 mM, [H3AsO4]p = 3,80 mM, pH = 2,0, I = 0,16 M, a
teljes oldattérfogat 2,400 mL, a kinetikai gérbéket spektrofotometriasan kovettiik, a
reakcidedény egy 1 cm uthosszusagu kvarckiivetta, a keverési sebesség 500 rpm. A
fekete, kereszt alaku jelolsk (=) és vonal (---) esetén az utoljara adagolt reaktans a
jodat volt; a kiralykék, teli kor alakua jelolsk (+) és vonal (—) esetén az inditas az
arzénessav oldattal tortént.

Az eddig, egy abran bemutatott kisérleteket minden esetben egyvalaki végezte el
annak biztositasa érdekében, hogy a paraméterek a lehetd legegységesebbek legye-
nek. Azonban érdemes lenne megvizsgalnunk a kisérletet kivitelezd személy hatéassal
van-e barmilyen moédon az eredményekre, hiszen a kovetkeztetések levonésakor ez
egy rendkiviil fontos kérdéssé valhat. A kérdés eldontésére egy kisérletezd elvégzett
egy-egy kisérletsorozatot két kiillonbozé kiindulési feltétel mellett, majd két méasik
kisérletez ezek koziil egyet-egyet megismételt. Az eredményeket a 13. Abran és
a 3. tablazatban szemléltetjiik. Az egyik paraméterkészlet esetén végig 500 rpm
volt a keverési sebesség, a pipetta allasa inditédskor dontott volt a kiivetta falaval
nagyjabol 45°-o0s szoget zart be. Ennek eredményét egy masik személy tokéletesen

tudta reprodukélni. Mig a masik kiindulasi feltételek esetén is sikeres reprodukeciérol
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szamolhatunk be. A reakci6t itt is mind a négy sorozatban spektrofotometriasan

kovettiik, ugyanabban a kvarckiivettaban, ugyanazon keverébot alkalmazéséval.

3. tablazat. A jodat—arzénessav reakci6 bolondora viselkedésének leirasa soran mért
adatsorok illesztésével nyert paraméterek. A tablazatban bemutatott méréssoroza-
tokban a kisérletet végzs személy esetleges hatasat vizsgaltuk.

kisérletez$ sorszama pipetta allasa o (s) w(s)
1. 45° HE3 273+£1
2. 45° 69+5 273+3
1. 180° 2037 506 +4
3. 180° 1956 H18£4

:x X 8()%[?.’0///—
14
&7
/g /
< 3
> /85/5’ o 1. adatsor,
= o 1. kisérletez
= x - - -1, adatsor,
2. kisérletez6
¢ - — 2. adatsor
1. kisérletezé
o ——- 2. adatsor
3. kisérletez6
1 1 1
600 800 1000

tL(s)

13. abra. A jodat—arzénessav reakci6 bolondora viselkedésének leirdsa: a kisérle-
tet végezd személy hatasa az eloszlasgorbére. Kiindulési kériilmények minden gérbe
esetén: [I05]op = 10,0 mM, [H;AsO;]op = 3,80 mM, pH = 2,0, I = 0,16 M, a tel-
jes oldattérfogat 2,400 mL, a kinetikai gorbéket spektrofotometriasan kovettiik, a
reakcidedény egy 1 cm uthossziisdgu kvarckiivetta, a keverési sebesség 500 rpm. A
kiralykék, teli kor alakua jelolsk (¢) és vonal (—) esetén az els6 kisérletezd meg-
dontott pipettaval inditotta a reakciot; a fekete, kereszt alaku jelolsk (=) és vonal
(- -) esetén a masodik kisérletezd megdontott pipettaval inditotta a reakciot ; fekete,
csucséan allo négyzet alaku jelolsk (¢) és vonal (-—-) esetén az elss kisérletezs, feliil-
nézetbdl a kiivetta kdzéppontjabol inditotta a reakciot; a zold, talpan allo, négyzet
alak jel6lsk () és vonal (---) esetén a harmadik kisérletezd, feliilnézetbdl a kiivetta
kozéppontjabol inditotta a reakciot.

Ahogyan azt a mellékelt 4bra mutatja a kisérletek soran kapott eredmények 6ssze-
hasonlithat6ak abban az esetben is, ha méasik személy hajtja végre az adott mérést.
A fontos, csak a kisérleti paraméterek allando értéken tartéasa.

A kovetkezdkben a teljes térfogat valtoztatasanak eloszlasgorbe alakjara gyakorolt

hatasat vizsgaljuk meg. A kisérletekben a kinetikai gorbéket nem, csak a Landolt-
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idGket jegyeztiik fel, a detektalast szabad szemmel végeztiik, melyet a reakcié végén
gyorsan megjelend jod ardnylag nagy molaris abszorbanciaja tett lehetévé. A re-
akcivedényiink tovabbra is az eddigiekben is hasznalt kvarckiivetta, ugyanazzal a
keverébottal, a keverési sebesség 500 rpm. Az alkalmazott oldattérfogatok pedig
0,9; 1,8 és 2,4 mL nagysaguak voltak. A kisérletek eredményét a 14. dbran és
a 4. tablazatban lathatjuk. Az eloszlasgorbék atlagos Landolt-ideje nem valto-
zik szamottevéen, mig a térfogat novekedésével az illesztett gorbék o paramétere
novekvs tendenciat mutat.

4. tablazat. A jodat—arzénessav reakcié bolondora viselkedésének leirasa soran mért

adatsorok illesztésével nyert paraméterek. A tablazatban bemutatott méréssoroza-
tokban a teljes térfogat valtoztatdsanak hatasat vizsgaltuk kiivettaban.

térfogat (mL) o (s) w(s)

0,900 69+2 407=*1
1,800 116 £2 3711
2,400 13710 388 +£6

100

80

60

() (%)

40 F

« — 0,900 mL
0 s 1,800 mL
a ——= 2,400 mL

20
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14. abra. A jodat—arzénessav reakci6 bolondora viselkedésének leirasa: a teljes ol-
dattérfogat véltoztatasanak hatésa. Kiindulasi koriilmények minden gorbe esetén:
103 ]o = 10,0 mM, [H3AsO4]g = 3,80 mM, pH = 2,0, I = 0,16 M, a keverési sebesség
500 rpm, a kinetikai gorbék Landolt-idejét szabad szemmel detektaltuk, a reakcio-
edény egy 1 cm uthosszusagn kvarckivetta. A teljes oldattérfogat a kiralykék, teli
kor alak jelolsk (¢) és vonal (—) esetén 0,900 mL; voros, tires kor alaku jelolsk (°)
és vonal (-----) esetén 1,800 mL; z6ld, talpan allo, négyzet alaku jelolsk (=) és vonal
(-—-) esetén 2,400 mL.

Az ezt kovets kisérletekben egy, az eddigiekkel megegyezs geometridju és anyagi
keversbotot alkalmaztunk, a reaktort pedig lecseréltiik egy 1,2 mm belsé atmérsji
hengerre (ezutan ezt fogjuk kis hengernek hivni), mig a tobbi paramétert allando

értéken tartottuk. Ebben az esetben is az el6z6ekben megadott harom térfogat alkal-
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mazasaval hajtottuk végre a kisérleteket. Ezek eredményét a 15. abra és az 5. tab-
lazat szemlélteti.
5. tablazat. A jodat—arzénessav reakcié bolondoéra viselkedésének lefrasa soran mért

adatsorok illesztésével nyert paraméterek. A tablazatban bemutatott méréssoroza-
tokban a teljes térfogat valtoztatdsanak hatasat vizsgéltuk a kis hengerben.

térfogat (mL) o (s) w(s)

0,900 101 +£3 371£2
1,800 218+ 7 818*4
2,400 290+6 848+£3

() (%)

e — 0,900 mL

0 1,800 mL

@ ——— 2,400 mL
1200 1600

15. abra. A jodat—arzénessav reakcio bolondora viselkedésének leirasa: a teljes ol-
dattérfogat véaltoztatasanak hatésa. Kiindulasi kortilmények minden gorbe esetén:
[105]o = 10,0 mM, [H;AsO;]p = 3,80 mM, pH = 2,0, I = 0,16 M, a keverési se-
besség 500 rpm, a kinetikai gérbék Landolt-idejét szabad szemmel detektaltuk, a
reakcidedény a kisebb atmérsji henger. A teljes oldattérfogat a kirdlykék, teli kor
alaku jel6lsk () és vonal (—) esetén 0,900 mL; a vords, tires kor alaku jelolsk () és
vonal (-----) esetén 1,800 mL; a zold, talpan allo, négyzet alaku jelolsk (=) és vonal
(-—-) esetén 2,400 mL.

Rendkiviil meglepd a tény, hogy mig egy kiivettaban a reakcio lejatszodasanak at-
lagidejére nincs hatassal a térfogat valtoztatasa, addig egy nagyjabol azonos teriilet
henger alaku reaktorban ez az érték nagyban véltozik: a térfogat novekedésével ng. A
térfogat valtozésa altal kivaltott reakcididé-kiilonbség nem meglepd egy sztochasz-
tikus reakcio esetén [62]. Az irodalomban talalt bolondora reakciok [3,4] alapjan
azonban arra szamitottunk, hogy a térfogat névekedésével a reakcié gyorsulni fog,
holott mindkét esetben henger alakt reaktorban tortént a reakcié vizsgalata.

Ez alapjan ugy tinik, hogy még a reaktor alakjanak is hatasa van az eloszlas-
gorbére. Ennek aldtamasztasara és magyarazatara tovabbi kisérleteket hajtottunk

végre két tovabbi reaktorban is. Ezek koziil az egyik egy 1,6 cm &tmérdji henger volt
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(tovabbiakban nagy henger), a masik pedig egy sziv alakd lombik, melynek 9 mm
atmérdsji az alja, mely 28 mm-es magassagban 31 mm-re szélesedik. A reakcidelegy
térfogata 2,400 mL volt, a keverési sebesség 500 rpm, igy a kapott eredmények az
el6z6 gorbékkel Osszehasonlithatoak. Az eredményekbdl a 16. abra és a 6. tab-
lazat késziilt el. Ahogyan az jol lathato jelentGs kiillonbségek adodnak. Ebbdl arra
kovetkeztethetiink, hogy az oldatok elkeveredésének modja is nagyban befolyasol-
hatja milyen eredményeket kapunk egy bolondérareakcio vizsgalata soran, mely nem
csupan az alkalmazott reaktor geometriai paramétereitél, hanem a keverés soran ki-
alakulo, keverés altal kialakitott mintazattol is fiigghet.

Ez utébbi kijelentés alatamasztasara térjiink hat vissza a spektrofotometrias ko-

vetéshez és dolgozzunk végig a kvarckiivettaban, mikozben az elkeveredés modjat

6. tablazat. A jodat—arzénessav reakci6 bolondora viselkedésének leirasa soran mért
adatsorok illesztésével nyert paraméterek. A tablazatban bemutatott méréssoroza-
tokban a reaktorok alakjanak eloszlasra gyakorolt hatasat vizsgaltuk.

reaktor o (s) w(s)
kiivetta 137+ 10 388+£6
kis henger 228+ 10 646+5
nagy henger 349+8 T739+5
sziv alakt lombik 2904+6 84846

S
=
& . kivetta
o -----nagy henger
o ——- sziv alakd
g6mblombik
o -— Kkis henger
1 1
0 400 800 1200 1600

tL (s)

16. Abra. A jodat—arzénessav reakcié bolondora viselkedésének leirasa: a rektor
alakjanak hatésa az eloszlasfiiggvényre. Kiindulési koriilmények minden gorbe ese-
tén: [I05]p = 10,0 mM, [H;AsO,]p = 3,80 mM, pH = 2,0, I = 0,16 M, teljes
térfogat: 2,400 mL, a Landolt-id6ket szabad szemmel detektaltuk, az alkalmazott
keverési sebesség 500 rpm volt. A reakcivedény a kiralykék teli kor alaka jelolsk (¢)
és vonal (—) esetén egy cm tthosszu kvarckiivetta; voros iires kor alaku jelolsk (°)
és vonal (-----) esetén a nagy henger; zold talpan &allo, négyzet alaka jelolsk (<) és
vonal (-—-) esetén a sziv alakd lombik; éjkék, csucsan allo, négyzet alaku jelolsk ()
és vonal (-—) esetén pedig a kis henger volt.
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igyeksziink megvéltoztatni. Ehhez a kovetkez6 kisérleteket terveztiik: a reakcid in-
ditasanak elss, koriilbeliill 5 mésodperce alatt keverjiik a rendszert folyamatosan
1500 rpm sebességgel, majd mérsékeljiik a keverési sebességet 500 rpm értékre. Egy
mésik sorozatban a reaktédnsok Osszemérésének idépontjaban ne alkalmazzunk ke-
verést, majd az Osszemérés utan 6t masodperccel alkalmazzunk 500 rpm kevesérési

sebességet. Végiil pedig, alkalmazzunk szintén 500 rpm keverési sebességet a reakcid

7. tablazat. A jodat—arzénessav reakci6 bolondora viselkedésének leirasa soran mért
adatsorok illesztésével nyert paraméterek. A tablazatban bemutatott méréssoroza-
tokban a kiilonb6z6 keverési médok hatasat vizsgaltuk.

keverési sebessé
Verest & pipetta allasa o (s) w(s)

(rpm)
500 45° HE+3 273+£1
1500 45° 86+4 353 +2
1500, majd 500 45° 9 +3 377£2
0, majd 500 45° 2037 506 +4
500 180° 195+6 5H18+4
100 T RAT
S e 8;5/
80 I ',' )
& 60 ii
= A f‘ e — konstans 500 rpm
= L x ° — l:on!s;t_;ans 150(: rrr;m
40 r;gjd sgoéiggw i
o ——- ~5s-ig 0 rpm,
majd 500 rpm
20 x - - - konstans 500 rpm,
kdzéprél inditva
0 0 200 400 6(I)0 8(I)0 10IOO 12IOO

tL (s)

17. abra. A jodat—arzénessav reakcidé bolondéra viselkedésének leirdsa: a kezdeti
keverés hatasa az eloszlasfiiggvényre. Kiindulési kortilmények minden gorbe esetén:
[105]o = 10,0 mM, [H;AsO,]p = 3,80 mM, pH = 2,0, I = 0,16 M, teljes térfogat:
2,400 mL, a kinetikai gorbéket spektrofotometridsan kovettiik. Az alkalmazott ke-
verés kirdlykék, teli kor alaku jelolsk (¢) és vonal (—) esetén folyamatos 500 rpm;
fekete, cstucsan allo négyzet alaku jelolsk (¢) és vonal (-—) esetén folyamatosan
1500 rpm; voros, iires kor alaka jelolsk (°) és vonal (-----) esetén az els6 a5 masod-
percben 1500 rpm, ezutan folyamatosan 500 rpm; zold, talpan allo, négyzet alaki
jelolsk (=) és vonal (-—-) esetén ~5 masodpercig nincs keverés, majd folyamatosan
500 rpm; a fekete, kereszt alaku jelolsk (=) és vonal (---) esetén pedig folyamatos
500 rpm volt a keverési sebesség, és feliilnézetbdl a kiivetta kozéppontjaba adagoltuk
az inditd agenst.
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teljes id6tartama alatt, azonban a pipettat tartsuk a kiivetta falaval parhuzamosan
az inditd agens adagolasa soran, tgy hogy a bemért oldat feliilnézetbdl a kiivetta
kozéppontjaba jusson, (eddig nagyjabol 45°-ban meg volt déntve a pipetta minden
kisérletben, kivéve ahol ezt kiilon jeleztiik) ezzel is befolyasolva az elkeveredéskor
kialakul6 mintézatot. Az eredményeket a 17. Abra és a 7. tablazat mutatja be.
A szamok, és az abra is azt sugalljak, hogy az 6t adatsor harom kiilonb6zé esetet
mutat be: a reakci6 leggyorsabban a folyamatos 500 rpm sebességii keverés esetén
jatszodott le, mig a folyamatos és a kezdeti 1500 rpm sebességii keverés ugyanazt az
eloszlasgorbét eredményezte (kisérleti hiban beliil), a harmadik eset pedig a kezdet-
ben nem kevert és a parhuzamosan elhelyezkedd pipetta esetén valésulhatott meg,
ez utobbiak eredményezték a leghosszabb Landolt-iddket.

Miel6tt a magyarazatra ratérnénk, még tekintsiik meg a 18. abrat és a 8. tabla-
zatot. Ez a reaktorok alakjanak és a keverési sebesség valtozasanak hatasat kivanja
szemléltetni kis oldattérfogatok alkalmazésa esetén: a kis hengert és a kiivettat ha-
sonlitjuk 6ssze, 0,9 mL oldat, 500 és 1500 rpm keverési sebesség esetén. A kis henger
500 rpm keverési sebesség alkalmazéisa mellett ugyanazon a Landolt-idénél éri el az
50%-o0s valoszintiséget, mint a kiivetta 1500 rpm fordulatszam esetén. Ennél vala-
mivel nagyobb atlagos Landolt-id6t kapunk a kiivettdban lassabb keverés esetén.
A leghosszabb atlagos Landolt-id6t és egyben a legnagyobb o értékkel rendelkezé
eloszlasgorbét abban az esetben mértiik, amikor a kis hengerrel dolgoztunk nagy

keverési sebesség mellett.

8. tablazat. A jodat—arzénessav reakcié bolondora viselkedésének lefrasa soran mért
adatsorok illesztésével nyert paraméterek. A tablazatban bemutatott méréssoroza-
tokban a keverési sebesség valtoztatasanak eloszlasra gyakorolt hatésat vizsgaltuk,
kis oldattérfogatok esetén.

keverési sebesség

reaktor o (s) w(s)
(xpm)
kiivetta 500 69+2 407+1
kiivetta 1500 1+1 3718+1
kis henger 500 1014+3 37142
kis henger 1500 14944 47042

37



100 B e OTET

80 go
H
o0 L [;géi/x

o ---- kis henger,
500 rpm

o ——- kiivetta,
1500 rpm

¢ - — kivetta,

500 rpm

kis henger

1500 rpm

() (%)

20

150 300 450 600 750

18. abra. A jodat—arzénessav reakcié bolondora viselkedésének leirasa: a keverési
sebesség valtoztatasanak hatasa, kiillonb6z6 reaktorok esetén. Kiindulési koriillmeé-
nyek minden gorbe esetén: [I05]p = 10,0 mM, [H3;AsO,)o = 3,80 mM, pH = 2,0,
1 =0,16 M, a teljes oldattérfogat 0,900 mL, gorbék Landolt-idejét szabad szemmel
detektaltuk. A voros, iires kor alaku jelolsk () és vonal (-----) esetén a reaktor a kis
henger, a keverési sebesség 500 rpm; a zold, talpan allo, négyzet alaku jelolsk (¢)
és vonal (---) esetén a reaktor a kiivetta, a keverési sebesség 1500 rpm; a fekete,
cstcsan allo négyzet alaka jelolsk () és vonal (-—-) esetén a reaktor a kiivetta, a
keverési sebesség 500 rpm; a kiralykeék, teli kor alaku jelolsk (¢) és vonal (—) esetén
a reaktor a kis henger, a keverési sebesség 1500 rpm.

A végrehajtott, sszesen 19 méréssorozatban 1290 egyedi kinetikai mérés tortént.
Az alkalmazott reakciokoriillményeket, valamint az illesztések eredményét tablazatos
formaban foglaltuk Gssze, melyet az 2. sz. mellékletben tekinthetiink meg (1. 77.
oldal).

7.1.2. A keverés tanulminyozasa

Ahogyan az eddigiekben lattuk, az oldat elkeveredésének modja nagyban befo-
lyasolja az atlagos reakcioidét. A keverés egy mindennapi folyamat egy kémiéval
foglalkoz6 laboratériumban, azonban a bolondoéra viselkedés magyarazatdhoz né-
hany kisérletet mindenképpen el kell végezniink, hiszen a folyamat elméleti leirasa-
hoz szamos empirikus paraméter bevonasara lenne sziikségiink, melyek nem alltak
rendelkezésiinkre. Ezt szem el6tt tartva gy véltiik kisérletes tton gyorsabban, egy-
szertibben juthatunk pontosabb informéciokhoz az emlitett folyamatrol, az eddig
hasznalt reaktorokban és eszk6zok felhasznalasaval.

A kisérletekhez olyan kémiai reakciét kerestiink melynél konnyen detektalhaté az
elkeveredés, és a kisérleti korilmények hasonloak az eddig elvégzettekhez. A valasz-
tasunk az erds sav—erds bazis reakciokra esett, melyeknél a pH kénnyen kovethetd
megfelels sav-bazis indikatorok segitségével. ElsGként spektrofotometriasan probal-
tuk kévetni a sésav és natrium-hidroxid oldatok elkeveredését hozzaadott metilvoros

indikdtor mellett. Az adagolasnal a reakciokinetikai vizsgalatok soran hasznalatos
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modszert alkalmaztuk: a mintatartoban levs, termosztalt, folyamatosan kevert ol-
dathoz adagoltuk, egy hatarozott mozdulattal, a masik reaktans oldatat, egyszerre.
Sajnos nem tudtunk értékelheté kinetikai gérbét rogziteni. Igy tjraterveztiink: ké-
szitettiink egy ~0,8 M natrium-hidroxid oldatot, mely annyi timolftalein indikator
oldatot tartalmazott, hogy a szin elég mély legyen, és egy ~1,0 M soésavoldatot. A
vizsgalt reaktorba behelyeztiik a keverébotot, majd elhelyeztiik az iires rendszert a
keverd tanyérjan. Ezt kdvetGen belepipettaztuk az egyik oldatot, melyre a masikat
is Ovatosan rarétegeztiik. Egyik kézzel egy stopper inditégombjat nyomtuk le, a ma-
sikkal pedig az 500 rpm-re allitott berendezés bekapcsologombjat. Természetesen ez
nem adja hien vissza az eddigi oldatok Gsszemérése soran az elkeveredést, hiszen a
stirtiségkiilonbség eltérs lehet, tovabba az 6sszemérés 6vatosabb, nem utolsé sorban
pedig a kever6 nem volt bekapcsolva az Osszeméréskor és tudjuk, hogy a bealli-
tott fordulatszam elérése is id6t igényel (ez olyan 3-5 s volt hasznélt berendezéssel).
Azonban szemléltetésnek mindenképpen jo lehet. Az elsé kisérletben a szines oldat
keriilt alulra, a szintelen pedig feliilre a kvarckiivettdnkban. A rendszerrél 3 s-onként
tudtunk felvételt is késziteni, igy a keverés altal kialakitott mintazatot is szemiigyre
vehetjiik a teljes homogenités eléréséhez sziikséges id6 rogzitésén tul. A kisérletet
a 19. abra mutatja be. Az oldat a 4. id6pontban (12 s) méar homogén volt. Latszik,
hogy a keverd egy roppant komplex mintazatot alakit ki, mely aranylag hosszi ideig
megmarad, tovabba az is szembetting, hogy a keverd mellett, a kiivetta alsoé részén
aranylag sokiig megmarad a kék szin, tehat itt alakul ki egy aranylag rosszul kevert
régio. A kérdéses térfogatban, a kiivetta falan és a keverén az adhézios erék ott ki-
vanjak tartani az oldatot, mely ellen a nyirderé dolgozik, és aranylag kozel vagyunk
a keverés eredépontjahoz, ez okozza a rosszabb keveredést a keverébot alja koriil.
Ez megmagyarizza azt is, miért nem sikeriilt rogziteniink a spektrumsorozatot: a
kiivetta kozépss részén egy aranylag kis feliileten torténik a bevilagitas, mely feliile-
ten nem marad til sokaig életben az inhomogén oldat, ha a kevert oldatba mérjiik

az inditd agenst.

O0s 3s 9s
19. abra. Az elkeveredés tanulmanyozasa a kisérletek soran alkalmazott kvarckiivet-

taban. A keverési sebesség 500 rpm. A kisérletben dvatosan sosavoldatot rétegeztiink
timolftalein indikatorral szinezett natrium-hidroxid-oldatra.
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20. abra. Az elkeveredés tanulméanyozasa a kisérletek soran alkalmazott kvarckiivet-
taban. A keverési sebesség 500 rpm. A kisérletben 6vatosan timolftalein indikatorral
szinezett natrium-hidroxid oldatot rétegeztiink sésavoldatra.

Az utobbi kisérletet megismételtiik forditott adagolési sorrenddel is. Melynek
eredményét a 20. dbran lathatjuk. Egybdl felttinik, hogy az oldat kék szine a sar-
kokban megmarad, illetve mar az 1 s idépillanatban késziilt képen is lathatjuk a
keverés geometriai kozéppontjaban kialakuld 6rvényt, mely az 5 s-os képen még lat-
vanyosabb. Itt a fels6 oldatréteg a stirtiségkiilonbség miatt lefelé torekszik, mig a
keverés probélja homogenizalni a rendszert. Azonban a keverés nem valosul meg
a kozéppontban, hiszen itt megkozelit6leg nincs elmozdulas. Ez a jelenség analog
azzal, mint amit a tornadok esetén a tornado szemének neveznek, ott sincs a kozép-
pontban mozgas, az a rész all, mikozben a tébbi — sokszor roppant erével — mozog,
és azok melyekrd] hirt kapunk rendkiviili pusztitast visznek véghez. Igy a kialakulo
tolesért megmagyaraztuk, térjiink vissza a sarkokhoz: itt az inhomogenitasok rend-
kiviil sokaig: 94 s-ig megmaradnak 1,800 mL-es teljes oldattérfogat esetén! Ezt a
megfigyelést gy magyarazhatjuk, hogy a kiivetta négy sarka akadélyozza a keverés
altal kivaltott aramlast, igy a sarkokban az oldat nem tud olyan tokéletesen és gyor-
san elkeveredni. Az, hogy ezt csak az edény tetején latjuk azzal magyarazhato, hogy
a keverés ebben a tavolsagban mar nem elég erés az oldat homogenizalasara. Tovabb
rontja a helyzetet a kapillaris jelenség, mely gorbiilt folyadék-levegd hatarfeliiletet
alakit ki. Ebbdl azt a tanulsdgot vonhatjuk le, hogy a kiivettakban még egy arény-
lag robusztus kever6bot és atlagosan hasznalt keverési sebesség esetén is aranylag

hosszi id6re van sziikség ahhoz, hogy teljes mértékben homogén oldat alakuljon ki
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a rendszerben.

A kovetkezo kisérletiinket a kis hengerben hajtottuk végre: a szines oldatot tet-
tiik a reaktor aljara, arédnylag sok lagoldatot kellett alkalmaznunk, hogy az eddig
hasznalt keverési sebességgel szemléletes id6fliggést kapjunk. Ezt a 21. abran figyel-
hetjiik meg. Az oldatok elkeveredése ez esetben is bonyolult mintézatot eredményez,
mint a kiivetta esetén. Azonban jelentGs kiilonbség, hogy ez a diffiz zona a teljes
keverd feletti oldatrétegre kiterjed, mig a kiivetta esetén, ez joval kisebb magassig-
ban helyezkedett el. Azt azonban jol lathatjuk, hogy a kék szini oldat legtovabb
(nagyjabol 9 mésodpercig) a keverd mellett marad meg, pontosan ugy ahogyan azt
a kiivettanal is leirtuk. Tehat a kevers melletti térrészben ugyantugy alakul ki az in-
homogén zona és ugyanannyi ideig marad meg inhomogénnek, mint az alkalmazott,

nagyjabol azonos alapteriiletd hasab alaku reaktor esetén.

0s 3s 6s 9s 12.s.

21. abra. Az elkeveredés tanulmanyozasa a kisérletek soran alkalmazott kisebb
hengerben. A keverési sebesség 500 rpm. A kisérletben 6vatosan sésavoldatot réte-
geztiink timolftalein indikatorral szinezett natrium-hidroxid oldatra.

Az el6z6ekben bemutatott kisérletet érdemes elvégezniink forditott adagolassal
is, hiszen mar a kiivettanal is kiilonb6z6 forgatokdnyvekrdl adott tantibizonysagot a
két, nagyon hasonl6 vizsgalat. Sajnos az eddig alkalmazott térfogatok mellett nem
sikeriilt rogziteniink a véltozast, igy az oldat térfogatanak ndvelésére kényszeriil-
tiink ebben a kisérletben, melynek eredményét a 22. abran lathatjuk. A keverés a
bolondora viselkedésnél vizsgalt paraméterkészlet esetén a keverd feletti részen rend-
kiviil hatékonynak mondhato, — a kiivettdhoz viszonyitva — hiszen a 2,4 mL oldat
homogenizaldsahoz sziikséges id6t nem sikertilt rogzitentink, mig 6 mL oldat elkeve-
redéséhez mar 70 s-ra volt sziikség! Ahogyan azt mar a kiivettanal is megmutattuk,
a keveredés a kever6t6l mért magassig novekedésével romlik, ahogyan azt szépen
latjuk, van egy olyan magassag, mely felett a kék szind oldat magassaga relative

lassan csokken. Ez a fotésorozat arra is remek alkalmat teremt, hogy megfigyeljiik
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a keverés kozéppontjaban, az allo oldatrész miatt kialakuld tolesért is.

20s 25s 30s 70 s

22. dbra. Az elkeveredés tanulmanyozasa a kisérletek soréan alkalmazott kisebb hen-
gerben. A keverési sebesség 500 rpm. A kisérletben 6vatosan timolftalein indikatorral
szinezett natrium-hidroxid-oldatot rétegeztiink sésavoldatra.

Itt méar nem csodéalkozunk annyira a bolondoéra viselkedés tanulményozasakor ka-
pott, jelentGsen eltérs eloszlasgorbéken a hengerekben és kiivettakban elvégzett mé-
rések esetén: mig a keveredés a keverSbot mellett egyik esetben sem idedlis és a
kialakul6 kép hasonld, addig a keverd feletti réteg a henger esetén sokkal jobban
kevert. Tovabba a kiivettaban a sarkokban az oldat megrekedhet, mely a hengernél
hidnyzik, ezzel javitva a keveredést.

A nagy henger esetén is megismételtiik a kisérletet, tgy hogy a lugoldat volt
alul. Az eredményt a 23. abran tekinthetjiilk meg. Nagy meglepetést talan nem
okoz, hogy a kever§ mellett alakul ki egy aranylag hosszt élettartami inhomogén
oldatrész, mint eddig is minden esetben. A homogenités eléréséhez sziikséges id6

valamivel tobb, mint 12 s, kissé hosszabb, mint a kisebb atmérdjti henger esetén. A

0s  3s 6s 9s  12s  15s

23. abra. Az elkeveredés tanulményozasa a kisérletek soran alkalmazott nagyobb
hengerben. A keverési sebesség 500 rpm. A kisérletben 6vatosan sésavoldatot réte-
geztiink timolftalein indikatorral szinezett natrium-hidroxid-oldatra.
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kisérlet eredménye forditott adagolassal a kis hengerrel azonos, 1j informéaciét nem
nyernénk vele, igy azt nem rogzitettiik.

A kiivettdban a sarkokban a lassu keveredés térfogatfiiggését is megvizsgélhat-
juk: 6sszemérjiik az oldatainkat a megfelels sorrendben, a bolondoéra reakcional leirt
aranyban és feljegyezziik az oldat homogénné valasanak idépontjat: azaz azt az idét,
amikor a sarkokban eltiinik a kék szin. Ezt a mérést minden térfogat esetén harom
alkalommal végeztiik el, majd az értékeket atlagoltuk. Igy készitettiik el a 24. ab-
rat, ahol az iddk atlagat az x-tengelyen, a teljes oldattérfogatot pedig az y-tengelyen
abrazoltuk. Az abran talalhaté nagyobb mérett, tires kor alaku jelolék a bolondora
viselkedés lefrasa soran hasznalt térfogatokat hivatottak kiemelni. A kapott pontokra
egy ordinatan elcstsztatott négyzetgyokos osszefiiggést illesztettiink, a jo illeszkedés

annak tudhato be, hogy a diffizionak is komoly szerepe van az elkeveredésben.

25 |
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24. abra. A teljes oldattérfogat a mért homogén oldat eléréséhez sziikséges id6 fiigg-
vényében. A mérések soran a 20. abran lathato elrendezést hasznaltunk kiilonb6zd
teljes oldattérfogatok esetén, a homogén oldat kialakuldsahoz sziikséges id6t szem-
mel detektaltuk harom alkalommal, majd minden azonos térfogatnal atlagoltuk a
kapott iddket.

A difftazié soran Fick II. torvényét kell hasznalnunk, melyet a kovetkezéképpen

definialhatunk (egy dimenziéban):

Oci(x,t)

— . 2 .
5 DVZci(x,t). (36)

Itt ¢; az i-edik anyag koncentracidja, x a tavolsag, t az id6, D; a i-edik anyagfajta
diffuziddllanddja. Ennek egyik szemléletes és aranylag konnyen hasznalhato esete

a hatarolt diffuziora levezetett egyenlet, melyben egy h hosszusagu, egydimenzios

« s,
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azonos térfogata vizet rétegeziink. Ilyenkor a kovetkezs Osszefliggés irhato fel:

i2m2 Dt

1 2 1 T T\ -
— — — qj - - h2 .
@ 2—1— ; Z,sm(2>cos(h>e (37)

Az utoébbi egyenlet alapjan szamitott koncentracioprofilokat néhany esetben be is

mutatjuk 1 cm-es oldatmagassag és 2-107° cm? s~! diffuzidallando esetén a 25. ab-
ran. Amennyiben csak és kizarolag a diffizié okozhat homogenizaldédéast rendkiviil
sok idére (= 6 - 10 s) lenne sziikségiink, hogy homogén oldatot kapjunk, 1 cm-es
oldatmagassag esetén. Azonban ha a szamitast megismételjiik 0,1 cm oldatmagas-
sdggal 200 s értéket kapunk, 0,3 cm-nél az id6 2000 s, 0,1 um méret esetén pedig

20 ms-ra van csupan sziikség. Ez szintén négyzetgyokos fiiggést jelent.
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25. abra. Hatarolt diffuzio bemutatésa. A szamitésok a (37) egyenlet alapjan tor-
téntek. A kialakulé koncentracidprofilokat az dbramagyardzatban feltiintetett idd-
pillanatokban abrazoltuk.

Nem kivanjuk azt mondani, hogy a diffazié hataroz meg mindent a rendszerben,
azonban a 24. abran lathato gyokos Osszefiiggés kivaloan illeszkedik. Tovabba az
utobbi szamitasokban kapott néhany 100 s-os homogenizalodasi id6 eléggé jo egye-
zést mutat a mérésekben kapott értékkel, hiszen ahogyan azt a 20. Abran lathatjuk
a kérdéses oldatmagassag éppen ebbe a nagysagrendbe esik. Igy a sarkokban a kii-
vetta alkalmazasa esetén a diffazionak is fontos szerep juthat. Féképp, hogy akar
reakcio-diffizié frontok is kialakulhatnak ebben a kis térrészben, mely szintén egy
gyokos Osszefiiggést eredményez a difftizié hatasa miatt, ahogyan azt Luther 1906-
ban kozolte is [22].

7.1.3. Bolondora viselkedés magyarazata

A jodat—arzénessav rendszer jol kevert kozegi kinetikai leirdsara az alabbi hdrom-

lépéses reakciosor irhato fel az irodalom alapjan:
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3H;AsO; +10; — 3H,AsO; + 1~ +3H* (38)
51" +105 +6HT — 31, + 3H,0 (39)
H;AsO, + I, + H,O — H,AsO; + 21~ +3H™ . (40)

A (38) kozvetlen reakcio az arzénessav és a jodat kozott, jodidot és arzénsavat termel,
ami utan a (39) jodot eredményez, ami a (40) egyenlet szerint szintén jodidot termel.

(38) létezése vitatott, ennek bevezetését rendszerint kikiiszobolik, agy, hogy felté-
telezik a jodatoldat nyomnyi mennyiségt jodidot tartalmaz. E mogott az huzodik,
hogy a kalium-jodid elGallitasa soran a jodatoldatot eziistionokkal probaljak meg-
tisztitani a jodid szennyezddéstél. Ekkor eziist-jodid csapadék forméjaban kivalik
az oldatbol, mig megfelel6 bemérés esetén a jodat nem, hiszen pL(Agl) = 15,8,
mig pL(AglO;) = 8,0. Ez azt jelentené, hogy a jodat 12,3 nM jodidot is tartalmaz-
hat. Igy a reakciot, lassan (39) inditja, melyet (40) kovet. Azt tudjuk, hogy (39)
jodidion [8,12] és pH-fiiggs [13-15], a sebességi egyenlet a kovetkezGképpen alakul:

d[105]

Ro = =S = (ka0 (a1)

ahol ky = 4,5-103 M™? s és ky = 10% M~* s, (40) is fiigg az emlitett részecskéktol,
szamos beszamoloé alapjan |7, 17, 26|, a sebességi egyenlet a kovetkezd formaban

adhato meg:
o Al H[L)[AS0,)
et [I7)[HY]

(42)

, ahol k3 =3,2-1072 M s 1.

Azt viszont nyugodt szivvel kijelenthetjiik, hogy jodatfelesleg alkalmazasakor a (39)
reakcioban keletkezé jod hirtelen megjelenik, és meg is marad a rendszerben, létre-
hozva ezzel a jellegzetes S-alaku kinetikai gorbét (1. 10. abra).

A bolondéra viselkedés magyarazataként Nagypal Istvan és Irving Epstein [3,4] két
javaslattal is élt: az egyik szerint a reakci6 egy rosszul kevert oldatrészben masként
(gyorsabban) jatszodik le, mint a jol kevert térfogatban, ennek a résznek az elkeve-
redése a reakcio gyors lejatszodéasat eredményezi. Ez az inhomogenitas, a kezdetben
kialakulo tokéletlen keveredés miatt johet létre elsGsorban. A maéasik elképzelés az,
hogy az oldatban véletlenszertien kialakulé random fluktuaciok okozzak a szokatlan
viselkedést, mert a rendszerre jellemz§ kinetikai sajatsidgok ezeket a kis kiillonbsé-
geket képesek felnagyitani. Azonban a két javaslat koziil nem tudtak egyértelmiien
valasztani az eredményeik alapjan, a két lehetGség koziil a véletlenszertien megjelend
fluktuaciok megjelenését valoszintsitették.

Vegyiik szemiigyre a kiivettaban mért Landolt-idéket azon esetekben, ahol a kez-

deti szakaszon igyekeztiink befolyasolni az elkeveredés modjat (I 17. abra). Aho-
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gyan a keverési sebesség eloszlasgorbére gyakorolt hatasanak vizsgalatanal lattuk,
hogy az 50%-os értékhez tartozé Landolt-id§ egyre nagyobb értéket vesz fel a sebes-
ség novekedésével (18. abra). Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a keverés javulasa
hosszabb Landolt-idéket eredményez. Abban az esetben, amikor 1500 rpm keve-
rési sebességet alkalmazunk 500 rpm helyett, a reakcié lassul. Eppen ugyanezt az
esetet kapjuk vissza akkor is, amikor csupan az els6 5 masodpercben alkalmazunk
ilyen gyors keverési sebességet, utana azt 500 rpm-re mérsékeljiik. Ez azt jelenti,
hogy a reakcid sorsa a kezdeti szakaszon eldél. De a kozéprél inditott 500 rpm ke-
verési sebességgel inditott reakcid kilog a sorbol, ott az illesztett eloszlasgorbe a
kezdetben nem, majd 500 rpm sebességgel kevert esetben kapott eredményekkel esik
egybe. A magyarazathoz hivjuk segitségiil a keveredés tanulményozasakor leirta-
kat: a kozéppontban az oldat nagyon rosszul kevert, ezaltal gyakorlatilag ugyanazt
a hatést érjik el, mintha a reakcié inditasakor nem is kevernénk a rendszert. Ez
alapjan is azt mondhatjuk, hogy a reakci6é sorsa a kezdeti idépillanatban dél el, az
akkor kialakulé koncentracio-kiilonbségek kiilonbozsképpen befolyasoljék a reakcid
elérehaladésat, ezek megmaradnak, majd az elkeveredés utan déntGen ezek haté-
rozzék meg a Landolt-id6t. Tehat a lokalis fluktuaciok feltételezésére — tgy tiinik
— nincs sziikségiink a jodat-arzénessav rendszer bolondéra viselkedésének leirasa-
hoz. (Ezzel természetesen nem azt akarjuk allitani, hogy késébb nem alakulhatnak
ki rosszabbul kevert térfogatrészek, ezaltal kis térfogatt inhomogenitasok, hiszen
a keverés vizsgalatakor elvégzett kisérleteink alapjan egyértelmtien arra kovetkez-
tethetiink, hogy ezek a késébbi szakaszon is léteznek. Csupan azt, hogy ezek joval
kisebb koncentracié-kiillonbségeket eredményeznek, ezaltal nem befolyasoljék olyan
erGteljesen az eloszlasgdrbét, mint a kezdetben kialakulo keverési mintazatok.)

A kisérleteink kivitelezése soran még nem volt teljesen egyértelmi a kiivettaban és
az azonos alapteriiletd hengerben, azonos koriilmények kozott elvégzett térfogatfiig-
gések magyarazata. Hiszen a kiivetta esetén (14. dbra) a Landolt-id6 gyakorlatilag
nem, a gorbe nyilasa viszont jelent&sen valtozott, mig a kis henger esetén (15. abra)
az alkalmazott nagyobb térfogatoknal ugyanolyan paraméterekkel rendelkezd elosz-
last kaptunk, mig a kis térfogat esetén a Landolt-id& joval kisebb volt és a o para-
méter értéke is kisebb.A magyarazat nem is annyira nehéz, amennyiben elGvessziik a
keveredés tanulményozasa soran latottakat. Mindkét esetben nagyon hasonlé képet
kapunk a keverd koriili térfogatban, azonban a kiivetta sarkai kiilonbséget okoz-
nak. A kiivetta esetén az oldat sarkokbol valo kijutdsanak lesz fontos szerepe, mely
egyre elnyultabb eloszlasgorbét eredményez. A henger esetén pedig a méar megallapi-
tott ,,jobb keveredés kisebb atlagidét eredményez” elvet alkalmazhatjuk. Felvet6dik
azonban a kérdés, hogy kis térfogatban miért is lesz jobb a keveredés, hiszen a keve-
r6bot melletti oldatrészek homogenizalodasahoz térfogattol fiiggetleniil, nagyjabol

ugyanannyi idére volt sziikség. A valasz az indit6 dgens adagolasdban keresendd:
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a legkisebb térfogat esetén az oldat éppen hogy csak ellepte a keverébotot, igy az
adagolés altal okozott keveredés sokkal jobban segitette a keveredést, mint a mésik
két esetben, ahol az indit6 dgenst a keverd feletti térbe juttattuk.

A reaktor alakjatol valo fiiggésnél (a 16. abra) a leggyorsabb reakciot a kiivetta
esetén kaptuk, melyet a nagy henger, a sziv alaka lombik, majd a kis henger kévet-
tek, egyre magasabb atlagos Landolt-id§ értékekkel. Ahogyan lattuk, az elkeveredés
a kiivetta esetén a legrosszabb, igy nem csoda, hogy ebben az esetben kapjuk a leg-
gyorsabb reakciokat. A kis és a nagy henger koziil a kis hengerben volt hatékonyabb
a keverés (ahogyan azt a keveredés tanulméanyozasakor lattuk), igy a kis henger-
ben kialakulé jobb keverés lassabb atlagos id6t eredményez. A ketté kozé kertil a
sziv alaku lombik. A gomblombikokban a keverés megfelel§ oldatmagassag esetén
jo, ami elég kézenfekvd is, hiszen a szintézisek soran, ahol a keverés fontos, ezt az
iivegeszkozt hasznaljak legtobbszor. A sziv alaka lombiknél is hasonlékat mondha-
tunk, hiszen ennek az alakja éppen olyan, mint a keverés altal kialakitott tolcséré.
Ami miatt mégis kisebb p-t kapunk, mint a kis henger esetén azzal magyarazha-
t0, hogy a reakciot itt is éppen a keverés kozéppontjabol inditottuk, igy valamivel
lassabb elkeveredéshez jutunk, mintha az inditas egy masik pontbdl tortént volna
(ennek fizikai oka volt: a lombik nyaka miatt ezt az egy poziciot tudtuk a lehetd
legallandobban kivélasztani az inditas sorén).

Még nem ejtettiink szot a 18. abraroél, melyen a keverési sebesség és edényalak
hatasat mutatjuk kis térfogatok alkalmazasakor. Itt minden méréshez 0,900 mL ol-
datot hasznaltunk. A leggyorsabb, és egyben jol megegyezs atlagos iddket a kis
hengerben 500 rpm keverési sebesség és a kiivettaban valé 1500 rpm-el kevert reak-
cioknal figyelhetjiik meg, ennél lassabb az 500 rpm-mel kevert kiivetta, a leglassabb
pedig az 1500 rpm-mel kevert henger. Ebben a kisérletben a keverGbot melletti ol-
datrész hatasa hangsilyosabb, mint a nagyobb térfogatoknal volt. Ahogyan a kis
hengernél lathatjuk a gyorsabb keverési sebesség lassabb idéket eredményez, hiszen
jobb keverést valositottunk meg. Azonban a kiivetta esetén az 1500 rpm-es érték
lesz a kisebb, melyet tigy magyarazhatunk, hogy a gyorsabb keverés ilyen kis tér-
fogatnal joval magasabbra juttatta fel az oldatot a kiivetta falan és sarkaiban, igy
joval nagyobb inhomogén térfogatot eredményezett, a kisebb sebességnél latotthoz
képest, ezaltal rovidebb atlagos Landolt-id6hoz jutottunk.

Ahogyan lattuk a reakcié kezdeti szakaszan a keverés tokéletessége, majd az oldat
tovabbi homogenitasa is fontos a kinetikai gorbék szempontjabol, azonban a kezdeti
inhomogenitasok hatasa dominél. Ha ez igaz, akkor a kezdeti tokéletes keverés eléré-
se esetén a kinetikai gorbék reprodukcioja problémamentes lenne, azonban tokéletes
keverés elérése gyakorlatilag lehetetlen. Ezt leginkabb a stopped-flow késziilékek-
ben alkalmazott, igynevezett jet-mixerrel kozelithetjiilk meg, itt azonban az oldat

keverése a késébbiekben nem lehetséges. Ezen oknal fogva csak gyors reakciokat vizs-
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galhatunk stopped-flow technikaval, melyet a kovetkezé fejezetben meg is kisérliink,

azonban ehhez, az eddigiektdl eltérd kiindulési oldat-osszetételt kell valasztanunk.
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7.2. Egy egyszerd modell a jodat—arzénessav reakcié leirasara
7.2.1. Elbzetes vizsgalatok

A jodat—arzénessav reakcid kinetikai leirasahoz reprodukalhaté kinetikai gorbékre
volt sziikségiink. Az alapotlet, miszerint a kezdeti keverési elégtelenségek kikiiszobo-
lésével a reakcié bolondora jellege megsziinik, a stopped-flow technika alkalmazésat
eredményezte, hiszen a ma elérhetd legjobb keverést, az emlitett mitiszerben alkalma-
zott keverSkamra biztositja. Tovabbi probléma azonban, hogy a reakci6 inditasa utan
kapott oldat nem keverhetd, igy a kisérleti koriilményeket gy kellett beallitanunk,
hogy a teljes reakcité hossza ne legyen tobb egy percnél. A felallitott kovetelményeket
1,00-nél kisebb pH beéllitdsaval sikeriilt elérni, melyet perklorsav adagolaséval ér-
tiik el, ennek mennyisége 0,14 és 1,00 M kozott valtozott. Az ionerdsséget 1,00 M-ra
allitottuk natrium-perklorat alkalmazasaval. Az alkalmazott jodatkoncentracié 0,29
és 4,70 mM, az arzénessav pedig 1,55 és 13,00 mM tartomanyban volt. A kineti-
kai gorbéket 468 nm-es hullamhosszon kovettiik. A reprodukalhatosdgot kivanjuk
szemléltetni a 26. Abran, az ismétléseket kiilonbozd méretd korokkel abrazoltuk.
Jol lathato, hogy a négy gorbe egymas tokéletes reprodukcidja, igy nyugodt szivvel

alkalmazhatjuk 6ket a tovabbiakban a rendszer kinetikai leiraséra.
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26. abra. A reakci6 reprodukéalhatosaganak bizonyitasa. Az alkalmazott kiindulasi
koncentraciok a kovetkezok: [HCIO,]p = 0,400 M, I = 1,00 M, [IO5]p = 9,00 mM,

Nagy segitséget jelent a reaktansok, valamint a proton részrendjének ismerete,
ezért a kezdeti sebességek modszerét alkalmaztuk. Az orareakciokra jellemzd (szig-
moidalis) gérbéknél szokasos modon a Landolt-idSkkel kozelithetjiik a kezdeti sebes-
ség értéket. Ehhez megkerestiik minden kinetikai gérbében azt az id6pontot, amikor
az abszorbancia eléri a 0,010-es értéket. A meghatarozott idépontok tizes alapu

logaritmusanak minusz egyszeresét vessziik és ezt abrazoljuk a valtozé kiindula-

c st
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(mik6zben a t6bbi kiinduléasi koncentréaciot allando értéken tartjuk). Az értékek abra-
zolédsa utédn a 27. Abrahoz jutunk. Jol latszik, hogy a proton részrendje a reakcioban
2 (2,06 + 0,07), mig a jodaté 1 (0,99 + 0,02). Ezzel szemben az arzénessav esetén
bonyolultabb fiiggésre kdvetkeztethetiink a 0,57+ 0,02-es illesztett meredekséghdl és
a pontok hajlasabol. Ez a megfigyelés azt sejteti, hogy az arzénessav és a jodation
kozotti direkt reakcio létezik, mely megkérdGjelezi, hogy a jodat—arzénessav reakcid
csak a jodidszennyezddés hatésara indul el [63]. Hiszen, ha csak a jodidszennyezés

hatéséara indulna el a reakcio [7,26,27,61], akkor az arzénessav részrendje zérus lenne.

[ 2,06+0,07
05 0 0,99+0,02
% 0,57+0,02
% 00
=
5
I .05 Ht
1,0
-3,00 -2,25 -1,50 -0,75 0,00

lg(co (M))

27. abra. A rendszerre jellemzé részrendek meghatarozasa: a Landolt-id6 tizes ala-

c s

dulasi koncentraciojanak tizes alapu logaritmusa fiiggvényében. Az adatsorokra il-
lesztett egyenesek (-) meredekségét az dbramagyarazat tartalmazza. A kiindulasi
koncentraciok a kovetkezok: a csillag alaka jelolsk (*) esetén [I105]p = 10,0 mM,
[H*]o = 0,400 M, [H3As04]y valtozik; a kor alaki jelslk (O) esetén [HyAsOsp =
= 3,80 mM, [H*]y = 0,400 M, [IO5], valtozik; a négyzet alaki jelolsk (00) esetén
[HyAs0,]p = 3,80 mM, [I05]o = 10,0 mM, [H], valtozik.

7.2.2. Modellalkotas és ellendrzés

A kvantitativ leirashoz a (45)—(47) egyenletekkel felirt reakciokon tul a (43) és
(44) egyensulyokat is figyelembe vettiik. A (43) egyenstlyi lépésben a jodat proton-
alodasi egyensulyat kezeljiik, az alkalmazott pK(43) érték 0,77 [29]. Erre azért volt
sziikség, mert a jodsav reaktivitédsa az arzénessavval szemben nagyobb, mint a jod-
até |64], és, mint az a pK 43y érték alapjan jol latszodik, az alkalmazott reakciokoriil-
mények kozott szamolnunk kell vele. A folyamatot gyors elGegyensilyként kezeljiik,
az oda és vissza iranyu reakciok sebességi egyiitthatoit ugy allitottuk be, hogy biz-
tosan ne ezek legyenek a sebességmeghatérozé lépések. A trijodidionok képz&désével
is szamolnunk kell, hiszen ez nagyban befolyasolja a jod- és jodidionok koncentra-
ci6jat, mely a jodid altal betoltott autokatalitikus jelleg miatt donté fontossagn a

kvantitativ leirashoz. A reakcié sztochiometriajat a (44) irja le, a szinproporcids
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reakcié sebességi egyiitthatoja 5,6 - 107 M~ s~ [32], mig a diszproporciosé pedig
8,5 -10° s7! [33] volt a szamitasaink soran, igy pKas) értéke —2,83-nak adodott.

HIO; = 105 +H" (43)

L+ —1; (44)

3H;AsO, + HIO; — 3H;AsO, + 1 + HY (45)
517 + HIO, + 5HY — 31, + 3H,0 (46)
H;AsO; + 1, + HO — H;AsO, + 217 + 2H™ (47)

A reakcidkra jellemz§ sebességi egyiitthatok értékét a ChemMech programcesomaggal
nemlinearis paraméterbecslés segitségével hataroztuk meg. A feltételezett sebessé-
gi egyenleteket a 9. tablazat szemlélteti. Az illeszkedés mindségét 1,9%-os atlagos
ortogonalis eltérés jellemzi. Az eredmények grafikus reprezentacioja a 28—30. ab-

rakon lathato.

9. tablazat. A kinetikai modell sebességi egyenletei és az illesztett sebességi egytitt-
hatoi.

lépés sebességi egyenlet paraméter értéke

(45) ks [HIOS] [H3AsO4][HT]* 4,03 +£0,13 M~° s~

(46) ke [HIOZ)[I P HT]? (1,03 +£0,06) - 108 M~* 57!
[H3AsOs][Ly]

(47) k(47)[ (9,4 + 0,5) : 10_2 M S_l

HO( ]+ w)

A reakciot a (45) inditja, melyben a jodsav az arzénessavval reagalva jodidiont
termel. E lépésre 4,03 &+ 0,13 M2 s~! sebességi egyiitthato értéket kaptunk, mely

I mésodrendt érték-

jelentds eltérést mutat az irodalomban kozolt 4 - 1073 M™! s~
t6l [63]. Azonban fontos megjegyezniink hogy az emlitett munka a proton hatését
elhanyagolja, mely szoges ellentéte az altalunk bemutatott eredményeknek (lasd 27.
¢és 30. abra).

Ezt kovetGen a keletkezd jodidionok a jodsavval reagalnak, 2-es részrendiiséggel
(46) szerint. Az 6todrendi reakcié sebességi egyiitthatoja (1,0340,06)-10% M~* 57!
be a sebességi egyenletbe. Hogy bizonyitsuk az utobb emlitett hatvanykitevs sziik-
ségességét megvaltoztattuk azt, 1-re, majd O-ra, és tjabb illesztéseket hajtottunk
végre. Ekkor az 1,9%-os atlagos eltérés, rendre, 3,4%, ill. 7,0%-os értékre valtozott,
mely bizonyitja az erételjes pH-fliggést és a masodrendid hatvanykitevs sziikséges-

ségét. Ez teljes 6sszhangban all azzal az altalanos megallapitassal, hogy a jodat (ill.
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megfelels koriilmények kozott a jodsav) oxidéacioja erésen pH fliggs.

06 |

[H3ASO3]0 néd

0,2

0,0

28. abra. A meért értékek (-) és az illesztett kinetikai gorbék (-). A kiindulasi kon-
centraciok a kovetkezok : TIOOg = 10,0 mM, [HCIO,]o = 0,400 M, [H;AsO,]o (mM) =
= 0,290; 0,480; 0,670; 0,950; 1,90; 2,90; 3,80; 4,70. Az abrara rajzolt nyil az

T sz

A468 nm

29. abra. A mért értékek (-) és az illesztett kinetikai gorbék (-). A kiindulasi kon-
centraciok a kovetkezok: [H;AsO4)o = 3,80 mM, [HCIO,], = 0,400 M, TIOO?j (mM) =
= 1,65; 2,10; 3,50; 5,00; 7,00; 9,00; 10,0; 13,0. Az abrara rajzolt nyil a teljes jodat
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30. abra. A mért értékek (¢) és az illesztett kinetikai gorbék (-). A kiindulasi kon-
centraciok a kovetkezdk: [H;AsOzlo = 3,80 mM, Ty, = 10,0 mM, [HCIO,Jo (mM) =
= 0,140; 0,200; 0,400; 0,600; 0,780; 0,980. Az abrara rajzolt nyil a perklérsav

T sz

Altalanosan ismert, hogy a jodat tartalmaz(hat) jodidszennyezddést, mely a gyér-
tas soran keriil bele és a tisztitas soran nem lehet teljes egészében eltavolitani. Emi-
att elfogadott, hogy a rendszerben a reakciét nem a kozvetlen reakcio, hanem a
szennyezd jodidionok inditjak el. A kérdés ardnylag egyszeriien egyszeriien megva-
laszolhato, hiszen egyiittes gorbeillesztést végezhetiink, mivel minden oldatot, egy
megfelels torzsoldatbol, higitassal készitettiink, igy ha van is jodidszennyezd&dés az
oldatainkban azt egy koncentracio illesztésével és a megfelel§ higitasok segitségével
szamithatjuk.

Amennyiben azzal a feltételezéssel éliink, hogy az inditolépés nem létezik, és az
arzénessavoldatunk tartalmaz jodidszennyezést, az illesztés Osszeomlik és 19%-os
atlagos eltéréssel 1ép ki az utolsé ciklusbol. Ha, az utobbi modellbe bevessziik a koz-
vetlen reakciot is, visszakapjuk a kezdeti 1,9%-os eltérést, mikozben a jodidszennye-
z6dés mennyisége praktikusan 0-nak adodik. Ezek alapjan kijelenthetjiik, hogy az
arzénessavoldatunk, a méréseink alapjan nem tartalmazhat jodidszennyez&dést.

A leirtakat a jodatoldatok esetén megismételve a direkt reakciot mell6z6 modell-
ben 23%-os eltérést kapunk, igy kijelenthetjiik, hogy a modelliink cs6dét mondott.
Tehat, ahogyan azt mar gyanitottuk, onmagaban a jodidszennyez6dés segitségével
a rendszer leirasa nem lehetséges, a kozvetlen reakciora (45) mindenképpen sziikség
van!

A jodatoldat jodidszennyezésének és a direkt reakcio illesztésével az atlagos el-
térés kismértékd javulast mutat, az atlagos eltérés értéke ekkor 1,89%, az illesz-
tett sebességi egyiitthato értéke 3,70 0,19 M~2 s~ '-nek adodik, a jodidszennyezés
mennyisége pedig a teljes jodatkoncentracid 0,00413%-a. Ez azt jelenti, hogy az al-
kalmazott 10,0 mM koncentracidju jodatoldatokban 413 nM jodid talalhato, mely

Osszhangban van a korabban kozolt értékekkel. Papsin és mtsai munkajabol [27] a
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jodidszennyez&dést 630 nM-os értékkel kozelithetjiik, 22,95 mM-os jodatoldatban,
mely 0,00275%-o0s jodidszennyez&désnek felel meg*. Tovabba, DeKepper és mtsai
a jodidszennyez6dés mennyiségét 50 nM-os maximalis értéknek irjak le, 2 mM-os
jodatoldatban [26], ez 0,00250%-o0s jodidion-mennyiségnek felel meg.

Az eddigi eredmények alapjan batran kijelenthetjiik, hogy a direkt reakcio létezik,
a jodatoldatokban a jodidszennyez6dés mennyisége, az alkalmazott jodat koncent-

Az inditolépésben termelddd jodid a (46) egyenlet szerint viszi tovabb a reakciot.
Ez a reakcio felfedezGjérsl Saul Dushman-rol kapta nevét, Dushman-reakcionak ne-
vezziik [8], kinetikai leirasa 1904-ben tortént. Miel6tt 6sszehasonlitanank az altalunk
kapott értéket barmely irodalmi adattal, érdemes kissé koriilnézniink a Dushman-
reakcio koriilményekre valo érzékenységével kapcsolatos munkak haza tajan. Schmitz
szerint a reakcié erésen fiigg az alkalmazott puffer mingségétél és koncentracioja-
tol [16]. Tovabba erdteljesen fiigg az alkalmazott hattérelektrolittol és az alkalmazott
pH-tol is, ahogy azt Xie és mtsai [15], illetve Agreda és mtsai [14] leirtdk. Az élta-
lunk alkalmazott perklorsav/perklorat, 1,00 M-es ionerdsségi kozegben a sebességi
egyiitthato értéke (1,03 40,06)-10% M~* s~ volt, mely j6 egyezést mutat a Schildc-
rout és Fortunato altal meghatéarozott (4,23 +0,16) - 108 M~* s~'-o0s értékkel [13].

A kovetkez6 reakciot szintén a felfedezdjérsl, Roebuckrol, nevezték el, aki 1902-

ben kisérelte meg a jod—arzénessav reakcio leirasat [17] a (48) sebességi egyenlettel.

Cdlp

[H;AsO;[Ly]
=k

ST

vg = (48)
Hetvenkét évvel késébb Pendlebury és Smith az arzénessav kiilonb6z6 protonaltsagi
foku formainak hatasat is megvizsgaltak.

Azonban a felallitott egyenletben (48) a jodidionok koncentracioja szerepel a ne-
vezbben, ez végtelen kiindulési reakciosebességet eredményez, amennyiben a széban
forgd koncentracio értéke nulla. Egy u (M) paraméterrel bévitettiik az egyenletet
(49), igy elkeriilve a nullaval valo osztést és az igy keletkezd végtelen értéket. Az

alkalmazott eljaras hasznalata és eredményessége altalanosan elfogadott [65,66].

dl, [H;AsO;][Ly]

i P ) .

V3 =

A numerikus paraméterbecslés sordn a Roebuck-reakcio sebességi egylitthatojanak

érteke (0,09440,05) M s™1, mely nagységrendileg megegyezik azzal, amelyet a jodat—

s s

Ekézben az u paraméter értéke (2,6 +0,7) - 1070 M.

Az illesztett paramétereink jodidionokkal szembeni érzékenységének ellenGrzése

*Az idézett munka 2. abrajarol olvastuk le az értéket.
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végett egy tovabbi kisérletsorozatot terveztiink, melyben az arzénessav-oldathoz
natrium-jodidot adtunk ismert mennyiségben. Az eredmények grafikus reprezen-
taciojat a 31. Abran lathatjuk. A hozzdadott jodidot nem tartalmazéd oldatban
jatszodik le a leglassabb reakcié a sorozatban, az 1 uM jodidot tartalmazo6 oldat a
kontrollhoz hasonlé szigmoidélis kinetikai gorbét eredményez, az idGskala rovidiilése
mellett. Amennyiben 0,1 mM jodidot adunk az oldathoz a kezdeti szakaszon egy
tovabbi novekedési lépést latunk az abszorbancidban (jodkoncentracioban), a gorbe
kettds S-alakt lesz, mig 1 mM jodid alkalmazéasa esetén egy gyors novekedést lat-
hatunk a kezdeti szakaszon, a kinetikai gérbe S-alakja elttinik. A szamitott gérbék

szemmel lathatoan egészen jol leirjak a mért pontokat.

1,00

0,75

A468 nm

0,50

0,25

0,00

31. abra. A mért értékek (¢) és az illesztett kinetikai gorbék (-). A kiindulasi kon-
centraciok a kovetkezok: [H;AsOylo = 4,10 mM, T, = 10,0 mM, [HCIO,Jy =
= 0,250 M, T (mM) = 0,000; 0,001; 0,100; 1,000. Az abréra rajzolt nyil a bemért
jodid ionok kiindulasi koncentracidjanak névekedése iranyaba mutat. Jobbrél a mé-
sodik gorbe kezdeti szakasza az abra jobb fels§ sarkdban kinagyitva lathato, a bels6
abran a tengelyeken abrazolt mennyiség azonos a kiils§ tengelyen lathaté mennyi-
séggel.

7.2.3. Tovabbi lehetséges mddositasok

A teljesség kedvéért azt az illesztést is elvégeztiik, amikor a (49) sebességi egyen-
letben a nevezd egy. Ekkor a sebességi egyiitthaté értéke (6460 £ 340) M~' s71, az
atlagos eltérés a szamitott és mért értékek kozott 3,2%.

Amennyiben tovabb szeretnénk finomitani az utébbi modellt a kdzvetlen reakcio
protonfiiggését elsérendiinek valaszthatjuk, a Dushman-reakciot pedig két sebessé-
gi egyenlettel irhatjuk fel, melyek kozott a kiilonbség csupéan a jodid részrendjében
lesz: az egyik esetben els§, a masikban pedig masodrendi fiiggést feltételeziink,
melyek kiindulasi értéke rendre k) = (9,76 £0,69) - 106 M~* 571 és Klyg) = (1580 +
+170) M~ s~ [12]. A Roebuck-reakcioba pedig beépithetjiik a protoninhibiciot. A
lefrt illesztés eredménye 2,9%-os atlagos eltérés, kug = (1,19 £0,09) - 107 M~* 57!
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és Ky = (950 + 80) M~ 571, kur = (2850 £ 200) s~t. Ebbdl arra a kovetkeztetés-
re jutunk, hogy a jodid inhibicidja sziikséges a Roebuck-reakcio leirdsakor, hiszen
hasznélataval sokat javul az illeszkedés.

Az elvégzett nemlineéris paraméterbecslések eredményeibdl latjuk, hogy egy ko-
rantsem tokéletes, de a rendszerre jellemzd f6bb karakterisztikat leiré6 modellt sike-
riillt felallitanunk. Ez aranylag egyszert, igy gyors szimulaciokra alkalmas, példaul
kisérletek tervezésénél, vagy egyéb, nagy szamitasi kapacitast és id6t igényld mun-
kéban.
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7.3. A Roebuck-reakcio
7.3.1. Kinetikai leiras

Ahogyan lattuk a jodat—arzénessav reakcio esetén egy elfogadhaté, de kordntsem
teljes, mechanizmuson alapuld leirast sikeriilt adnunk. Az eredmény abbdl a szem-
pontbol fontos, hogy relative egyszertd és konnyen hasznalhaté. A Dushman-reakcio
(46) leirasat mar tobben is megkisérelték (8, 13-16] sikeresen. A jodéat—arzénessav
reakciot indito lépést; a direkt reakciot (45) is leirtdk méar [63], és az altalanosan
elfogadott sebességi egyenlet régota ismert, ezt azonban tébben vitatjak. A Roebuck-
reakcioval kapcsolatban — hasonléan a Dushman-reakciohoz — elmondhatoé, hogy rég-
Ota ismeretes egy széles korben elfogadott és hasznalt sebességi egyenlet, de tiszta-
zésra var tobbek kozott az, hogy a jod, vagy a hipojodossav a kinetikailag aktiv
részecske, tovabba az is, hogy tudunk-e a (47) egyenletben szerepl6 u paraméternek
valamilyen fizikai jelentést tulajdonitani. Az azonban biztos, hogy a (49) egyenlet
nem lehet j6 a Roebuck-reakci6 kinetikai leirasdhoz, méar csak azért sem, mert zérus
jodidkoncentracio esetén a sebesség végtelen lenne.

Ezért elkezdtiikk a Roebuck-reakciot részletesen vizsgélni. A kisérletek soran
0,68 M-os ionergsséget allitottunk be natrium-szulfat segitségével. A reakciok id6-
skalaja alapjan a megallitott aramlésok modszerét alkalmaztuk. Elséként a reakcio
arzénessav-fliggését vizsgaltuk meg, 400 mM perklorsav és 200 mM natrium-szulfat
alkottak a hattérelektrolitot, az arzénessavat legaldbb 15-szords feleslegben alkal-
maztuk minden kisérletben, a kinetikai gorbéket 468 nm-en a jod-trijodid rendszer
izobesztikus pontjan kovettiik. A korilmények alapjan a pszeudo-zérusrendek mod-
szerét alkalmasnak gondoltuk a kisérleti adataink leirdséra, igy gérbénként megil-

lesztettiik az alabbi, jodra nézve elsérendd kinetikat feltételezs egyenletet:
[L]e = [Tp]oe ™ ", (50)

Az eredményekbdl késziilt abrat a 32. dbran lathatjuk, a mért adatokat ponttal
abrazoltuk, az egyes illesztésekkel nyert kinetikai gorbéket pedig szaggatott vonallal.
Ahogyan azt a mellékelt abra jol mutatja, a mért kinetikai gorbéket az alkalmazott
els6rendi kozelités nem irja le, a mérési hibanal joval nagyobb szisztematikus eltérést
latunk.

A reakci6 soran keletkezd jodidionok a joddal egyensilyban trijodidionokat ké-
peznek (44), melyek kinetikai aktivitésa a jodhoz viszonyitva kisebb. Ha ezt az el6-
egyensulyt figyelembe vessziik, majd a

v=Fk [H3AsO;][Ly] (51)

obs
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[HgASOg]o Il6

A468 nm

32. abra. Gorbénkénti illesztések a Roebuck-reakcioban. A mért értékeket ponttal
(+), az illesztett exponencialis gorbéket szaggatott vonallal (--), a (47) sztéchiomet-
ria alapjan, a trijodidionok képzd&désnek figyelembevételével illesztett masodrendi
gorbéket folytonos vonallal (-) abrazoltuk, a kévetkezd kiindulasi koncentraciok ese-

tén: 77 = 0,500 mM, [HCIO,Jp = 400 mM, Tgoi, = 200 mM, [I"]p = 0,000 mM,

[H3AsO4]p (mM) = 7,50; 10,0; 20,0; 40,0; 60,0. Az abrara rajzolt nyil a teljes

arzénessav kiindulasi koncentraciojanak novekedése iranyaba mutat.

sebességi egyenlet alapjan a sebességi egyiitthatokat illesztjiik gérbénként, az ered-
ményt szintén a 32. Abran mutatjuk be, azonban ez esetben a folytonos vonalak
mutatjak az illesztett gorbék lefutasat. Az alkalmazott modell finomitasa sajnos
nem hozta meg a hén ahitott illeszkedést. Bar az atlagos eltérés 2,8%-r6l, némileg
javult, hiszen most 2,1%-ot kaptunk, de a mért kinetikai gorbék karakterisztikajatol
meglehetdsen messze vagyunk. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a trijodidionok
képz&dése mellett egyéb folyamatokkal is szdmolnunk kell. Ez a kijelentés szoges
ellentétben all Patil és Rewatkar munkajaval, akik azt allitottak, hogy a Roebuck-
reakcié egy masodrend sebességi egylitthatdval leirhato, mely fiigg a kdzeg pH-jatol,
azonban fiiggetlen a jodidionok koncentraciojatol [67].

Megallapitasunk alatamasztasahoz a kezdeti sebességek modszerét hivjuk segitsé-
giil. Egy méréssorozatban valtoztattuk a kiindulasi teljes jod, arzénessav, jodidion
koncentraciot, valamint a pH-t, Ggy hogy egy esetben mindig csak egyetlen kiindulési
paraméter valtozott, mig a tobbi allandé kiindulési értéken volt tartva. A kezdetben
mért reakciosebesség tizes alapi logaritmuséat a valtoztatott részecske koncentraci-
6janak tizes alapu logaritmusanak fliggvényében abrazolva a 33. abrat kapjuk. Az
egyes adathalmazokra illesztett egyenes meredeksége megmutatja az adott részecske
részrendjét a vizsgélt reakcioban. A jod és az arzénessav részrendje egyarant 1-nek,
mig a protoné —1-nek adodik, ezzel szemben a jodidionok esetén nem egyenest ka-
punk, mely arra utal, hogy a jodidionoknak igenis van hatasa a Roebuck-reakciora,

méghozza — a gorbe menetébdl itélve — meglehetsen Gsszetett. Azt azonban megéalla-

s stz
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lg(vo Ms™))

-0,5 O -1,014+0,05
I e 0,99+0,05

a * 1,0340,03

D 1 1 1
4 -3 -2 -1 0
lg(co (M))

33. abra. A Roebuck-reakciora jellemz6 részrendek meghatarozasa: a reakcié kez-
deti szakaszan mért reakcidosebesség tizes alapi logaritmusa a valtoztatott koncent-

T s

sorokra illesztett egyenesek (-) meredekségét az abramagyarazat tartalmazza. A ki-
indulési koncentraciok a kovetkezok: a négyzet alaku jelolsk (O) esetén [HyAsOs)o =
= 10,0 mM, TI(; = 0,540 mM, [HCIO,], = 400 mM, [I"], valtozik; a teli kor alaki
jelolsk (@) esetén [H3AsOs)o = 10,0 mM, [I7]p = 0,000 M, [HCIO,], = 400 mM,
TI(; valtozik; a csillag alakt jelolsk (*) esetén TI(; = 0,400 mM, [I7]o = 0,000 M,
[HCIO,]o = 400 mM, [H;AsO;]o valtozik; az iires kor alaka jelolk (O) esetén
[H;AsO5]o = 10,0 mM, T2 = 0,650 mM, [I]o = 0,000 M, [HCIO, ], valtozik.

a reakcio lassulasat eredményezi.

A rendszer lefrasahoz els6 kozelitésként alabbi reakciokat (52)—(57) vettiik figye-
lembe. Az (52) egy gyors elGegyenstly, melyet a reakcié soran bekovetkezd kicsiny
pH-valtozas figyelembevételére épitettiink be a modelliinkbe. A sebességi egyiittha-
tokat ugy valasztottuk meg, hogy kell6en gyorsak legyenek és hanyadosuk megfe-
leljen az alkalmazott koriilmények kozott publikalt pK (HSO, )=1,24 értéknek [29)],
fgy k(s2) = 5,75 - 10% 571 és k(52 = 101° M~ 57! voltak. A trijodidionok képzsdé-
sét éppugy, ahogyan az el6z6 fejezetben most is k(z3) = 5,6 - 107 M~ 57! [32], és
k (s3y = 8,5-10% s7! [33] értékkel deklaraltuk.

HSO; = SO; + H* (52)

L+ —1; (53)

I, + HLO = HOI+ 1" +H" (54)
H,0I" —= HOI + H" (55)

H,AsO; 4+ HOI — HyAsO, + 17 + HY (56)
H;AsO,; + Hy,OT" —— H3;AsO, + 17 +2H™ (57)

A jod hidrolizisét szamos lépéssel irja le az irodalom [34-37,66]. Az altalunk alkal-
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mazott kisérleti koriilmények kozott, kutatocsoportunkban korabban végzett mun-
ka [68] alapjan az ismert jodtartalmu részecskék koziil a jodidiont, a hipojodossavat,
valamint ennek egyszeresen protonalt formajat vettiik figyelembe. Igy az (54) egyen-

letet a kdvetkezd sebességi egyenlettel jellemeztiik:

V(sa) = k(54)% — k(54 [HOT][I"], (58)
ahol k(g = 1,98 - 1072 M s7% és k(54 = 3,67 - 10° M~ 571, mely K5y = 5,4+ 10713
érteéknek (34, 69] felel meg. [34] szerint K5 = 2,0, ezért a kovetkezs sebességi
egyiitthatokat hasznaltuk: ks = 2,0 - 107 s71 és k(55 = 10° M~ s~
Két paraméternek nem ismert az értéke az irodalombol: k(e és k(s7), ezeket il-
lesztetve 91%-os atlagos eltérést kapunk, mikozben a sebességi egyiitthatok értéke
nagysagrendekkel meghaladja a vizes kozegben, masodrendi reakciéra megengedhe-
t6 értéket. EbbdI arra kévetkeztethetiink, hogy a jod és arzénessav kozotti reakcioval
is szamolnunk kell, ahogyan azt irodalombél is latjuk [18,67]. Igy a modelliinket két
tovabbi kémiai reakcioval, (59) és (60), bovitjiik.

H,AsO; + I, == H,AsO,1 + 1~ + HY (59)

H,AsO,l + H,0 — H,AsO, + H" + 1~ (60)

Az illesztés kezdetén a kiindulasi paraméterhalmazt igyekeztiik tgy definialni, hogy
a hipojodossav-részecskék reakciojat a paraméterbecslés meg tudja hatarozni, igy
k(s6) ¢s k(sr) reakeiok sebességi egyiitthatojat 10° M~ s~ értékkel kozelitettiik.

Ett6] a ponttdl fogva a fejezet végéig az illesztés minden esetben egyiittes gorbeil-
lesztést jelent, nem pedig gorbénkéntit.

Ahogyan az véarhato volt, az illesztés soran a Ksg), k- (s9) és k(o) paraméterek
kozott erds korrelaciot kapunk, igy k_(sq) értékét rogzitettiik, mikozben ksgy-ot és
k(goy-et illesztettiik, mikdzben k(59 = 107 M2 s7! volt. A kisérleti adatok és az
illesztett értékek kozotti atlagos eltérés 0,92%-nak adodott, mikozben k(59 = 9040+
+100 M~ 71 88 k(gp) = 8980480 s~ az utobbi két érték erdteljes korrelacioban all
egymassal, mig ko) és k_(s9) teljes korrelacioba keriil, igy csak k(s9)k(s0)/k-(59) haté-
rozhato meg, 0,081 + 0,002 M~* s~! értékkel. Ez azonban j6 hir, hiszen ez az érték
megegyezik az el6z6ekben meghatarozottal (I. 9. tablazat). k(se) és kr) értékére
érzéketlen az illesztés, igy kijelenthetjiik, hogy ezek a Roebuck-reakcié esetén elha-
nyagolhatok. Az illesztéssel nyert kinetikai gorbék és a mért értékek kozotti eltérést
a 34—37. abrakon lathatjuk*.

*Az abrak valojaban a jodat—arzénessav reakcid egyiittes illesztése soran keletkeztek, de mivel
olyan paramétert nem vittiink be, melyre a rendszer érzékeny lenne, igy gyakorlatilag ugyanezeket
a gorbéket kapnank vissza.
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34. abra. Egyiittes illesztések eredményének grafikus reprezentacidja a Roebuck-
reakcioban. A mért értékeket ponttal (+), az illesztett kinetikai gorbéket folytonos vo-
nallal (-) abréazoltuk, a kévetkezd kiindulasi koncentréaciok esetén: TI(; = 0,500 mM,

[HCIO,]p = 400 mM, TSOO?[ = 200 mM, [I"], = 0,000 mM, [H;AsO;)p (mM) =
= 7,50; 10,0; 20,0; 40,0; 60,0; 70,0. Az abrara rajzolt nyil a teljes arzénessav

kiindulasi koncentraciojanak novekedése iranyaba mutat.

1 J
70,0 0.2 04 06 08
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35. abra. Egyiittes illesztések eredményének grafikus reprezentacioja a Roebuck-
reakcioban. A mért értékeket ponttal (-), az illesztett kinetikai gorbéket folytonos
vonallal (-) abrazoltuk, a kovetkezd kiindulési koncentraciok esetén: [HyAsO4)g =
= 10,0 mM, [HCIO,], = 400 mM, Tsoo%;* = 200 mM, [I"]p = 0,000 mM, TI(; (uM) =
= 88,0; 190; 230; 280; 400; 520. Az abrara rajzolt nyil a teljes kiindulési jod

c sz
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36. abra. Egyiittes illesztések eredményének grafikus reprezentacidja a Roebuck-
reakcioban. A mért értékeket ponttal (+), az illesztett kinetikai gérbéket folytonos
vonallal (=) abrazoltuk, a kovetkezd kiindulési koncentraciok esetén: [H;AsOsly =
= 10,0 mM, Tsoo?[ = 200 mM, [I"], = 0,000 mM, [HCIO,]o = 100 mM és TI(; =
= 410 uM; [HCIO,]p = 200mM és TI(; = 500 uM; [HCIO,]p = 600 mM és TI(; =
= 620 uM; [HCIO,Jo = 800 mM és T = 640 uM; [HCIO,Jo = 1,00 M és T =
= 740 uM. Az abréra rajzolt nyil a pH novekedése iranyaba mutat.
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37. abra. Egyiittes illesztések eredményének grafikus reprezentacioja a Roebuck-
reakcioban. A mért értékeket ponttal (), az illesztett kinetikai gérbéket folytonos vo-
nallal (-) abréazoltuk, a kévetkezd kiindulési koncentréaciok esetén: TIO2 = 0,540 mM,

[H3As03]p = 10,0 mM, [HCIO ]y = 400 mM, Tg,, = 200 mM, [I"], (mM) =

= 0,0500; 0,150; 0,300; 0,500; 1,50; 3,00; 5,00. A4Z abrara rajzolt nyil a bemért
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7.3.2. A kinetikai modell ellenSrzése

A kinetikai modell ellenérzéshez irjuk fel a gyors egyensilyban keletkezd, majd
aranylag lassan elhidrolizalo koztitermék idébeli valtozasat, ehhez az (59) és (60)
egyenletek szerinti sztéchiometriat fogjuk alapul venni a megfelel sebességi egyen-
lettel (1. 10. tablazat). Ekkor a kévetkezd kifejezést irhatjuk fel:

d[H;AsO,1 _
T = Kool ASOLL] — o BASOH
S.S.K.
—k(ﬁo)[HSAsogl] ~ 0.

Ezt atrendezve:
k59 [H3AsO,] (L]

H,AsO.I| =
[H2As0,1 k- (50) [T 1[HT] + Koo

tozasat a kovetkezd forméban:

d[HzAsOy]  dTy,

dt dt

= k60) [H,AsO,1], (63)

s stz

d[HsAsOy]  dTi,

dt dt

Kis) koo [Hy AsOs][lo]
] (1) ) (69

k-(s0)[H"]
— kyp [H3As0;][1y] '
o [H*] ([I_] + u)

kops €rtékét a sebességi egyiitthatok ismeretében kiszamithatjuk, Ksgkeoy =
= 0,083 M s™1, mely kisérleti hiban beliil megegyezik az egyszeriibb modell meghata-
rozasa soran kapott kiry = 0,094 M s~ értékkel (1. 9. tablazat). A levezetésiinkbdl
az is kovetkezik, hogy

(s0)

v k_(s9)[H"] (%)

azaz, az u paraméter értéke nem all semmilyen Osszefiiggésben jodidszennyez&déssel.
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7.4. A Dushman-reakcio
7.4.1. Kinetikai leiras

A jodat—arzénessav reakcio egyik alrendszere a Dushman-reakcié, mely tobb ko-
zegfiiggs lépést is tartalmaz, ezért ezek meghatarozasat is megkiséreltiik a leheté
legpontosabb leiras érdekében.

A beéllitott pH-n nem all rendelkezésre egyensilyi allandé érték a jodsav depro-
tonalodasanak lefrasara, igy 0 M ionerdsségre beallitott értéket kerestiink az iro-
dalomban. K = 0,156 £ 0,002 (I=0,0 M), melyet két fiiggetlen munka is meg-
erésit 30, 31]. Az alkalmazott 0,68 M-os ionerGsségen v+ ~ 0,7, igy esetiinkben
K g6y = 0,32 értéknek adodik, melyet gyors egyensilynak feltételeziink.

HIO; = 105 +H" (66)

Tobb forras szerint is egy reaktiv dimer, egyensilyi lépésben vald képz&désével kez-
dédik a Dushman-reakcio, melyet a (67) egyenlet ir le [12,14,16]. Ez egy gyors
reakcio, de kis egyensilyi allando jellemzi, azaz 1,0, kis koncentracioban van jelen
az oldatban [70,71].

[~ + HIO, + HY = 1,0, + H,0 (67)

A képz6ds dimer részecske ezutan két reakcidoban is rész vehet: elreagalhat az oldat-
ban talalhato jodidionokkal, ekkor jod és jodossav képzsdik beldle (68),

vagy hidrolizis keretein beliil jodossav és hipojodossav keletkezhet beléle (69).

A jodossav jodidionok jelenlétében savas kozegben gyors reakciéban hipojodossavva

szinproporcionalodik [72].
HIO, + I~ + HY —— 2HOI (70)

Az (53), (54), valamint (66)—(70) reakciolépésekbdl felépithets a Dushman-reakeio
(46). A (67)-es szamu reakciot gyors egyensulyi lépésként kezeljiik K (7p) = 0,100 ér-
tékre rogzitett egyensulyi allandéval. A Dushman-reakci6 sebességét igy a Kg7)k(s)
és a Kn)k(sg) egyiitt adja. kes) és ko) erdsen fliggenek az alkalmazott pufferalko-
tok mennyiségétdl és mindségétsl, tovabba az ionerdsség beallitasara hasznalt sotol
is [16], ezért ezeket az értékeket illeszteniink kell. A (69) reakcié esetén, bar hid-
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rolizist ir le a sztochiometriai egyenlet, a proton azonban sem a reaktansok, sem a
termékek kozott nem jelenik meg, a sebességi egyenletben azonban mégis szerepel-
tettiik. (Ennek sziikségességét a késébbiekben részletezziik.)

Az illesztés utan a 10. tablazatban lathato sebességi egyenleteket hasznalva és
a megfelels sebességi egyiitthatokat illesztve 8 - 107 atlagos abszorbancia-eltérést
kapunk®, mely rendkiviil jonak mondhato**. A (69) reakcio sebességi egyenletében a
proton sziikségességét konnyedén ellendrizhetjiik tigy, hogy az illesztést megismétel-
jik e nélkiil is. Ekkor kétszeresére né az atlagos eltérés, ami alatamasztja az eredeti
egyenletiink helyességét, igy azt meghagytuk az eredeti formajaban. A (70) reakcio
azonban az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott gyors, igy ennek az értéknek
a minimumét kerestitk meg, mellyel ugyanez az eredmény érhets el. Igy K70y ér-
teke 10 M~2 s~'-nek adodik, mely megegyezik a Lengyel és mtsai. altal kordbban
meghatéarozott értékkel [72]. A teljesség kedvéért megjegyezziik, hogy Furrow egy
otszorekkora, elsérendi értéket kozolt a jodat és hidrogén-peroxid kozott lejatszodo
reakcio lefrasa soran, mely nem tartalmazott [H'|-fiiggs tagot [69].

Tovabba elképzelhetd, hogy (68) nem a felirt formaban jatszodik le, hanem szin-
proporcios reakcioként, igy a jodid, a dimer, protonnal és vizzel hipojodossavat ered-
ményez a (71) egyenlet szerint. A rendszer matematikai leirasat ez nem befolyésolja,

igy Schmitz és Agreda és mtsai nyoman [12, 14| maradunk a (68) egyenletnél.

Az illesztések eredményességét reprezentaljak a 38—40. abrak, melyeken a mért ér-
tékeket pontokkal, az illesztéssel szamolt adatokat pedig folytonos vonallal abrazol-
tuk. A meghatérozott, illetve alkalmazott sebességi egyiitthatok értékeit a 10. tab-

lazat tartalmazza.

*Jelen esetben az ortogonalis hiba nem jellemezné tul jo6l az illesztést, mivel a szokisosan
hasznalt abszorbanciatartomanyhoz képest, joval kisebb végabszorbanciakkal dolgoztunk Agreda
és mtsai alapjan [14].

**Az UV /Vis késziilekeket gyarto és forgalmazo vallalatok kétsugaras technologia alkalmazéasa
esetén +0,0005 abszorbanciaegység reprodukéalhatosagot igérnek (0,0 — 0,5 A. U. tartoméanyban)
(ABL&E Jasco és Analytik Jena egyarant). Tekintve, hogy a stopped-flow késziilékiink egysugaras
technologiat alkalmaz, ez az érték tényleg rendkiviil alacsony.
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38. abra. Egyiittes illesztések eredményének grafikus reprezentacioja a Dushman-
reakcioban. A mért értékeket ponttal (+), az illesztett kinetikai gérbéket folytonos
vonallal (=) abréazoltuk, a kévetkezd kiindulasi koncentraciok esetén: [I™]o = 58,0 uM,
TIOO§ = 660 uM, [HCIO,]o (uM) = 50,0; 100; 200; 350. Az ionerssséget natrium-
perklorattal 1,00 M-ra allitottuk. Az abréara rajzolt nyil a pH novekedése irdnyaba
mutat.

0,01

0,00

39. abra. Egyiittes illesztések eredményének grafikus reprezentacidja a Dushman-
reakcioban. A mért értékeket ponttal (), az illesztett kinetikai gorbéket folytonos
vonallal (-) dbrazoltuk, a kovetkezd kiindulasi koncentraciok esetén: TI%; = 660 uM,
[HC1O,]o = 200 mM, [I"]o (uM) = 16,0; 30,0; 57,0; 87,5. Az ionerdsséget natrium-
perklorattal 1,00 M-ra allitottuk. Az abrara rajzolt nyil a bemért jodidionok kon-
centracidjanak novekedése iranyaba mutat.
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40. abra. Egyiittes illesztések eredményének grafikus reprezentaciéja a Dushman-
reakcioban. A mért értékeket ponttal (-), az illesztett kinetikai gorbéket folytonos
vonallal (-) abrézoltuk, a kévetkezd kiindulasi koncentraciok esetén: [I7]o = 58,0 uM,
[HC1O,Jp = 200 mM, TIO03 (mM) = 0,500; 1,00; 2,00. Az ionerdsséget natrium-
perklorattal 1,00 M-ra allitottuk. Az abrara rajzolt nyil a kiindulasi teljes jodat

c stz

7.4.2. A kinetikai modell ellendrzése

A képz6ds 1,0, részecske kis koncentracioban van jelen, majd gyorsan fogy, igy

alkalmazhatjuk ra a steady-state kozelitést:

d[Ijh?z] = ken)[I7][HT)[HIO;] — k- (67)[1,05] — ko8 [L,05])[I7]— -
— keo) [HT[I,0,] 240

I,0, adott idépillanatbeli koncentraciojat kifejezve a kovetkez§ kifejezést kapjuk:

Fier) [ [H][HIO,]

1,0, ~ : 73
[ 2 2] k,(67) + k(68) [If] + k(69) [HJr] ( )
A Dushman-reakci6 sebességét a kovetkez6képpen irhatjuk fel:
d[HIO]
vp = — = V(g7) — V_(67) =
D 1 (67) (67) (74)

= hen|IJ[HF)[HIO,] — & (6n[L,0y).
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A steady-state kozelitésbol nyert [I,0,] értéket behelyettesitve, majd némileg atren-

dezve:

vp = ken[I7][HY][HIOs] — k_(7)

- o k67 _
= k(er)[I"|[H][HIO,] (1 - k_67) + K@) [ ] + Koo [H+]> - )

kos)[I7] + Kooy [H']
k_(67) + kos)[T] + Kooy [H']

= ken)[I7][H][HIO,]

Vizsgaljuk meg a nevezében taldlhato sebességi egytitthatok értékét! Tudjuk (L.
10. tablazat), hogy k(g7 = 10° M7 71, kgs) = 107 M™" 571, k(g9 = 10* M~' 71
Vegyiik észre, hogy k_(a7) > kes)[I 7] €s k_(67) > koo)[H'], igy a nevezdben a kss)[I7]
és a kgo)[H'] tagok k_(g7)-hez képest elhanyagolhatok. Eszerint egyszertsitve:

ken kes) (1] + Kon ko) [H ]

b= ; T HIO,). (76)
—(67)

A teljes jodatkoncentracio (I. 24. oldal), valamint a jodsav savi disszocidcios allan-

dojanak definicidegyenletét felirva, a jodatkoncentracidjat behelyettesitve, majd a

c stz

Tio; [H']

HIO,| = ————.
HIOs) Kge) + [H']

(77)

Ezt a Dushman-reakcié sebességét leird egyenletiink utobbi forméajaba behelyette-
sitve:

Kenkes) [17] + Kenkeo[H]
— [T [H?* T -
. e e U LRSS
Kk Kenk
= (b 4 ) P
K 66) + [H™] K g6y + [H™] ’

(78)

Mint azt a fenti egyenletbdl is lathatjuk a sebességi egyenlet két részbdl épithe-
t6 fel: mindketts fligg a proton, a jodid, valamint a teljes jodat koncentracioktol,
azonban ez egyikben megjelenik egy tovabbi [I”|, mig a masikban egy [H'| szorzoté-
nyezd. A megfelels sebességi egyiitthatok, egyensilyi allandok, valamint alkalmazott
koncentracio-szélsGértékek behelyettesitése utan a négyzetes jodidfiiggést tartalmazo
tagra (0,77 —2,18)-10° M~* s7!, mig a masik reakciotitra 2230 —2420 M % s~ &ssze-
sitett sebességi egyiitthatd értékek-tartomanyokat kapunk. Ezek az értékek Ossz-
hangban allnak a Schmitz altal kézoltekkel ((3,8 — 6,2) - 108 M~* s illetve 930 —
— 1470 M? s71) [16], igy nyugodt szivvel kijelenthetjiik, hogy a megfeleld modellt
talaltuk meg.
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7.5. A jodat—arzénessav reakcio

Most, hogy a Dushman- és Roebuck-reakciok leirasaval megvagyunk, megkisérel-
hetjiik a rendszer teljes leirdsat, az emlitett reakciokat, mint alrendszereket kezelve.
A jodsav és arzénessav kozotti kozvetlen reakcid létezését az egyszertibb modellnél
mar bizonyitottuk, sebességi egyenletét (1. 9. tablazat) is jol koriiljartuk. A reakciot
most egy formalis oxigéntranszferként irtuk fel, az aldbbi sztochiometriai egyenlet

szerint:

H,AsO, + HIO; — H,AsO, + HIO,. (79)

Tovabba feltételezhetiink egy arzénessav és jodossav kozotti reakcidt is, mely szintén

egy formalis oxigéntranszferként adhaté meg:

Az eddig meghatarozott (53)—(57), (59), (60), valamint (66)—(70) reakciok tovabba
a most felirt két tovabbi reakcié elméletileg le tudja irni a teljes rendszert. Ennek bi-
zonyitasara a jodat—arzénessav, Roebuck- és Dushman-reakciok leirédsa soran kapott
minden mérést egyiitt illesztjiik. Ez hat illesztett sebességi egyiitthatot jelent (ezek:
kstys k(s9), Keoys kees), Koy, K(so)), a tobbi értéket vagy az irodalombdl vettiik, vagy
mér kordbban lattuk, hogy csak als6 hatart tudunk megallapitani az adott reakci
esetén. A mért 117 kinetikai gorbe 10300 pontbol allt, melyet a felallitott modell
1,0%-o0s atlagos eltéréssel tud leirni. Az eredményeket a 10. tablazatban foglaltuk
ossze.

k(s7y és K79y kozvetleniil a jodat—arzénessav reakcio mért kinetikai gorbéi segitsé-
gével szamithato. kss3) és k(go) a jodat—arzénessav és Dushman-reakciokbol egyarant
meghatarozhatok és sziikségesek leirdsukhoz. Ezzel szemben a k(sg) és k(go) egytitt-
hatok a Roebuck- és a jodat—arzénessav leirasdhoz sziikségesek, azonban a Roebuck-
reakci6 leirasara végrehajtott illesztésekben erés korrelaciot taldltunk kozottiik, igy
csak a két értck szorzata (K (s9)k(s0)) volt egyértelmtien megadhato. Ez a korrelacio a
két rendszerben végzett mérések egyiittes illesztése soréan csokken, igy a paraméterek
kiilon-kiilon is meghatarozhatoak lettek. Ez a tapasztalat azzal magyarazhato, hogy
a jodat—arzénessav reakcioé indukcios periodusédban a jodidion koncentracié meglehe-
tésen kicsi, igy k(s9) megilleszthets, a kés6bbi szakaszon pedig ko) lesz szamithato
(ahogyan egyenstlyi reakciok illesztésénél bevett szokds k_(s9) természetesen régzi-
tett értékd, igy valojaban k(go)/k_(s9)-et illesztjiik). Mig a Roebuck-reakcioban a jod
hidrolizise jodidot (is) termel, igy nincs kézvetlen informacionk £ sg)-rol.

Az egyiittes illesztések eredményét a 10. tablazat foglaltuk Gssze, a kapott ered-
mények mindségének grafikus szemléltetése a Roebuck-reakcio esetén a 34—37. ab-

rakon, a Dushman-reakcié esetén a 38—40. abrakon, a Roebuck-reakcié esetén
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a 41—43. abrakon lathato.

41. abra. Egyiittes illesztések eredményének grafikus reprezentéicidja a jodat—
arzénessav reakcioban. A meért értékeket ponttal (-), az illesztett kinetikai gorbeé-
ket folytonos vonallal (-) abrazoltuk, a kovetkezs kiindulasi koncentréaciok esetén:
TI%?::lO,() mM, [HCIO,]p=400 mM, [H;AsO;]o (mM)=0,290; 0,480; 0,670; 0,950;
1,90; 2,90; 3,80; 4,70. Az ionerGsséget 1,00 M-ra allitottuk nétrium-perklorat segit-
ségével. Az abrara rajzolt nyil a kiindulasi arzénessav koncentraciojanak novekedése
iranyaba mutat.
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42. Aabra. Egyiittes illesztések eredményének grafikus reprezentacioja a jodat—
arzénessav reakcioban. A mért értékeket ponttal (-), az illesztett kinetikai gorbé-
ket folytonos vonallal (=) abrazoltuk, a kovetkezd kiindulasi koncentraciok esetén:
[H;AsO4]0=3,80 mM, [HCIO,|p=400 mM, Tl%g (mM)=1,65; 2,10; 3,50; 5,00; 7,00;
9,00; 10,0; 13,0. Az ionerGsséget 1,00 M-ra allitottuk natrium-perklorat segitségével.

s stz

irdnyaba mutat.
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10. tablazat. A jod hidrolizisét is figyelembe vevs kinetikai modell sebességi egyen-
letei és az illesztett sebességi egylitthatoi a jodat—arzénessav reakcid leirésara.

lépés  sebességi egyenlet paraméter értéke forras

(53) ks [L)[I7] 56-10° M~ 57! [73] és [37]
—(53)  k_(s3)15] 8,5- 108 s~ [73] &s [37]

(54)  kay[L,)/[HT] 0,00198 M s~ [31]
~(54)  k_(s)[HOIJ[I7] 3,67-10° M~ ' st [31]

(54°)  K{sp[L,] 0,0552 s~ [31]
~(547) K5 [HOT|[HT][T7] 1,023 - 10" M2 57! [31]

(55) ks [H,OI™] 2109 57! [68]
~(55)  k_ (55 [HOI|[H'] 10° Mt s7? [68]

(56) k6 [H3AsO4][HOI] nem sziikséges*

(57)  k(n[H3AsO4][H,OT] (7,440,3)-105 M ' s7!  illesztettiik

(59)  k(s9)[H3AsO4][L,)] 10830 =70 M~* illesztettiik
~(59)  k_(50)[HyAsOSI|[I7][HY] 109 M2 57! rogzitett érték**

(60) ko) [HyAsO4l] 7390 4+ 50 s~ ! illesztettiik

(66)  Koe)[HIO,] 108 s~ [33] és [34]
—(66)  k_(66)[H'][1O5] 3,125-108 M~ 57! [33] és [34]

(67) ke [HT][I7][HIO,] >10° M2 57! rogzitett értékH
—(67) k67 [L,0,)] > 109 71 rogzitett értéki*

(68)  kes)[I][1,0,] (1,02£0,01) - 10° M~ 57! illesztettiik

(69) koo [H"][1,0,] (3240,1)-10* M' s7!  illesztettiik

(70)  Kro)[I7][[HT]HIO,] > 109 M~ 57! [31]

(79)  k(z9)[H3AsO,4][HIOZ][HY] 20,33 40,01 M™% 71 illesztettiik

(80)  kso)[H3AsO4][HIO,] > 105 Mt 57! rogzitett érték**

* Vagy (56), vagy (57) sziikséges a megfelels leirashoz, (56) kissé (0,25%-kal) rosszabb

illeszkedést eredményez.
** Csak egy also hatar hatarozhaté meg.

K Ko kess) s K(er)ke9) hatarozhatok meg, K(gry-et 0,1-nek vélasztottuk.
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43. abra. Egyiittes illesztések eredményének grafikus reprezentacioja a jodat—
arzénessav reakcioban. A mért értékeket ponttal (-), az illesztett kinetikai gorbeé-
ket folytonos vonallal (=) abrazoltuk, a kovetkezd kiindulasi koncentraciok esetén :
TI%S:lO,O mM, [H;AsO;]0=3,80 mM, [HCIO,|o (M)=0,140; 0,200; 0,400; 0,600;
0,800; 1,00. Az ionerdsséget 1,00 M-ra allitottuk natrium-perklorat segitségével. Az
abrara rajzolt nyil a pH novekedése iranyaba mutat.
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8. Osszefoglalas

A kisérleti munka és a kiértékelés alapjan az alabbi eredményeket értiik el:

A jodat—arzénessav rendszerben 1:1 foszforsav-dihidrogén-foszfat puffer és jodat-
felesleg alkalmazéasa esetén a bolondéra viselkedést kisérletesen igazoltuk.

Bizonyitottuk, hogy jol kezelhetd oldattérfogatok esetén, a keveredés javulasa, az
adott eloszlasgorbére vonatkozo atlagos Landolt-id6 értékének névekedését eredmé-
nyezi, mig a goérbe nyildsban nem talaltunk szisztematikus valtozast. Dontéen az
Osszeméréstsl a homogenizalodasig tarto idében kialakulé nagyobb koncentraciokii-
lonbségek hatarozzak meg az eloszlasgérbét™*.

Bizonyitottuk, hogy stopped-flow segitségével, alacsony pH-n, jodatfelesleg alkal-
mazasa mellett a kinetikai gérbék reprodukalhatova valnak.

Sikeriilt felallitanunk egy 6tlépéses, egyszerti kinetikai modellt, mely megfelelGen
leirja a jodat—arzénessav rendszerben mérhetd kinetikai gérbék fébb karakterisz-
tikajat. Ez a séma két gyors elGegyensilyt tartalmaz, tovabbéa egy, a jodat és az
arzénessav kozott lejatszodo kozvetlen reakciot, igy az esetlegesen jodatban meg-
jelend, kis mennyiségti jodidszennyez6dést nem sziikséges bevezetniink az értékelés
soran.

A Roebuck- (jod—arzénessav) reakcioban az eredményeket egy hat lépésbdl allo
kinetikai modellel sikeriilt megmagyaraznunk. Igy sikeriilt kémiai alapokon nyugvé
magyarazatot taldlnunk a reakciot jellemzd jodid- és proton inhibiciora.

A Dushman-reakci6 leirasahoz sziikséges kisérleteket is elvégeztiik. Ezutan a két
alrendszerben elvégzett méréseket és a jodat—arzénessav reakcioban mért adatokat
felhasznalva egyiittes gorbeillesztéssel meghataroztuk a rendszert leird, 13 kémiai

reakciobol allo kinetikai modellt.

*Inhomogenitasok és rosszabbul kevert térfogategységek léteznek az oldatainkban a reakcid
teljes ideje alatt.
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9. Koszonetnyilvanitas

... Nem tudom leirni, amit kellene 2
Nem tudom elmondani, amit lehetne,

s tudok én sok mindennek orilna,

de nem tudok mindent megkdszonni; ...

2

-28€-

Koszonetet szeretnék mondani csaladomnak a tamogatasért, koziiliik is kiemelve
édesanydmat és édesapdmat, akik az egész Gt soran segitettek, tartottak bennem a
lelket, és biztositottak minden kortilményt a cél eléréséhez.

Ko6szoném Prof. Kolldr Laszlo a PTE TTK Kémiai Intézet igazgatojanak és a
Szervetlen Kémia Tanszék vezet§jének a munkakoriilmények biztositasat és a szak-
mai konzultaciokat.

Tovabbé koszonet illeti Prof. Kilar Ferenc egyetemi tanart a PTE Kémia Doktori
Iskola vezetGjét, aki mindvégig segitett kiigazodni a szabalyok ttvesztGjében.

Ko6szonom témavezetém Dr. Horvdth Attila évek soran mutatott segitségét, meg-
értését, tiirelmét, tanitasat és iranymutatésat. Tovabba koszonoém Dr. Csekd Gyorgy
elindulaskor nyujtott segitségét, valamint kozremiikodését a jodat—arzénessav rend-
szer mérése soran.

Ko6szénom a PTE TTK Szervetlen Kémia Tanszék munkatéarsainak segitségét, ki-
emelve Kégl Timedt, Mikle Gdbort, Szuroczki Pétert, Padlinkds Noémit, Papp Tamardt
és Cserndk Rékat.

Tovabba koszonettel tartozom Prof. Felinger Attildinak és Dr. Prauda Ibolydnak
az Analitikai Kémia Tanszék dolgozdinak is, a doktori munka soran elvégzett MS mé-
résekért és szakmai konzultaciokért. Valamint koszonom az AOK Szerves és Gyogy-
szerkémiai Intézetében dolgoz6 Prof. Kdlai Tamdsnak és Pdpayné Dr. Sar Cecilidnak
az IR, GC, valamint elemanalizis méréseket és a miiszerhasznalat lehetGségét.

Koszonom Kdlomista Ildikonak, akivel egyiitt jartuk végig az eddigi utunkat.

Ko6szonom a ,szegedi” ismerésoknek a sok-sok segitséget és tamogatast, mind szak-
mai, mind emberi szempontbol. Kiilon készonet illeti Mesterhdzi Editet, Varga And-
rdast, Dr. Kutus Bencét, Dr. Bajnoczi Evdt, Dr. Csanké Krisztidnt, Dr. Ferencz Zsol-
tot, Kiss Anitdt, Csipak Brigittdat és Dr. Jandky-Bohner Biborkdt.

Ko6szénom Dr. Peintler Gabornak a rengeteg szakmai segitséget, az ,érzékeny”
szituaciokban nyujtott tanacsait és Osszességében azt, hogy elinditott e felé a teriilet
felé és kihozta belSlem, amit tudok.

Ko6sz6nom mindazoknak akiket DOBOZ-ban ismertem meg! Koszonom a fesziilt-

ség lekiizdésében nytjtott segitséget és a sok-sok motivalast az edzknek Egi Fru-
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zsindnak, Burgert Andrdsnak, Reisz Ddnielnek, és persze azoknak is akikkel egyiitt
szenvedtiink, kiemelve Csonddr [zabelldt, Dusa Daniellat és Kis-Virdss Szabolcsot.
Valamint koszonom — és egyuttal elnézést is kérek — mindazoktol akik hozzajarul-

tak a munkdmhoz, de a feledékenységem miatt kimaradtak a felsorolasbol.
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1. sz. melléklet

Egy C-program els6rendii sztochasztikus kinetikai szimulacidk elvégzésé-
re [41,42]*

#include <stdio.h>
#include <stdlib.h>
#include <time.h>

#include <ran2.h>

// 111 Program MAIN

// :::  Reproduction of Radek et al. -

//  ::: A PRACTICAL GUIDE TO STOCHASTIC SIMULATIONS OF :::
/] i REACTION-DIFFUSION PROCESSES

int main() {
int i, j, a0, a[1000];
double k, r, t, dt;

k=0.1; // sebességi egyiitthatd
a0=20; // 0 id8pillatnatbeli populécid
dt=0.005; // delta t
j=5; // maximdlis ciklusszam
for(i=1;i<=j;i++) {

t=0.0;

al[1]=a0;

printf ("%A1£\t%i\n",t,a[1]);

while(a[1] > 0) {
r=ran2((unsigned)time (NULL)) ;

if (r < (al1]l*kxdt)) {
printf ("%1f\t%i\n",t,a[1]);
al1]l--;
printf ("%A1f\t%i\n",t,a[1]);

}
t = t+dt;
}
Printf (Mksksskkskkkskkkokkskokkkokkkkkkkkkkkkkk\n") ;
}
return O;

*A véletlenszam generator az idézett kotetben talalhatd, azonos névvel.
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3. sz. melléklet

A jodat—arzénessav reakcid leirasa soran hasznalt egyenletek listaja.

HSO; — SO2~ + H*
L+1 =15
I, + HLO = HOI+ 1" +H"
H,OI" — HOI + H*

H,AsO, + HOI — H AsO, + 17 + HY
H,AsO; + H,OIt — H3AsO, + 17 +2H*
H;AsO; + I, = HyAsO, I+ 17 + HY
H;AsO51 + H,O = H;AsO, + H + 17
HIO; = 105 +H"

[~ +HIO,; + HY =< 1,0, + H,0
" + L0, + H" — I, + HIO,
1,0, + H,0 — HIO, + HOI
HIO, + 1~ + HY — 2HOI
I +L,0,+H"+H,0 — 3HOI
H,AsO, + HIO, — H,AsO, + HIO,

H,AsO, + HIO, — HyAsO, + HOI
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4. sz. melléklet

A jodat—arzénessav rendszer illesztése soran nyert paraméterek listaja.

lépés  sebességi egyenlet paraméter értéke forras
(53)  kesa)[L)[I7] 5,6-10° M~ g1 [73] and [37]
~(53)  k_(s3)[15] 8,5- 100 s~ [73] and [37]
(54)  ksay[Ly)/[HT] 0,00198 M s~ [31]
~(54)  k_(s[HOI][I"] 3,67-10° Mt 57! [31]
(547)  K{sp[L,) 0,0552 s~ [31]
~(54°) k!5 [HOI)[HT][I7] 1,023 - 101 M~ [31]
(55)  kss)[H,OT"] 2107 s [68]
~(55) k(55 [HOT|[H"] 10° M7 s [68]
(56)  k(s6)[H3AsO4][HOI] nem sziikséges
(57)  k(s7)[H3AsO4][H,O1] (7,440,3)-105 Mt s7!  illesztettiik
(59)  K(s9)[H3AsO4][L,)] 10830+ 70 M~* 57! illesztettiik
—(59) k(50 [HyAsO,I][I7][HT]  10° M~> s~ rogzitett érték
(60)  Kgoy[HyASO4]] 7390 + 50 s~! illesztettiik
(66)  Ko6)[HIO;] 10° 7 [33] s [34]
—(66)  k_(s6)[H"][IO;] 3,125-10° M~ ! 57! [33] és [34]
(67) ke H][I][HIO,] >10° M 257! rogzitett érték
—(67)  k_(67[1,0,] > 105 571 rogzitett érték
(68)  kes)[I][L,0,] (1,024 0,01) - 10° M~ ' s7'  illesztettiik
(69)  keo) [H][1,0,] (3240,1)-10* Mt s7!  illesztettiik
(70)  Kroy [I7][[HTJHIO, ] = 10° M™% 57! [31]
(79) ko) [H3AsO,4][HIO,)[HT] 20,33 0,01 M2 57! illesztettiik
(80)  kzo)[H3AsO4][HIO,)] > 105 M 57! rogzitett érték

79



Irodalomjegyzék

1

2|

13l

4]

5]

(6]

7]

8]

19]

[10]

[11]

[12]

Landolt H.: Uber die Zeitdauer der Reaction zwischen Jodséure und Schwefliger
Saeure. Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, 1881. 19, 1317-1365.

Horvath A.K., Nagypal I.: Classification of Clock Reactions. ChemPhysChem,
2015. 16, 3, 588594

Nagypél I., Epstein I. R.: Fluctuations and Stirring Rate Effects in the Chlorite-
Thiosulfate Reaction. The Journal of Physical Chemistry, 1986. 90, 23, 6285~
6292.

Nagypal 1., Epstein I. R.: Stochastic Behavior and Stirring Rate Effects in the
Chlorite-Iodide Reaction. The Journal of Chemical Physics, 1988. 89, 11,
6925-6928.

Showalter K.: Chemical Waves. Kinetics of Nonhomogeneous Processes, 1987.

Venkatachalapathy M. S.,; Krishnan S. S., Ramachandran M., Udupa Handady
V., K.: Electrochemical Preparation of Sodium lodate from Iodine Using Gra-
phite Substrate Lead Dioxide Anode. FElectrochemical Technology, 1967. 5,
399-404.

Hanna A., Saul A., Showalter K.: Detailed Studies of Propagating Fronts in the
Iodate Oxidation of Arsenous Acid. Journal of the American Chemical Society,
1982. 104, 14, 38383844,

Dushman S.: The Rate of the Reaction between lodic and Hydriodic Acids.
The Journal of Physical Chemistry, 1903. 8, 7, 453-482.

Abel E., Stadler F.: Revision der Kinetik der HJO3-HJ-Reaktion. Zeitschrift
fuir Physikalische Chemie, 1926. 49-80.

Barton A. F. M., Wright G. A.: Kinetics of the lodate-Iodide Reaction: Cataly-
sis by Carboxylate and Phosphate Ions. Journal of Chemical Society A, 1968.
2096-2103.

Liebhafsky A. H., Roe M. G.: The Detailed Mechanism of the Dushman Reac-
tion Explored by Computer. International Journal of Chemical Kinetics, 1979.
11, 693-703

Schmitz G.: Kinetics of the Dushman Reaction at Low I~ Concentrations. Phy-
sical Chemistry Chemical Physics, 2000. 2, 4041-4044.

80



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

23]

[24]

Schildcrout S. M., Fortunato F. A.: Spectrophotometric Study of the Rate of
the Aqueous lodate-lIodide Reaction. The Journal of Physical Chemistry, 1975.
79, 1, 31-34.

Agreda B. J. A, Field R. J., Lyons N. J.: Kinetic Evidence for Accumulation
of Stoichiometrically Significant Amounts of H,I,04 during the Reaction of 1™
with I05. The Journal of Physical Chemistry A, 2000. 104, 22, 5269-5274.

Xie Y., McDonald M. R.; Margerum D. W.: Mechanism of the Reaction bet-
ween lodate and Iodide Ions in Acid Solutions (Dushman Reaction). Inorganic

Chemastry, 1999. 38, 17, 3938-3940.

Schmitz G.: Kinetics and Mechanism of the Iodate-Iodide reaction and Other
Related Reactions. Physical Chemistry Chemical Physics, 1999. 1, 1909-1914.

Roebuck J. R.: The Rate of the Reaction Between Arsenious Acid and lodine
in Acid Solution; the Rate of Reverse Reaction; and the Equilibrium Between
Them. The Journal of Physical Chemistry, 1901. 6, 365—-398.

Pendlebury J. N., Smith R. H.: Kinetics of the Reversible Reaction between
Arsenous Acid and Aqueous lodine. International Journal of Chemical Kinetics,
1974. 6, 5, 663-685.

Epik P. A., Shub N. S.: Frontal Progress of the Oxidation Reaction of Arsenite
with Todate. Doklady Akademii Nauk SSSR, 1955. 100, 503-506.

Gribschaw T.A., Showalter K., Banville D.L., Epstein I.R.: Chemical Waves in
the Acidic lodate Oxidation of Arsenite. The Journal of Physical Chemistry,
1981. 85, 15, 2152-2155.

Harrison J., Showalter K.: Propagating Acidity Fronts in the Iodate-Arsenous
Acid Reaction. The Journal of Physical Chemistry, 1986. 90, 2, 225-226.

Showalter K., Tyson J. J.: Luther’s 1906 Discovery and Analysis of Chemical
Waves. Journal of Chemical Education, 1987. 64, 9, 742-744.

Mercer S. M., Banks J. M., Leaist D. G.: Nernst-Planck Analysis of Propagating
Reaction-diffusion Fronts in the Aqueous lodate-Arsenous acid System. Physical
Chemistry Chemical Physics, 2007. 9, 5457-5468.

Popity-Toth E., Horvath D., Toth A.: The Dependence of Scaling Law on Stoi-
chiometry for Horizontally Propagating Vertical Chemical Fronts. The Journal
of Chemical Physics, 2011. 135, 7, 074506.

81



[25]

[26]

27]

28

[29]

[30]

[31]

32|

[33]

[34]

[35]

[36]

Horvéath D., Budroni M. A., Baba P., Rongy L., De Wit A., Eckert K., Hauser
M. J. B., Téth A.: Convective Dynamics of Traveling Autocatalytic Fronts in
a Modulated Gravity Field. Physical Chemistry Chemical Physics, 2014. 16,
26279-26287.

De Kepper P., Epstein 1. R., Kustin K.: Bistability in the Oxidation of Arsenite
by Iodate in a Stirred Flow Reactor. Journal of the American Chemical Society,
1981. 103, 20, 6121-6127.

Papsin G. A., Hanna A., Showalter K.: Bistability in the Iodate Oxidation of
Arsenous Acid. The Journal of Physical Chemistry, 1981. 85, 17, 2575-2582.

Orban M., De Kepper P., Epstein I. R., Kustin K.: New Family of Homogeneous
Chemical Oscillators: Chlorite-lodate-Substrate. Nature, 1981. 292, 816-818.

Martel E.: TUPAC Stability Constants Database. webes tartalom, 1997. Vers-
ion 3.09/04

Palmer D. A., Ramette R. W., Mesmer R. E.: Triiodide ion Formation Equi-
librium and Activity Coefficients in Aqueous Solution. Journal of Solution
Chemistry, 1984. 13, 673, 673-683.

Strong L. E., Pethybridge A. D.: Aqueous lodic Acid: Conductance and Ther-
modynamics. Journal of Solution Chemistry, 1987. 16, 841-855.

Turner D. H., Flynn G. W., Sutin N., Beitz J. V.: Laser Raman Temperature-
jump Study of the Kinetics of the Triiodide Equilibrium. Relaxation Times in
the 1078-10~7 Second Range. Journal of the American Chemical Society, 1972.
94, 5, 1554-1559.

Ruasse M. F., Aubard J., Galland B., Adenier A.: Kinetic Study of the
Fast Halogen-Trihalide ion Equilibria in Protic Media by the Raman-laser
Temperature-jump Technique. A Non-Diffusion-Controlled Ton-Molecule Reac-
tion. The Journal of Physical Chemistry, 1986. 90, 18, 4382-4388.

Schmitz G.: Inorganic Reactions of lodine(+1) in Acidic solutions. International
Journal of Chemical Kinetics, 2004. 36, 9, 480-493.

Bray W. C.: The Hydrolysis of lodine and Bromine. Journal of American
Chemical Society, 1910. 32, 932-938.

Eigen M., Kustin K.: The Kinetics of Halogen Hydrolysis. Journal of American
Chemical Society, 1962. 84, 1355-1361.

82



37|

38

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

|46]

[47]

48]

[49]

Angelescu E., Popescu V. D.: Die Gleichgewichtskonstante der Hydrolyse des
Jods. Zeitschrift fiir Physikalische Chemie, 1931. 156, 304-308.

Morgan N. M., Wells C. G., Goodson M. J., Kraft M., Wagner W.: A New Nu-
merical Approach for the Simulation of the Growth of Inorganic Nanoparticles.
Journal of Computational Physics, 2006. 211, 2, 638-658.

Hugues B. H.: Monte Carlo Simulations of Enzyme Reactions in Two Dimen-
sions: Fractal Kinetics and Spatial Segregation. Biophysical Journal, 2002. 83,
4, 1891-1901.

Alves A. S. M., Passos e Melo P. F., Passos E. M., Fontes G. S.: Stochastic
and Deterministic Models to Evaluate the Critical Distance of a Near Surface
Repository for the Disposal of Intermediate and Low Level Radioactive Wastes.
Nuclear Engineering and Design, 2015. 287, 57-67.

William H. P., Saul A. T., William T. V., Brian P. F.: Numerical Recipes: Art
of Scientific Computing. 2"¢ Edition. 2007.

Erban R., Chapman J., Maini P.: A Practical Guide to Stochastic Simulations

of Reaction-Diffusion Processes. webes tartalom, 2007.

Lente G.: A Novel Method to Compute the time Dependence of Sta-
te Distributions in the Stochastic Kinetic Description of an Auto-
catalytic System. Computers € Chemical Engineering, 2018., DOI:
https://doi.org/10.1016/j.compchemeng.2016.08.001

Erdi P., Lente G.: Stochastic Chemical Kinetics, Springer- Verlag New York, 1.
kiadas, 2014.

Peintler G.: ChemMech, A Comprehensive Program Package for Fitting Para-
meters of Chemical Reaction Mechanisms. webes tartalom, 1989—2012. Vers-
ion 2.1-5.0

Hindmarsh A. C.: ODEPACK. webes tartalom, 1993.

Hindmarsh A. C.: ODEPACK, A Systematized Collection of ODE Solvers.
Scientific Computing, 1983. 1, 55-64.

Radhakrishnan K., Hindmarsh A. C.: Description and Use of LSODE, the Li-
vermore Solver for Ordinary Differential Equations. LLNL report, 1993.

Brown P. N. Hindmarsh A. C.: Reduced Storage Matrix Methods in Stiff ODE
Systems. Journal of Applied Mathematics and Computing, 1989. 31, 40-91.

83



[50]

[51]

[52]

[53]
[54]
[55]

[56]

[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

|63]

[64]

|65]

Brown P. N., Byrne G. D., Hindmarsh A. C.: VODE, A Variable- Coefficient
ODE Solver. SIAM Journal on Scientific Computing, 1989. 10, 1038-1051.

Lawrence Livermore National Laboratory. webes tartalom, 2018.

The University of Tenessee, Knoxville and Oak Ridge National Laboratory, Oak
Ridge: Netlib Repository. webes tartalom, 2018.

Peintler G.: Spline Calculus. webes tartalom, 2008. V2.12a-20080429
Maxima: A Computer Algebra System. webes tartalom, 2018. Version 5.38.1
Basu S.: FreeMat. webes tartalom, 2018. Version 4.2

Pugmire C., St. Mundt M., LaBella V. P.; Struyf J.: Graphics Layout Engine.
webes tartalom, 2018. Version 4.2.5

van der Zander B., Sundermeyer J., Braun D., Hoffmann T., Brachet P., Bruant
L., Amblard J.: TEXstudio. webes tartalom, 2018. Version 2.12.8

Rahtz S., Kakuto A., Berry K., Scarso L., Miklavec M., Preining N., Kotucha
R., Kroonenberg S.: TEXLive. webes tartalom, 2017.

Peters C., Marshall K.: Minimalist GNU for Windows. webes tartalom, 2013.
Version 0.6.2-beta-20131004-1

Van Canneyt M., Klampfl F.: Free Pascal. webes tartalom, 2017. Version 3.0.2

Hanna A., Saul A., Showalter K.: Chemical Waves in the lodate-Arsenous Acid
System. The Journal of Physical Chemistry, 1981. 85, 2152-2155.

Lente G.: Stochastic Kinetic Models of Chiral Autocatalysis: A General Tool
for the Quantitative Interpretation of Total Asymmetric Synthesis. The Journal
of Physical Chemistry A, 2005. 109, 48, 11058-11063.

Eggert J., Scharnow B.: Einige Analogiefille zur Landoltreaktion. (Uber die
Landoltreaktion I1.). Zeitschrift fir Elektrochemie und Angewandte Physikalis-
che Chemie, 1921. 27, 19-20, 455-470.

Szirovicza L., Nagypél 1., Boga E.: An Algorithm for the Design of Propagating
Acidity Fronts. Journal of the American Chemical Society, 1989. 111, 8, 2842
2845.

Weitz D. M., Epstein 1. R.: Spatial Waves in the Reaction of Chlorite with
lodide. The Journal of Physical Chemistry, 1984. 88, 22, 5300-5304.

84



|66]

[67]

|68]

[69]

[70]

|71

[72]

73]

Lengyel 1., Rabai G., Epstein 1. R.: Experimental and Modeling Study of Os-
cillations in the Chlorine Dioxide-lodine-Malonic Acid Reaction. Journal of the
American Chemical Society, 1990. 112, 25, 9104-9110.

Patil D. B., Rewatkar S. B.: Kinetics of the Rapid Oxidation of Arsenious Acid
by Iodine in Aqueous Solution. International Journal of Chemical Sciences,
2006. 4, 881-886.

Xu L., Cseké G., Kégl T., Horvath A. K.: General Pathway of Sulfur-Chain
Breakage of Polythionates by lodine Confirmed by the Kinetics and Mechanism
of the Pentathionate-Iodine Reaction. Inorganic Chemaistry, 2012. 51, 14, 7837—
7843.

Furrow S.: Reactions of Iodine Intermediates in Iodate-Hydrogen Peroxide Os-
cillators. The Journal of Physical Chemistry, 1987. 91, 8, 2129-2135.

Xu L., Horvath A. K.: A Possible Candidate to Be Classified as an
Autocatalysis-Driven Clock Reaction: Kinetics of the Pentathionate-lodate Re-
action. Journal of Physical Chemistry A, 2014. 118, 6171-6180.

Xu L., Horvath A. K.: An Autocatalysis-Driven Clock Reaction II: Kinetics of
the Pentathionate-Periodate Reaction. Journal of Physical Chemistry A, 2014.
118, 9811-9819.

Lengyel 1., Flynn L. J., Kustin K., Epstein I. R.: Rate Constants for Reactions
Between Iodine- and Chlorine-Containing Species: A Detailed Mechanism of
the Chlorine Dioxide/Chlorite-lodide Reaction. Journal of American Chemical
Society, 1996. 118, 3708-3719.

Luther R., Sammet G. V.: Die Gleichgewichte HIO;+5 HI == 3L, + 3H,0 und
HBrO,;+5 HBr == 3Br,+ 3H,0 Chemisc und Elektromotorisch Bestimmt.
Zeitschrift fiir Elektrochemie, 1905. 11, 293-295.

85



