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Bevezetés

A kutatdk a szdmitégépeket legtébbszor nem kozvetlenil, hanem —
tobbnyire mésok &ltal frt — programok segitségével hasznaljdk ada-
taik feldolgozasira vagy egyéb feladatok megoldasdhoz. A hasznilt
programok mindsége és igényessége az egyik meghatarozdja annak,
hogy mérési adataikat milyen szinvonalon tudjék feldolgozni. Termé-
szetesen tovabbra is a kémiai tapasztalat, a tudds és az intuicid a
legfontosabb, de ezek is csak rossz eredményre vezethetnek, ha nem
valasztjdk meg j6l az eszkozeiket. Ezért fontos, hogy a kisérleti ada-
tok kiértékelésének moédszerei vegyék figyelembe a megfelel6 elméleti
megfontolisokat és gyakorlati tapasztalatokat.

A tapasztalatok 6sszegzése és felhaszndléi programokba torténd be-
épitése sokkal lassibb folyamat, mint a technikai fejlédés. Ez azzal a
veszéllyel jar, hogy a kutatdk rutinszeriien hasznilnak olyan misze-
reket és értékelési eljarasokat, amelyeket nem igazan értenek, ,fekete
dobozként” kezelnek. A tévedés lehetGsége ezaltal megsokszorozddik.

Egy kutaté6 nem szdmithat arra, hogy ezeket a problémakat egy
kereskedelmi cég elébb-utébb megoldja, mert ,fogyasztisa’ a viligé-
hoz képest elenyész6. ,,Fel kell néni” a rendelkezésre il6 technikahoz,
hogy a kutatdsokat kelld koriiltekintéssel lehessen végezni: a kuta-
téknak maguknak kell kidolgozni az 1j helyzet altal megkovetelt j
eljarasokat. Ertekezésemben arrél a munkamrél szamolok be, ame-
lyet nagyszdmi mérési adat gyiijtése, feldolgozdsa és értékelése terén
végeztem az elmiilt 10 évben, féleg a reakcidkinetika teriiletén.

El6zmények

Munkacsoportunkban 1987 6ta foglalkozunk olyan oldatreakciék me-
chanizmusanak felderitésével, amelyek bizonyos kériilmények k6zott
egzotikus viselkedést (oszcillaci6, multistabilitas, kdosz, stb.) mutat-
nak. Az eddig tanulméinyozott reakciék — tobbek kozott — a tio-
szulfat — klorit, jodid — klorit, tetrationdt — klorit, tetrationat — klér-
dioxid, hipoklérossav — klorit és hipoklérossav — klér-dioxid reakcidk
voltak. A munka soran fokozatosan szereztitk meg a kvetkez6 tapasz-



talatokat:

Annak ellenére, hogy az oldategyensiilyi és oldatkinetikai vizsgala-
tok soran gyakorlatilag ugyanazokat a berendezéseket hasznaljik,
a kinetikai adatok értékelése soran elfogadott igényszint sokkal ki-
sebb. Az egyensilyi kisérleti adatok alapjan térténé modellmegha-
tarozast csak akkor tekintik sikeresnek, ha a mért adatokat sikeriil
a kisérleti pontossag hatarain belill visszaszamolni. Ezzel szemben
a kinetikdban — ha a vizsgélt reakcié egy kicsit is bonyolultabb —
megelégszenek un. félkvantitativ kiértékeléssel: mar az is elfogadott
eredmény, ha a mért és szamitott gorbék jellege megegyezik.

Az oldatkinetikdban dltaldban kevés kisérleti adatot mérnek a fel-
tételezett mechanizmus bonyolultsigahoz képest. A kisérleti kémi-
kus pedig egyetlen médon tudja ndvelni az ajanlott mechanizmus
valészinlségét: tobb kisérleti informiéciét gyijt. Nem ritka, hogy
néhiny (< 10) kisérleti gorbe alapjan irnak fel bonyolult (10-100
elemi vagy mechanisztikus 1épésbdl 4ll6) mechanizmusokat.

Tobb gorbe egyiittes kiértékelése, azaz a kisérleti informacidk
egylittes kezelése nem alapkovetelmény.

A mért és szamitott adatok eltéréseinek minimalizdldsan alapuld
paraméterbecslési eljardsokat csak specidlisan egyszeri esetekben
alkalmazzdk. A paraméterbecslés irdnydba mutaté érzékenységa-
nalizist is alapvetden elvi mechanizmusok tulajdonsagainak vizsgd-
latara hasznaljdk, nem illesztésre. Az érzékenységanalizis fejlédési
irdnyai is inkabb formalis kezelési médok kifejlesztésére irdnyulnak.
Az olyan mérési adatokat, amelyekben nem tisztédn egy részecske
tes hatdsa mérheté (pl. abszorbancia atfedd spektrumi részecskék
esetén), ritkdn tudjik kvantitativ médon kiértékelni.

A széles korben hasznalt értékeld eljardsok nem tudjik kihasznalni
azt a tényt, hogy az utébbi egy-két évtized technikai fejlédése két
szempontbdl is 1j lehetbséget nyitott a reakcidkinetikai kutatdsok-
ban:

a. A személyi szamitégépek teljesitéképessége és dra mar egy év-
tizede elfogadhaté igényes reakcidkinetikai kutatdsok végzésé-
hez.



b. A szamitdgépekkel 6sszekotott — gyakran automatikus — mé-
rérendszerek nemcsak pontosabban mérnek, hanem gyakorla-
tilag tetszéleges mennyiségii informaciét képesek mérni és té-
rolni.

Ezen tapasztalatok alapjin az értékeld médszerek ”hozzaigazitasa”
a technikai lehetdségekhez fontos feladat a reakcidkinetikai kutatasok
tertiletén.

Célkitlizés és megvaldsitas

1989-ben kezdtem hozzd egy olyan programcsomag elkészitéséhez,
amely tetszéleges mddszerekkel mért, gyakorlatilag korlatlan mennyi-
ségli kisérleti adat felhasznéldsdval segit megbecsiilni egy feltételezett
mechanizmus paramétereinek értékét, a legkisebb négyzetek elve alap-
jan.

A programcsomag teljes kidolgozésa kb. hat évet vett igénybe. Nem
maga a programirds igényelt sok id6t, hanem a finomités, 4j kisérleti
rendszerekre valé alkalmazds, a tapasztalatok és mas kutaték altal
javasolt lehet6ségek beépitése. Ez a ciklus tobbszor ismétiodott, mig
1995-t4] a programcsomag minden eddig felmeriilt igényt ki tud elé-
giteni. A programok tokéletesitése kozben természetesen folytak a ki-
sérleti munkak is, igy a kisérleti és értékelési médszereket valtakozva
fejlesztettiik, hol az egyik, hol a masik volt a sziik keresztmetszet. A
kisérleti munkdk egy része nem a tioszulfat — klorit reakciéhoz kap-
csolédott, paraméterbecslé programunkat mas jellegl kémiai reakcié-
kon is kiprébaltuk. Sok olyan reakcié mechanizmusinak keresésében
is részt vettiink, amelyhez a kisérleti adatokat méasok mérték.

Az eltelt idészakban egy olyan uj eljarast is kidolgoztam, amelyek a
reakciéban résztvevé fényelnyel részecskék szdmat, ill. ennek valtoza-
sat hatdrozza meg valamely paraméter, mint pl. id6, hullamhossz vagy
kezdeti koncentricié fliggvényében. Az ij szamolasi médszer akkor al-
kalmazhatd, ha a kisérleti adatokra érvényes a Lambert-Beer torvény
(vagy egy ezzel analdg Osszefliggés). Az eljaras a kisérleti adatmatrix
rangjdnak szamitasan alapul és modellmentes, tehit csak a kozvetlen
kisérleti adatokbdl, egyéb feltételezések nélkiil szolgiltat olyan infor-
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macidkat, amelyek kinyerésére eddig gyakorlatilag nem volt lehetdség.

A fentiek alapjin az értekezés

- bemutatja az kidolgozott két 1) értékel eljarast,

- részletezi a fentebb leirtaknak megfelelGen elvégzett kisérletek egy
részét és

— ismerteti az 4] kiértékelési médszerek alkalmazasat és ezek ered-
ményeit néhany reakciéban.

Eredmények

1. Kifejlesztettem egy kinetikai paraméterbecslé programcsomagot,
amellyel minden eddig felmeriil6 igényt sikeriilt kielégiteni. A prog-
ramcsomaghoz teljes angol nyelvli dokumentaciét készitettem. A
program nyujtotta lehet6ségek — amelyek koziil néhdny egyediili
a kinetikdban — a koévetkezOk:

a. Els6dleges mérési adatok illeszthet6k, nemcsak a koncentrd-

b.

ci6 — id6 gbrbék.
T6bb kisérleti gorbe egyiittes kezelése alaptulajdonsdg. Meg-
oldott az eltér6 tipusu kisérletek egylittes illesztése, igy tobb

kisérleti médszerrel is vizsgilt rendszerben a kisérleti inform4-
ciék egyittesen vehetdk figyelembe.

A hidnyz6 adatokat a program korrekt mddon kezeli, igy a
méréseket illetGen nincs sziikség semilyen megszoritasra (pl.
ekvidisztdns id6kben torténé mérés, tobb gbérbe azonos idé-
pontokndl taralmazzon mért adatokat, stb.).

Abszohit, relativ és ortogonalis eltérések minimalizalasa, is le-
hetséges.

A sebességi egylitthatdk, valamint a mért jelet befolydsold
egyéb paraméterek (pl. moléris abszorbancidk, holtidé, stb.)
egyittesen finomithaték, és barmelyikiik tetszilegesen rog-
zithet6. A programcsomag olyan paramétereket is tud ke-
zelni, amelyek illesztésének csak a kisérleti adatok egy részénél
van értelme (mérési médszer és/vagy gorbespecifikus adatok).



A paraméterek kozotti kapcsolatok tetszéleges bonyolultséagig
definidlhatok.

Az illesztési folyamat végig kontrolldlhat6, minden részered-
mény tarolhato.

Gyors grafikus megjelenités.

Tetszbleges nagysdgi adatbazist tud kezelni, gyakorlatilag
csak a hasznélt szdmitégép memdridja és tarolokapacitdsa
szab hatart.

Minimélis a szamitogépigény (egy XT-n is fut), de a komo-
lyabb eszkoz eldnyei is kihasznéilhatdk.

A szdmitasi sebesség optimalizalt.

Programozasi tudas nem feltétlenil szlikséges, de bonyolul-
tabb modellek esetén nagy el6ény. A programcsomag képességei
nem abszolitak, igy a felhasznalé a programozasi ismereteit
kamatoztatni tudja.

A szdmitési folyamat barmikor megszakithaté és djraindit-
haté. Id6igényes feladatok tetszélegesen sok részletben lefut-
tathatok.

Egyszeriibb feladatok a meniirendszer hatékonysagaval és
gyorsasagaval oldhaték meg.

Uj eljarasokat dolgoztam ki a métrixrang-analizis alkalmazé-
sira, amelyek figyelembe veszik a modern mérérendszerekkel ka-
pott adatbazisok specialis tulajdonsagait. Ezek segitségével egyér-
telmlien megallapithaté a fényelnyeld részecskék szdma, és a
matrixrang-analizist mar a kovetkezd feladatok megoldésara is
hasznéalhatjuk:

kiugréan hibés adatok kiszlrése,
adatszdm tetszoleges csbkkentése lényeges informicié elvesz-
tése nélkiil és

un. maredékabszorbancia gorbék szamitasa.

Szisztematikus kisérleti vizsgdlatokat végeztem a hipoklérossav —
klorit, hipoklérossav — klér-dioxid és aceton - jod reakcidk kine-



tikdjanak felderitésére. A kisérleti adatokat az uj adatértékeld el-
jarasok segitségével dolgoztam fel, és mindegyik reakciéban olyan
mechanizmust javasoltam, amely a kisérleti hibdk hatdrain belil
leirja a mérési eredményeket. A vizsgilt reakcidk mindegyikénél
szisztematikus sztochiometriai — és ahol sziikséges volt, egyensii-
lyi — vizsgalatsorozatokat is végrehajtottunk a kinetikai kisérletek
mellett. Az alkalmazott kisérleti médszerek a spektrofotometria,
klasszikus analitikai titraldsok és a pH-metria voltak. A javasolt
mechanizmusok és az illesztésekhez felhasznalt kisérleti adatbazi-
sok f6bb jellemzéi a kdvetkezbk:

Hipoklérossav — klorit reakcié:
A fejlédé klér-dioxid abszorbancidjit mértiik 360 nm-en. Ki-
lenc mérési sorozat Gsszesen 87 kisérleti gorbéjét egytitt il-
lesztve a kdvetkezd mechanizmust javasoltuk:

ClOo; + HOCI + H* ﬂ; CLL,0; + H,0
Cl,0; + CIO; ﬁ) 2 -ClO, + CI”
2HOCI + ClO; kX Cl0; + Cly + H,0
ClO; + Cl, ka, Cl,0, + CI™

k
Cl,0; + H,0 — ClO; + CI~ + 2H*
ke
Cl, + H,0  HOCI + ClI™ + H*,
ky

ahol a sebességi egylitthaték (vagy azok ardnyainak) illesztett
értékei a kovetkez6k (kg és k7 irodalmi adat):

k1 =(1,12 £ 0.01)-10 M~25~! ke=11,1M"1571
ka/ks= (5,64 0.2)-10° M ™! k;=1,8-10M~2s~1
k3=(2,11 £ 0.05)-10° M5!
k4/ks=(3,8%0.1)-103 M ™!



Hipoklérossav — klér-dioxid reakcié:
Harom mérési sorozatban Osszesen 19 kiilonb6z6 kezdeti kon-
centraciéndl kovettiik a reakcidelegyek abszorbancidit (hdrom
elnyeld részecske volt), parhuzamosan hat hullimhosszon. Az
egylittes illesztés végeredményeként azt kaptuk, hogy a

ClO~ + 2Cl0; + H,0 — 2Cl0; + CI™ + 2H*

v

(k

k-[Cl107]-[C10y)
0,902+ 0,001 M~ !s71)

folyamat onmagaban képes az dsszes kisérleti adatot leirni.

Aceton — jéd reakcié:

Harom mérési sorozatban dsszesen 20 eltéro kezdeti koncentra-
ciéndl kovettiik a jod és trijodid egyiittes abszorbancidjat, par-
huzamosan kilenc kiilonbdz6 hulldimhosszon. A kisérleti ada-

tokat a

H3PO,

ka/ky

L+1I

k3 /ks

H;C-C(O)-CH; + H*
ks

ke/ke
H;C—C(OH)=CH, + I,
ks

H;C—C(0)-CH; + I
kg

Il & Il Fus || Fur

&y |l

x
@

—

H* + H,PO;

70,70M™!  (irodalmi)

I

477,5M™!  (kiilén mérve)

H3;C-C(OH)=CH; + H*
(2,692 £ 0,003)-1073 M5!
(3420 + 45)

H3;C-C(O)-CH,I + I™ + H*
(0,165 £ 0,006) M~25~*
H;C-C(O)-CH,I + 21" + H*
(7,28 £0,17)-107* M1s71

mechanizmus irta le legjobban a feltiintetett paraméterekkel.

4. Modositottam a diffizidallandék meghatdrozasara kidolgozott ré-
tegez6dési médszert. Megoldottam a kisérletek soran kapott fény-
eltériilés gorbe teljes leolvasasat és a kisérleti adatok kozotti Gssze-
fiiggéseket elhanyagoldsok nélkil vezettem le. Ezaltal a teljes fé-
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nyeltériilés gorbe felhasznilhaté a diffiziéallandé nemlinedris pa-
raméterbecsléssel torténd szamitasihoz.

A tovéabbfejlesztett rétegez6dési mddszer segitségével meghata-
roztam négy anyag (malonsav, nitrium-klorid, kélium-klorid és
perklérsav) diffizidalland6jdt vizes oldatban, 25°C-on. A vége-
redmények a kévetkezbk:

D irodalmi adatok
(cm?s™) (cm?s7h)
malonsav | (6,49 + 0,08)-10°° —

NaCl |(1,47£0,01)-1075 | (1,472 — 1,485)-10°

KI  [(1,85+0,02)-10 | (1,859 — 2,065)-10"°

HCIO; |(2,8940,05)-1075 | (2,67 —3,32)-107°

vegylilet

5. A butiraldehid aldolkondenziciéjanak kinetikai vizsgalatdn ke-
resztil bebizonyitottam, hogy van lehetdség az FT-IR készilék
hasznalataval kvantitativ értékelésre is hasznalhaté abszorbancia-
adatok gylijtésére. A matrixrang-analizis Gj eljarasai a spektrosz-
képiai ismeretekkel egyiitt olyan informaciékat adnak a vizsgalt
reakcidrdl, amelyek jelent6sen lesziikitik a lehetséges mechanizmu-
sok korét.

6. Bebizonyitottam, hogy a kiralitis-er6sité modellek egyszertsitésé-
nek irodalomban elfogadott médszere ellentmondasokhoz vezet, és
az egyszerusités elhagyédsaval pontositottam a moédositott Frank-
modell tulajdonsdgaira kimondott tételeket.
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