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A disszertacié témaja szempontjabol fontosabb definiciok

orareakcio (fn.) gyijtdfogalom. Azon kémiai reakcio-rendszerek Gsszessége, ahol a
reakcio egy jol definialt idétartam — agynevezett Landolt-id6 — utdn mutat jol érzékelhets
koncentraciovaltozast. Ezt a jelenséget a rendszert jellemzd kinetikai és, vagy sztochio-
metriai kényszer hozza létre.

bolondoéra reakci6 (fn.) gyidjtéfogalom. FEzeknél az orareakcioknal azonos kiindulési
feltételek mellett sem azonos az egyedi mérések esetén tapasztalthatd Landolt-id6. Ez
azt jelenti, hogy a rendszer azonos kiindulasi koriilmények esetén Landolt-id§ eloszlasi

gorbével jellemezhetd.

1. Bevezetés

A jodéat—arzénessav reakci6é szamos nemlineéris dinamikai jelenség kisérleti demonstra-
lasara alkalmas rendszer. A kinetikai leirast legtébbszor egy kétlépéses modellel hajtjak
végre, melyek a Dushman- és Roebuck-reakciokbol allnak. Mindkét nevezett reakcié a
felfedezGjérsl kapta a nevét, el6bbi jodat- és jodidionok kozott jatszodik le savas koriilmeé-
nyek kozott, mig utobbi alatt a jod és az arzénessav reakciojat értjiik. Ezek sztochiometriai

egyenletei rendre: (1) és (2).

Mint lathatjuk, a reakcié nem indulhatna el, amennyiben sem jodidot, sem jodot nem
adunk a rendszerhez, a reakcié azonban mégis lejatszodik. Ezt azzal magyarazzak, hogy
a jodat minden esetben tartalmaz valamennyi jodidszennyezést, mely az elGallitas és tisz-
titas soran kertl bele.

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

d[105]
dt

Ro = — = (k1 + ks [IT])[17][103 ] [H]?,
ahol ky = 4,5-10° M3 5! és ko = 10° M~* s, mig a Roebuck-reakci6 esetén a sebességi

egyenlet
dlI,]  ks[L][H3AsO4]

S [JHT

Rg =

ahol k3 = 3,2-1072 M s~!. Kiilon érdekessége a rendszernek, hogy noha igen széleskortien

tanulmanyozott, a bolondora jellegii viselkedés (/. 1. oldal) elkeriilte a kutatok figyelmét.



2. Kisérleti rész
2.1. Felhasznalt anyagok

A munka soran minden vegyszer analitikai tisztasagu volt, igy tovabbi tisztitas nél-
kiil hasznaltuk ¢ket. Reanal gyartmanyu volt a kalium-jodat, a natrium-jodat, az arzén-
trioxid, a natrium-arzenit, a vizmentes natrium-szulfat, a jod, a natrium-jodid, a natrium-
hidrogén-karbonét, a fenolftalein és a metilvoros indikatorok. A Merck gyartotta az alkal-
mazott ortofoszforsavat, natrium-hidroxidot, natrium-perklorat monohidratot és abszolut
etanolt. A Sigma-Aldrichtol vasaroltuk a natrium-monohidrogénfoszfat monohidratot, a
natrium-dihidrogén-foszfat dodekahidratot, natrium-perklordt monohidratot. A felhasz-

nalt perklorsav Germed gyartmany volt.

2.2. Eszkozok és miiszerek

A térfogatmérésekhez Eppendorf Reference 1,000 mL-es digitalis automata pipettat,
kétjeld 10,00 mL-es, vagy 5,00, vagy 10,00 mL-es osztott pipettat, illetve 25,00 mL-es
Witeg iivegcsapos biirettat hasznaltunk.

Az UV-lathato spektrumokat egy AnalytikJena SPECORD S600 di6dasoros
spektrofotométerrel rogzitettiik. A mintateret minden mérés soran viz keringetésével al-
litottuk (25,040,1)°C-ra és folyamatosan kevertiik. A fotometrids mérések soran Suprasil
anyagu, jol zarodo, teflondugés Hellma kvarckiivettakat hasznaltunk, melyek tuthossza
minden esetben 1,000 cm volt. Ezekbe teflonbevonatu mikrokeverébotot helyeztiink az ol-
dat homogénen tartasara. Ez aldl kivételt képez a bolondora jelleg tanulméanyozasa, ahol
egy robusztusabb, hengeres keverébottal ellatott, szélesszaju kvarckiivettat hasznaltunk.

A 3 percnél gyorsabb reakciokat egy Applied Photophysics SX20-as stopped-flow készii-
lékkel, fotometridasan kovettiik. Az Osszemérések soran 4 baros nyoméast alkalmaztunk, a
lampateret pedig folyamatosan, lassu nitrogénarammal 6blitettiik az 6zonképzédés meg-
el6zése végett. A reagensfecskendsket és a mintateret viz keringetésével (25,0 +0,1)°C-ra
termosztaltuk.

A potenciometrias titralasokhoz egy Boeco Germany pH-mérsét hasznaltunk, megfeleld
elektrolittal toltott kombinalt tivegelektroddal.

Az oldatok keverését IKA és Dragonlab keveréberendezésekkel végeztiik. Ezek mind-

egyike szabélyozott fordulatszamu, digitalis kijelzési volt.

2.3. Matematikai kezelésméd és alkalmazott programcsomagok

Szamos kisérletben abszorbanciamérésen keresztiil kovettiik a reakcié elérehaladasat,
468 nm-es hullamhosszon, a jod-trijodid rendszer izobesztikus pontjan, ahol a molaris

abszorbancia értéke 747 M~—! cm~1.



s,

5.99c verzidjat hasznaltuk ortogonélis illesztéssel. Ily modon figyelembe tudjuk venni a
kisérleti adataink hibdjat mindkét tengelyen. Erre azért volt sziikség, mert a Landolt-id6k
detektalasa sok esetben szabad szemmel tortént, mely kissé nagyobb foku bizonytalansa-
got jelent, mint a miszeres mérések alkalmazasa.

Alkalmaztuk tovabba a DVODE (Double precision Variable-coefficient Ordinary Diffe-
rential Equation solver) csomagot, Peintler Gabor Spline Calculus elnevezésii programjat,
az ismertetett miszerek sajat programjait, valamint a wxMaxima, Graphics Layout En-
gine (GLE), GhostScript, Ghost View, KTEX, TEXstudio, TEXLive szoftvereket és szamos

hézi készitésti programot.
3. Uj tudomanyos eredmények
3.1. A jodat—arzénessav reakcié bolondoéra viselkedése

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

2. Bizonyitottuk, hogy jol kezelhets oldattérfogatok esetén, a keveredés javulasa, az
adott eloszlasgorbére vonatkozo atlagos Landolt-idé értékének novekedését eredmé-
nyezi, mig a gorbe nyilasban nem taléltunk szisztematikus valtozéast. DéntGen az
Osszeméréstsl a homogenizalodasig tarté idében* kialakulé nagyobb koncentracio-

kiilonbségek hatarozzak meg az eloszlasgorbét.

3.2. A jodat—arzénessav reakci6é determinisztikus kinetikai leirasa

3. Bizonyitottuk, hogy alacsony pH-n, jodatfelesleg alkalmazasa mellett a kinetikai
gorbék reprodukalhatova valnak stopped-flow technika alkalmazésa esetén, mely a
napjainkban elérhets leghatékonyabb keverést biztositja.

4. Felallitottunk egy otlépéses, egyszeri kinetikai modellt, mely megfelelGen leirja a
rendszer f6bb karakterisztikajat. Fz tartalmaz két gyors elGegyensiilyt, egy, a jodat
¢és az arzénessav kozott lejatszodo kozvetlen reakciot, valamint az alrendszerek mér
ismertetett reakcioit ((1) és (2)).

HIO;, = 105 +H"
L+ =T1;

51" + HIO; + 5HT — 31, + 3H,0

*Inhomogenitasok és rosszabbul kevert térfogategységek léteznek az oldatainkban a reakcié teljes ideje
alatt.



H,AsO, + L, + HyO — HyAsO, 4+ 217 + 2H*

5. Bizonyitottuk, hogy az esetlegesen jodatban talalhato, kis mennyiségi jodidszennye-
z6dés olyan kismértékid, hogy nem sziikséges a kisérleti gorbék korrekt matematikai
lefrasahoz.

6. A Roebuck- (jod—arzénessav) reakcioban az eredményeket egy hat lépésbol allo ki-
netikai modellel irtuk le, mely kémiai alapokon nyugvo magyarazatot szolgaltat a
reakciot jellemz6 jodid- és proton inhibiciora.

7. A Dushman- (jodat—jodid) reakcio kozegfiiggs kinetikai paramétereinek meghata-
rozésaval, figyelembe véve a Roebuck reakcié kinetikai leirdsat is egy 13 lépéses

kinetikai modell segitségével értelmeztiik:

HSO; == SO; + H*
L+ =13
I, + HLO = HOI+ 1" +H"
H,O0I" — HOI + H*
H,AsO, + HOI — HyAsO, + 1~ + HT
H,AsO; + Hy,OIt — H3AsO, + 17 +2H*
H,AsO; + I, = HyAsO,1 +17 + H*
H;AsO51 4+ H,O = H;AsO, + H + 17
HIO; = 105 + H"
[~ +HIO; + HY = 1,0, + H,0
I” + 1,0, + Hf — I, + HIO,
1,0, + H,0 — HIO, + HOI
HIO, + 1~ + Ht — 2HOI
I" +L,0,+H"+H,0 — 3HOI
H;AsO; + HIO; — H;As0, + HIO,

H,AsO, + HIO, — H,AsO, + HOI
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