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1. Bevezetés és célkitiizések

A reakcidkinetikai kisérleti adatok értékelése régota széleskorben elfogadott értékelési
modszerek alapjan torténik. A kezdeti sebességek modszere, illetve a kinetikai gorbék
egyedi exponencialis fiiggvényekkel torténd illesztése mar a tudomanyteriilet fejlédésé-
nek kezdetén is majdnem kizarélagosan alkalmazott értékelési technikdnak szamitottak
reakciorendszerek mechanizmusanak felderitésére. Ahhoz, hogy ezekre az exponencialis
jellegt fiiggvényekre matematikai egzaktsaggal lehessen gorbét illeszteni, sziikségessé valt
az elsGdleges kisérleti adatok transzforméacioja. Hiszen ha el lehetett érni, hogy kiilon-
b6z6 matematikai modszerekkel a mért jel és a koncentracié kozott fennall6 nemlineéris
fiiggvénykapcsolatot linearissa alakitsak, akkor az igy kapott adatsorra az egyenesillesz-
tés sokkal egyszertibben kivitelezhets volt a rendelkezésre allo egyszert eszkozokkel, ami
az esetek tobbségében a vonalzot jelentette. Ezt a linearis fiiggvénykapcsolatot azutan
visszaalakitva az eredeti forméajaba az illesztés sordan meghatarozott paraméterek transz-
formaltjai, illetve kombinéciéi adtak meg a kisérletben keresett sebességi allandot vagy
allandokat. A kezdetben vizsgalt egyszert kémiai rendszerek mechanizmusanak lefrasat

ezekkel a modszerekkel nagy biztonsidggal meg lehetett adni.

Egy irodalmi kutatas ravilagitott arra a tényre, hogy maguk a kinetikéval foglalkozo
kémikusok is tulnyomo tobbségben a fent emlitett egyszertsitett eljardsokat hasznaljék.
Azonban ezek nem kellGen koriiltekinté alkalmazasaval nagyon konnyen kelepcébe eshet-
nek, és az igy kapott eredmények kozzétételével meglehet, hogy masokat is téves kdvetkez-
tetések levonasahoz segithetnek hozzé. Olyan neves kinetikaval is foglalkozo folyodiratok
kozleményeit vizsgaltam at "pseudo-first order” és "initial rate” keresGszavak alapjan, mint
a Journal of the American Chemical Society, a Journal of Physical Chemistry A és B és
az Inorganic Chemistry 1997-t61 2007-ig. A keresés tobb mint 3000 talalatot eredménye-
zett, ami szintén alatamasztja azt a tényt, hogy a reakcidémechanizmusok felderitésében

napjainkban is ezek az egyszertsitett értékels eljarasok jatszék a f6 szerepet.

1.1. Kinetikai mérések értékelése régen és napjainkban

1.1.1. Kezdeti sebességek mdodszere, egyedi exponencialis gorbeillesztés

A személyi szamitogépek megjelenése el6tt a kémiai reakciokat leird kozonséges diffe-
rencidlegyenlet rendszerek (KDE) megoldasa csak jelentGs egyszertsitések és megkotések

esetén volt lehetséges. A vizsgalt rendszerek bonyolultsaganak névekedésével az anali-
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tikus megoldas megtalalasanak esélye is drasztikusan lecsokkent, az esetek tobbségében
lehetetlenné valt. Ilyen egyszertsits feltételek a ,steady state” kozelités, mely a reaktiv
koztitermékek koncentraciovaltozasanak eliminédlasaval teszi lehet6vé a KDE egyszertsi-
tését,

d[K]

— -~ 1.1
= =0, (L.1)

ahol K = barmely koztitermék;

illetve a pszeudo nulladrend moédszere, mely egy kivételével az Gsszes reaktans kon-

centraciovaltozasat azok nagy feleslegben valo alkalmazésaval kiiszoboli ki.

=0 (1.2)
aholi=1...(k—1),(k+1)...n, és i=k-ra az (1.3) érvényes

d[J]

k
—EE A0 (1.3)

Ezek a megkotések azonban 6hatatlanul behataroltdk a rendszer vizsgalata soran alkal-
mazhato koncentraciétartomanyokat. Ahhoz ugyanis, hogy adott reaktansok koncentraci-
képest legaldbb egy nagysagrenddel nagyobbnak kell valasztani. Ez alapvet&en kizarja
olyan jelenségek tanulmanyozasédnak lehet&ségét, amelyek akkor 1éphetnek fel, amikor a
reaktansok 0sszemérhetd koncentracioban vannak jelen. Egy masik korlatozo tényezd pél-
déaul, hogy egyes rendszerekben bizonyos reaktansokkal pl. bomlékonysdguk miatt nem
teljesithets a fenti feltétel.

A masik kinalkozo lehetdség a szamitasi kapacitds hidnyanak kikiiszobolésére a kezdeti
sebességek modszere volt. Ebben az esetben az egyszertsits feltétel egy jelentGs elhanya-
golast tartalmaz, mégpedig azt, hogy a reakci6 mechanizmusa a teljes reakci6idd alatt
ugyanaz. Mint azt kés6bb bemutatom ez az elhanyagoléas a reakcié mechanizmusanak su-
lyos félreértelmezéséhez is vezethet, amennyiben nem koriltekintGen végezziik az értéke-
lést. Lathatjuk majd azt is, hogy kell6 6vatossaggal alkalmazva az egyszertsitett értékels
eljarassal bonyolultabb reakcié mechanizmusa nem, vagy csak ardnytalanul nagy nehéz-
ségek aran hatarozhaté meg. Ami tehat azt jelenti, hogy azok az egyszertsits feltételek,
melyek egyszerd rendszerek és szamitéasi kapacités hianya esetén hasznosnak bizonyultak,
bonyolult rendszerek vizsgalata esetén hatraltato, vagy éppen félrevezetd megkotésekké
valnak. Fontosnak tartom hangsulyozni, hogy a fentebb emlitett egyszertisits feltétele-
ket azért vezették be a reakcidkinetikaban, mert a vizsgalt rendszerek koncentracio-idé

gorbéit meghatarozé KDE rendszerek analitikus megoldasa nem volt lehetséges.

A PC korszak el6tt a fiiggvényillesztések tilnyomd tobbségében a grafikus egyenesil-
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lesztésre korlatozodtak. Ahhoz, hogy ez a mddszer alkalmazhaté legyen, mind a mate-
matikai oldalrol, mind a kémiai oldalrél fontos feltételeknek kellett teljesiilni. A kémiai
feltételeket az el6zGekben roviden bemutattam. A matematikai feltétel, hogy a koncent-
raci6 - id6 adatsorokat, feltétlentil linearis fiiggvénykapcsolatta kellett transzformaélni,
hogy az egyenesillesztés kivitelezhet§ legyen. Ez a transzforméacio altaldban az egyik
vagy mindkét valtozo logaritmizalasaval torténik. Ezutan gérbénként el kell végezni az
egyenesillesztést, és a kapott paraméterhalmaz megfelels elemeit a hozzajuk tartozo kon-
centracioértékek megfelels transzformaltjainak fiiggvényében abrazolva meghatarozhatok

a keresett sebességi allandok.

A fentiekben targyalt értékelési eljarasok mindegyike egy alapveté hatranyt hordoz
magaban. Alkalmazasuk soran elhanyagolasokkal, illetve kozelitésekkel éliink, melyeket
minél tobbszor alkalmazunk, annél jobban képesek a végeredményt jelentGs mértékben
eltorzitani. Ha az eljarédsokat alkalmazo kémikus nem kell§ koriiltekintéssel vizsgalja a
kapott végeredményt, akkor 6hatatlanul kelepcébe fut, illetve téves végkovetkeztetést von
le. Ezek a kelepcék elkeriilhetsk, ha olyan értékelési eljarast alkalmazunk, melyek soran

nincs sziikség elhanyagoldsokra. Ezt mutatom be a kovetkezs részben.

1.1.2. A nemlinearis paraméterbecslés

A személyi szamitogépek fejlgdésével egyre tobb olyan matematikai eljaras valt elérhe-
tove az ,egyszerd” kémikus szamara, melyek addig a nagy szamitasi teljesitményigényiik
miatt csak ,nagy” szamitogépeken voltak futtathatok. Napjaink PC-i az évtizedekkel ez-
el6tti mainframe gépek szamitasi kapacitasat mar tobbszorosen meghaladtak, tehat nem
iitkozik korlatokba olyan eljarasok alkalmazasa, mint a numerikus integralés, differencia-

las, illetve egyéb iterativ modszerek.

1.1.2.1. Kémiai reakciék matematikai formalizmusa

A kémiai reakciomechanizmusok felirhatok egy kézonséges differencidlegyenletrendszer-

ként. Ez a differencidlegyenletrendszer a kévetkezd altalanos alakban adhaté meg:

d_’ — —
d—gz = FILE G, to<t<t 1.4
y(to) = % (1.5)

ahol:
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-+

idg (fliggetlen valtozo),
y a fliggd valtozok n-elemi oszlopvektora, ahol n a skalaris elsérendi
differencialegyenletek szama,

k a paraméterek vektora,

— ¢ t szerinti derivaltja,

f n elemi oszlopvektora t, i/ és k szerinti fliggvényeknek,
to t kezdeti értéke,
t, az integralas végértéke,
Yo a fiiggd valtozok kezdeti értékeinek n-elemt vektora.
A fenti KDE fiiggetlen valtozoja az id6, az i-edik fiiggd valtozé pedig a koncentracio,

vagy annak fiiggvénye, paraméterei pedig az egyes kémiai reakciok sebességi allandoi.

1.1.2.2. Az illesztés matematikaja

Ha egy adott reakcié mechanizmusanak leirasara toreksziink, elGszor is a lehets legtobb
mérési adattal kell rendelkezniink, melyek tartalmazzédk mindazt a kémiai informéciot,
amely a rendszer adott koriilmények kozotti jellemzéséhez sziikséges. Ha nincs elegendd
informécio, ez a hidny semmilyen szamitasi modszerrel nem pétolhatd. A mérési mod-
szertdl fliggetleniil a kisérleti informéciot kinetikai gorbék formajaban kapjuk, melyek
mért karakterisztikdnak, vagy mért pontoknak, mig ennek analogidjara a reakcié modellje
alapjan kapott értékeket szamitott karakterisztikanak, vagy szamitott pontoknak nevez-
ziik. A koncentracio—idé fliggvény kiszamithato a javasolt mechnizmus alapjan és tetszés
szerint transzforméalhato a kisérleti gorbék szamitott megfelelGjévé. A két gorbesereg ko-
zOtti eltérés mutatja meg, hogy az adott mechanizmus milyen mértékben képes jellemezni

a vizsgalt kémiai reakcié viselkedését.

Kizarolag a KDE rendszer megold6 rutinjanak hasznalataval az adott mechanizmust
akar megfelelének is itélhetjiik, azonban a paraméterek helyessége, szordsa és egymas
kozotti korrelaltsaga nem hatarozhatdé meg. Ezek nélkiil lehetetlen feladat két olyan
mechanizmus megkiilonboztetése, melyek hasonld eredményeket adnak, de eltéré kémiai
megfontoldsokbdl indulnak ki. Példaul a paraméterek értékei nem hasonlithatok Gssze
megbizhatdéan a szorasok hianyaban, ha ugyanaz a mechanisztikus lépés fordul elg két

eltérd reakciomechanizmusban.

Ezt a problémat a kinetikai adatok illesztése oldja meg. A legkisebb hibanégyzetek
modszerével végzett illesztés azt jelenti, hogy az 1.6 egyenletben definialt fiiggvény mini-

mumat keressik.
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58 = Y5050 ((wter R ) Wi (16)

S(kmin) = mln(S(E))7 kmin = 7 (17)

ahol:

S(E) a rezidualok négyzetosszege, melyet minimalizalunk a paraméterek
fiiggvényében. A rezidualok a kisérleti és szamitott pontok kozotti
kiilonbségek. k-t az 1.4 egyenletben definidlom,

q a kiilonbo6z6 kezdeti koncentracioknal mért kisérleti gorbék széma,
¢; az i-edik kisérleti gbérbe mért karakterisztikainak szama,

n;; az i-edik kisérleti gorbe, j-edik karakterisztikdja pontjainak szdma,
expr
i’j7l

Yign  az i-edik kisérleti gorbe, j-edik karakterisztikajanak l-edik mért értéke,

az i-edik kisérleti gorbe, j-edik karakterisztikdjanak l-edik id&pontja,
y(t"" k)5 az i-edik szamitott gorbe, j-edik karakterisztikajanak l-edik szamitott
értéke,
Wi ;i areziduélok sulyfaktora.
Az illesztési modszer dsszefoglalasa
A kinetikai adatok illesztéséhez a ZiTa programcsomagot hasznaltam. A program
a nemlinearis paraméterbecslés soran a Gauss-Newton-Marquardt modszert hasznalja.

Iteracios formuldja az 1.8 egyenlettel adhaté meg:

Fon =it (T7R) W2 T (R) + n- 1)1 TR W (V- FR) as)

ahol
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a paraméter vektor az i+1-edik iteracié utan,

a paraméter vektor az i-edik iteracié utan

egy vektor, mely tartalmazza y; | értékeit (melyek az 1.6 egyenletben
szerepelnek). Az adatok sorrendje tetszdleges, azonban a vektoroknak és a
matrixok oszlopainak ugyanabban a sorrendben kell azokat tartalmazniuk.
egy vektor, mely minden karakterisztika szamitott értékét tartalmazza. Az
adatok sorrendje megegyezik az Y-ban megadottal.

egy diagonalis matrix, melynek rendje megegyezik a kisérleti pontok
szaméval. Az i-edik diagonélis elem az i-edik szamitott és mért pontok
kozotti eltérés silyfaktora az 1.6 egyenletben.

egy egységmaétrix, melynek rendje megegyezik W rendjével

az i-edik iteraci6 Marquardt paramétere. A nagyobb értéke kisebb relativ
eltéréseket ad a paraméterek kozott két egymast kovets iteracios 1épésben.
A értéke nullahoz tart, ahogy az illesztés kozeliti az 1.6 fliggvény
minimumat.

egy maétrix, melynek j-edik sora és p-edik oszlopanak eleme a j-edik
szamitott pont p-edik illesztett paraméterre vonatkozo
differenciahanyadosat tartalmazza. Ezeket az értékeket a program
numerikus differencialassal hatarozza meg.

—

J (k;) transzponaltja

1.2. Ceélkitiizés

Disszertaciom célja, hogy valds kémiai rendszerek vizsgalatan keresztiil, illetve valos

rendszerek alapjan felallitott modellek segitségével bebizonyitsam, hogy az egyszertisi-

tett kinetikai értékels eljarasok hasznalata kémiailag helytelen eredményekhez vezethet,

vagy ezen eljarasokkal nem lehetséges a vizsgalt kémiai rendszer reakciomechanizmuséra

megbizhat6 javaslatot tenni.



2. A vizsgalt kémiai rendszerek irodalmi

hattere

2.1. A vas(lll) — szulfat rendszer

A munka megkezdésekor az eredeti célom a rendszer vizsgalataval az volt, hogy a kuta-
tocsoportban nemrégiben stopped-flow spektrofotométerekhez kifejlesztett ) kalibracios
eljarashoz a mechanizmus felderitése utan tesztreakcioként tudjuk alkalmazni az ionpar
képzSdési reakciot. Mivel a két ion (Fe(III) és SO3™) régota tanulméanyozott, azt var-
tam, hogy kozlemények tomegét fogom taldlni. Mint az az aldbbiakban is latszani fog,
az eredmények nem igazoltak ezt a varakozasomat. Az irodalmazast haromféle moédon
végeztem: (1) a Chemical Abstracts cimii folybiratban hagyomanyos moédon gytjtottem
Ossze a téméaval kapcsolatos kivonatokat, (2) a stabilitasi allandok ITUPAC adatbéazisé-
bol [1] kerestem vissza a vas(IIl)-szulfattal foglalkozo cikkeket, és (8) az STN Online

kereskedelmi adatbéazisaiban elektronikus kereséssel is probalkoztam.

2.1.1. A hagyomanyos mddszerrel végzett keresés eredményei

A Fizikai Kémiai Tanszéken megtalalhat6 Chemical Abstracts cimd folyoirat 1907-
t6l 1996-ig terjedd szamait vizsgaltam at az ,jonparképzodés”, a ,yvas(III)-szulfat” és a
wvas(IIl)-szulfat képzodésének kinetikaja” keresGszavak angol megfelelsi alapjan. Az igy

megtalalt osszefoglalok alapjan kilenc kozleményt itéltem fontosnak.

Sykes cikkében [2] a kiilonb6z6 ionok befolyasolo hatasat vizsgalta a vas(I1I)—jodid re-
akciora. A mérések allando vas(IIT) és jodid koncentraciok mellett torténtek (1,67:1073 M
és 5,01073 M). A szulfation esetén azonban kevés fontos informéciot kozol a mérési ko-
riillményekrsl. Az egyetlen tény, amit nekiink is fontos volt szem el6tt tartani, hogy a
szulfation savas kozeghen nagymértékben protonalt allapotban van, ami az ionerGsség, a
pH alland6 értéken tartasa, valamint a kinetika szempontjabol sem elhanyagolhatd. A
szerz$ emlitést tesz arrdl is, hogy a rendszert addig még nem tanulméanyoztak, de sziik-

séges lenne az allandok ismerete.

Jones kozleménye |[3| kozéppontjaban a HyO, katalitikus bomlasanak vizsgalata all,
melyet a vas(III)-perklorat katalizal. To6bb anion stabilizalo (inhibidlo) szerepét kimu-
tattak e kutatas soran, tobbek kozott a szulfationét is, melynek hatasat a valoszintsitett

ionparképzodésnek tulajdonitotték, de erre tovabbi méréseket nem végeztek.
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Khoe és munkatarsai [4] a vas(III)-ion komplexképzését vizsgaltak szulfat-, foszfat- és
arzenationokkal. Méréseiket 25°C-on potenciometriasan végezték kombinalt tivegelekt-
roddal. Az ionerGsséget 1,0 M-nak valasztottak, és NaNOs-tal allitottéak be. A kozlemény-
ben megtalalhatok a fent leirt moédon meghatarozott stabilitasi allandok a kovetkezs ré-
szecskékre: Fe(OH)?*, Fe,(OH)5t, Fey(OH)S T, Fe(SO4)*, Fes(OH)4(SO4)* . A meéréseket
pH=1,7-3,3 kozotti oldatokkal végezték. Emiatt az eredményeket nem tartom megbiz-
hatonak, mert az livegelektrod linearitasi tartomanya pH=2-11 kozé esik. E hatarokon

kiviil a pH mérés bizonytalansaga jelentGsen né.

Feng cikkét [5] attanulményozva nem sikeriilt megértenem mit ért a szerzé a ,true
stability constant” és az ,absolute stability constant” fogalmakon. A tovabbi prébélko-
zasaimat az akadalyozta, hogy nem talaltunk utalast az elsddleges kisérleti adatokra a
koézleményben, tehat az elvégzett szamitasokat és a kapott eredményeket nem tudtuk még

kozelitSleg sem ellenérizni. Ezek utdn a cikket nem hasznositottam.

Sapieszko és munkatarsai kozleményét |6] nagy varakozassal kezdtem vizsgalni, mert
kivonata szerint éppugy spektrofotometriaval végezték a méréseket, ahogy mi is tervez-
tiikk. A cikk azonban tobb izben tesz emlitést NaSO, ionpéarrél. A megadott egyen-
salyi koncentraciokbol visszaszamolva a stabilitasi allandojat azt kaptuk, hogy példaul
KHSOZ = 13,7 és KNaSO; = 2,69 25°C-on. Ilyen nagy stabilitasi allandot vezetésmérés-
sel is ki lehetne mutatni, amit egyik témavezetém korabbi kisérleti tapasztalatai nem
igazoltak. Tovabbi kizaré ok volt, hogy a hidrogénszulfat protonalodasi allandoit vissza-
szdmolva az egyensulyi koncentraciokbol, az a hdmérséklet novekedésével novekedést mu-
tatott. Peldaul 25°C-on Kygo- = 13,7 mig 55 °C-on Kygo - = 41,7. Mindez ellentétben
all az elfogadott tapasztalattal, hogy a protonal6dasi allandok a hémérséklet novekedésé-

vel csokkennek.

Nyikolajeva cikke |7]| elektrokémiai teriileten foglalkozik a vas(III)-szulfat rendszerrel.
Nagy hémeérséklettartoméanyban (25-150 °C) végzett vizsgalatokrol kozol eredményeket,
azonban nem emliti a mérés soran alkalmazott pH-t. Emiatt az eredményeket nem tudtam

hasznositani.

Brown és Sylva cikke [8] elméleti alapon kozeliti meg a komplexképz&dést, amelyre
mar a cikk cime is utal. A kézleményben talalhato utalas a vas(III)-szulfat ionparra, de
csak példaként. Ez a részecske is egy volt azok kozott, amelyekre kiilonb6z6 matematikai
modszerekkel meghataroztak a stabilitasi allandot. A cikkben mérési koriilményekre nem

talaltam utalast.

Az els6 biztos kiindulopontot szolgaltatod forrasnak Whiteker cikke [9] bizonyult. Meg-
lep6 moédon mar koztudott tényként emliti a szerz6 az ionpar képzédést, ami az el6zd
cikkekbdl nem mindig tiint ki, holott azok tébbsége késébb sziiletett, mint ez a cikk. Az
1953-ban megjelent kdzleményben részletes és pontos leirast talaltam a spektrofotometrias

egyensulyi mérés koriilményeirsl éppugy, mint az igy kapott kisérleti adatok értékelésé-
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r6l. A méréseket 1,0 M ionerdsség mellett, (27 4 2)°C hémérsékleten hajtottak végre. A
hasznalt Fe(I1I)-perkloratot Fe(IIT)-kloridbol allitottak els, feleslegben 1évs perklorsavval
torténd melegitéssel. Az igy nyert terméket kétszeri atkristalyositassal tisztitottak. A
mérés soran a vas(IIT) koncentracio 3107 M volt, a szulfation koncentraciéja 0,1-0,9 M

kozott valtozott, a HT koncentracioja pedig 41073 M volt.
A masodik kozlemény, mely alapjan elindulhattam Baker és Smith [10] cikke volt. Ez

az iras a vas(III) — szulfat rendszerben megallitott aramlas modszerével végzett kinetikai
kisérletek eredményeit mutatja be. A mérések soran a vas(III) koncentracio 0,02175 M, a
szulfation koncentracio pedig 0,751073M, 1,51072M és 3,01073M volt. A mérések 15°C,
25°C és 35°C-on torténtek. Az ionerésség minden esetben 0,5M volt. A cikkel kapcso-
latban felmeriilt még egy momentum. A bevezetGben hivatkozast taldltam harom olyan
kézleményre, melyek szintén a vas(IIT) — szulfat rendszer kinetikai vizsgalataval foglalkoz-
nak, de sem a hagyomanyos, sem az elektronikus keresés soran nem talaltam meg Gket.

Ezen cikkeket is utolag megkerestem és elemeztem.

Davis és Smith [11] kézleményében folytonos aramlasi (an. continuous-flow”) mod-
szerrel végzett kinetikai méréssorozat leirasat és annak értékelését talaltam. A kisérleti
koriilményeket nagyon pontosan megadtdk a cikkben: 0,5M ionerdsség mellett, 0,05
0,30 M H"-ion koncentraci6 tartoméanyban és 0,01 M vas(III)-ion koncentracional végezték
a méréseket. Az értékels részbdl azonban nem tudtam megérteni, milyen logika szerint
végezték el a méréseket, mert a mérések sordn alkalmazott koncentraciokat a mér 6ssze-
kevert oldatokra adtdk meg, és nem a kiindulasi két oldatra.! Az értékelés mésodik
részében Davis és Smith termodinamikai adatokat is megadtak, méréseik alapjan (AH,
AS), de azok szorasa igen nagy. Ezen adatokbol visszaszamolva az egyensilyi allandot,
tobb nagysagrendnyi eltérést tapasztaltam annak fliggvényében, hogy a termodinamikai

adatok szorasat pozitiv, vagy negativ iranyban vettem figyelembe.

Az elgbbi cikkel azonos évben jelent meg Wendt és Strehlow [12]| kozleménye, mely
nyomasugras (,p-jump”) modszerrel vizsgalta a vas(IIl) — szulfat reakciot. A cikkben
megjelolt koncentraciotartomany mind a vas(III)-ionra, mind a szulfationra kozel meg-
egyezett a Davis és Smith altal megadottal, a mérések alapjan szamitott sebességi egyiitt-
hatok azonban eltértek, mi tébb Wendt és Strehlow mérései szerint az ionpéar képzédése

forditottan aranyos a H-ion koncentracioval, amit Davis és Smith nem tudott kimutatni.

Ezt az ellentétet emeli ki a harmadik kozlemény. Cavasino [13] ennek eldontésére vé-
gezte el Gjra a rendszer kinetikai vizsgalatat, a hémérsékletugras modszerét (,T-jump”)
alkalmazva. Az elvégzett kisérletek soran alkalmazott teljes vas(III)-ion, szulfation és
H*-ion koncentraciok alapjan a reakcidsebesség pH-fiiggése kimutathato, de az alkalma-
zott kisérleti modszer miatt a meghatarozott sebességi allandok bizonytalansaga nagy.

Ugyanis a hémérsékletugras soran bekovetkezs abszorbanciavaltozas igen csekély, mind-

LA vas(III)-ion és a szulfation esetén egyértelmi a megadas, de a teljes hidrogénion szempontjabol
mar nem!
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Ossze néhany szazad, vagy néhéany ezred abszorbancia egység (AU). Az abszorbanciamérés
bizonytalansidga azonban nem kisebb, mint 0,002-0,005 AU. Ezt figyelembe véve a méré-

sek soran eredményiil kapott adatok jelentGs mértékben hibaval terheltek.

2.1.2. A IUPAC adatbazisaban végzett keresés eredményei

A keresés soran elGszor megadtam a fémiont, majd a ligandumot, ebbdl a rendszer
kifrta, milyen cikkeket talalt ezen kereséfeltételeknek megfelelének. Az eredményiil kapott
21 talalat koziil tizenharmat a kivonat alapjan elvetettem, mert nem tartalmazott fontos
informéciot. A fennmaradé nyolc cikkbdl mindossze kettében kézoltek kinetikai mérést.
Mi t6bb, a tobbi egyensiillyal foglalkozé kdzleménybdl az deriilt ki, hogy a rendszerben a
részecskeeloszlas sem tisztazott. Mindkét kinetikat emlit6 cikk az 1950-es években jelent
meg és az egyikben csak elkeriilni [2|, a masikban pedig alkalmazni [3] probaltak az ionpar
képzodését.

Az irodalmazéas soran talalt stabilitasi allandok értékeit a mérési koriilményekkel egytitt

a 2.1. tablazatban foglaltam Gssze.

2.1. tablazat. Fe(IIl) és szulfat tartalmu vizes oldatban el6fordulo ré-
szecskék képzidési allandoi 25°C-on. A [-kat a 2.1-2.5 egyenletekben

definidlom.
lgpi' lgBy' lgKyso- B 1803 Kozeg Hiv.
- - - 203 300 ~1M NaClO, 9]
283 - 1.22 - - 1.0M NaClO, 6]
293 322 114 192 - 2.7M NaClO, [6]
301 -3.09 110 041 - 1.0M NaNOs [4]
- - - 258 - 0.4 M NaClO, 5]
252 - 176 2.78  5.03 ~0.075M NaClO, [12]
273 - 136 231 - 0.5M NaClO, [13]
281 - 117 212 - 1.2M NaClO, [13]
285 - 1.08 204 - 2.0 M NaClO, [13]
272 - 136 231 - 0.5M NaClO, [10]
277 -2.81 - - - 0.5M NaClO, [14]
272 -2.86 - - - 1.0M NaClO, [15]

-2.84 -2.88 1.17 232 3.83 1.0M NaClO4 sajat mérés
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[Fe(SO4) ]

= [Fe*+] - SO 21)
by = [Fe[sf](S([)sc))Q]] (22)
g - oL s
O s
Kyso; = %. (2.5)

2.1.3. Az STN Online adatbazisban elvégzett keresés eredményei

Az adatbazisnak két része van. Az egyikben 1907 és 1966 kozott megjelent kozlemények
kozil lehet keresni, a masik részben pedig 1966 és napjaink koézott megjelentekre. A
keresést ebben az adatbézisban pontosan meg kellett tervezni azért, mert a hozzaférés
koltségét letoltott szavanként szamitottak ki, és az altalunk felhasznalhato Osszeg elGre

meghatarozott volt.

Az 1907-1966 kozott megjelent cikkeket tartalmazo részben végzett keresés a legszé-
lesebben megadott kritériumok hasznalataval is csak nyolc talalatot eredményezett. Az
1966 és napjaink kézott megjelent kozleményeket tartalmazo adatbézisban végzett keresés
tobb talalatot hozott ki, mint amennyit a felhasznalhatd 6sszeghdl finanszirozni tudtunk
volna, ezért a kovetkezs keresési feltételeket allitottuk fel. Elgszor sorra vettiik a vas(I11)
legtobb fellelhetd formajat és ezekre készitettiink egy keresési kritériumot, mely a fenti
forméakat vagylagos kapcsolattal kototte Ossze (ez lett az L5 jeld feltétel). Ezutéan ssze-
gyljtottiik a szulfation cikkekben fellelhetd leirt formait és ezekre is létrehoztunk egy
maésik keresési kritériumot a vas mintajara (ennek jele L10 lett). A harmadik és negyedik
feltétel a ,reaction” és a ,kinetic” szavakat tartalmazta, melyeket a keresés soran vagylagos
kapcsolatban hasznéaltunk (jeliik L11 és L12, melyek kapcsolésa az L13-ban tortént). A
végst keresgkérdeés tehat az 114 jeld igy allt 6ssze: (L5 és 1.10) és L13. Ennek kiprobalasa
soran Osszesen 110 talalatot kaptunk volna, azonban ez koltségeit tekintve tul sok volt,
tehat még egy feltételt bevettiink ami az volt, hogy csak az angol nyelvi kozleményeket

fogadjuk. Igy jutottunk Gsszesen 44 talalathoz, melynek letoltését elvégeztiik.
Az Osszesen 52 talalatbol egy sem egyezett meg a klasszikus keresésbdl, vagy a IUPAC

adatbéazisabol szarmazo taladlatokkal! Ennek magyarazata, hogy a keresGszavak és a cik-
kekben megadott kulcsszavak nem egyeztek meg. Az STN Online-on beliil végzett keresés
soran nem hasznaltuk az ,equilibrium” és hasonlé keresGszavakat, mert az koltségtillépést
eredményezett volna. Valamint, tovabbra is els6dleges célunk volt a rendszer kinetikai

tanulményozasaval kapcsolatos kozleményeket keresni.
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A kivonatokat atvizsgalva azt taldltam, hogy a kapott kozlemények koziil 39 teljesen
érdektelen volt szamomra. 13 cikkben sziikség lett volna a rendszerben pontosan meg-
meért képzodési allandokra [16-28], és mindossze egy cikk volt az, amely szorosabban a
témankhoz kapcsolodott, de ez csak japan nyelven volt elérhets [29]. E cikk hasznalhato-
sagat azonban megkérddjelezte a kivonataban kozolt egyenlet, mellyel a képzédési allando

és az ionerdsség kapcsolatat adtak meg.

Ig(K) = 3,854 — { Vi } +0,222 - p (2.6)

G -
Az osszefiiggést a 0,10-1,0M ionerdsség (u) tartomanyban alkalmaztédk. Az egyenletrdl
latszik, hogy aszimptotaja van a /i = ﬁ helyen.

A keresések soran kapott taldlatok érdekessége, hogy elenyészéen kevésben esik szé
kinetikai mérésrél. Ez magyarazhato lenne azzal, hogy az ionpar keletkezése — annak
gyorsasdga miatt — csak a napjainkban rendelkezésre allo technikai hattér mellett vizs-
galhato kielégité eredménnyel. Ezt azonban céafolja az, hogy az els6 kinetikai vizsgalatot
mér 1962-ben kozolték [11]. Igy valoszintibb az az ok, hogy a rendszer kinetikai vizsgéla-
tahoz elengedhetetlen ismerni a pontos oldategyensiilyi viszonyokat. Hogy esetiinkben ez

mennyire nincs igy, azt mutatja a [30]-bol vett idézet:

,, - - . the results are most sensitive to the method of calculating single-ion acti-
vity coefficients. Model calculations are less sensitive to equilibrium constant
uncertainties for ion pairs with hydroxide, sulfate and bisulfate. Of these,

uncertainty in the stability constant for FeSOZ has the greatest effect.”

2.2. A hipoklérossav — klorition rendszer

A klorition reakcioja a hipoklorossavval és (alacsonyabb pH-n) az oldott klorgéazzal
gyakorlati szempontbél nagy jelentéségli a viz- és szennyvizkezelésben [31] valamint a
papirgyartasban a cellulozpép fehéritése soran [32|. Ezen gyakorlati alkalmazasok mellett
a reakcio kinetikdja és mechanizmusa nagy fontossaggal bir az elméleti megfontolasok
oldalarol, elég csak a szisztematikusan tervezett klorit alaptu kémiai oszcillatorokat vizs-
galat ala venniink [33-35]. Mindezek alapjan a ClO;-HOCI reakcié sztochiometriaja,
kinetikaja és mechanizmusa évtizedekig a kémikusok érdeklGdésének és vizsgalatainak
kézéppontjaban allt [36-40].

A hipoklérossav a klorition savas bomlasakor képz6ds koztitermékek egyike. Emiatt
a klorition és a hipoklorossav reakciojabol szarmazo termékek (klor-dioxid és kloration)
megjelenésére mindig szamitani lehet a klorition jelenlétében gyengén savas kozegben
lejatszodo redoxi reakciok esetén. A klordtion altalaban végtermék, mig a klor-dioxid to-

vabbalakulasénak tutja erésen fiigg az alkalmazott reaktansok sztochiometriai aranyatol.
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Klorit feleslegben éaltalaban végtermék, mig redukaloszer felesleg esetén koztitermék, hi-
szen a klor-dioxid erds oxidéloszer. Emiatt a -ClO4 képz&dése indikatorreakcionak tekint-
het6 annak kévetkeztében, hogy a tobbi halogéntartalmii oxoanionhoz képest 360 nm-en
azoknél joval nagyobb fényelnyelést mutat. A -ClOs koncentracié mérése egy kézenfekvs
eszkoz a klorition redoxi reakcidinak vizsgalatara. A klorossav bomlasénak [41] és a szu-
perkatalitikus tetrationat—klorit reakcionak viselkedését [42,43] nemrégiben vizsgaltak és
értelmezték laboratériumunkban a fent bemutatott technika alkalmazasaval. A klorit—
hipoklorossav rendszer Peintler és munkatéarsai altal meghatarozott kinetikai modelljét
és a megfelel§ sebességi allandokat [44] kiegészits adatokként felhasznaltuk vizsgéalata-

ink értékelése sordn. A javasolt modellben hat lépést adnak meg 4 fliggetlen sebességi

allandoval.
ClO; + HOCl + HY — CLOy + Hy0; ky = 1.12 x 10° M~%s7! (2.7)
ClOy + ClIO; — 2:ClOy + C17; ko = 5.4 x 10> M~ 's™* (2.8)
2HOCI + ClO;, — ClO; + Cly + HyO; ks = 2.1 x 10> M~ %s7* (2.9)
ClO; + Cly — ClyOy +Cl7; ky = 4.1 x 10* M~ 's7! (2.10)
Cl,O; + H,O — ClO; + ClI™ +2H; ks = 10 s~ ' (fix) (2.11)
Cl, + H,O = HOCI+Cl” + Hf (2.12)
va = ky[ClLO ][CIO;] (2.14)
vy = ky[HOCI?[CIO;] (2.15)
vi = k4[ClO5][Cly] (2.16)
Vs = k5 [CIQOQ] (217)
Vg = kf@ [Clg] == kbG[HOCI] [Cl_][H+] (218)

A Cl,O4y és a Cly reaktiv koztitermékek. Mindketts két kiilonbozé aton alakulhat
tovabb, emiatt csak a két reakcioutat jellemz6 sebességi allandok aranya széamithato ki.
A fent leirt kinetikai modellt felhasznalva ky/ks = 5,4 x 10* M1 és ky/ky = 3,7 x
103 M~! adhato meg k; és ks mellett a paraméterek 87 kisérleti gorbe dltal meghatérozott
adathalmazra torténd preciz egylittes illesztésével. Azt feltétleniil meg kell jegyezni, hogy

a harmadrendd 2.7 egyenlet helyettesithets a kivetkezs egyenlettel:

HCIOQ —+ HOCI — CIQOQ + HQO

’ ’ H+ CIO_
vi =k [HCIO,][HOCI]; ky = Kq x ki; Kq = %
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Masszoval feltételezziik, hogy a reaktiv részecske ebben az esetben a klérossav és nem a

klorition.

Legjobb tudomésom szerint ez volt az els6 kisérlet kinetikai gorbék egytittesen torténé
preciz illesztésére, egy komplex kinetikai rendszer sebességi allanddinak meghatérozéasa-
hoz. A ClO; -HOCI reackciot évezs altalanos érdeklGdés és a preciz egyiittes gorbeillesz-
tés kinetikai kisérletek értékelésében torténd alkalmazasédnak lassi terjedése magyarazza,
hogy ez az eredmény tobb, mint 75 fiiggetlen hivatkozéast kapott. Mindezek ellenére a ki-
netikai kisérletek értékelésének altalanos gyakorlata az egyedi gorbék illesztése és a kapott

paraméterek kezdeti koncentraciotol valo fliggésének vizsgalata maradt.

Az elmult két évtizedben a ClO; -HOCI reakciéval kapcsolatban olyan eredmények
lattak napvilagot, melyek sziikségessé tették a reakcid kinetikajanak és mechanizmusanak
1jboli vizsgélatat; a 20 évvel ezelstt felallitott modell modositasat, illetve kiterjeszté-
sét mas koncentracidtartomanyokra. A vizsgalatok soran 6t fontos kérdésre kerestiik a
valaszt: (1) a harmadrendii reakci6 értelmezése (2.9 egyenlet), (2) a klorat képz&dése
Cly09-b0l, (8) a sztéchiometriabol eredGen vartnal nagyobb mennyiségi -ClO, képz&dés,
(4) a kloridion hatésa, és (5) a -ClO, tovabbi reakcidja a hipoklorit ionnal.

A reakcidsebesség HOCI koncentréaciotol valdo masodrendi fiiggését a 2.9 egyenletben
elGszor egy feltételezett gyenge asszociacios kolecsonhatassal magyaraztak amely a ClOg
és a HOCI kozott jott 1étre. Majd ez az asszociatum reagal a HOCI molekuléval. Beach és
Margerum [46] meghatéarozta az CloO képzddésének egyensilyi allandojat és a képzodési

reakcio sebességi allandojat vizes HOCI oldatban.

Az egyensilyi allando, a képz6dés sebességi allanddja a nem katalizalt és az ecetsav
katalizalt reakciokra rendre 1,15x1072 M~!, 0,12 M~1s7!, és 280 M~2s~!. Fabian és
Gordon [47] a 2.9 egyenletbeli [HOCI| méasodrendii fiiggésének egy alternativ értelmezését
adtak meg, feltételezve, hogy a reaktiv koztitermék a Cl,O és nem a hidrogénkotéssel

kialakul6 asszocidtum.

Gordon és Takiyashiki [48] 0,1 M koncentracioju foszfat pufferben tanulméanyozta a
reakciot a pH 6-10 tartomanyban, ahol 6 termékként klorat jelenik meg. Ok egy gyors
elegyensilyt javasoltak a nem megfordithato 2.7 egyenlet helyett, és a

Cl,05 + HOCl — ClO; + Cly + HT (2.20)

lépést a Cl,O4 spontan elsérendd hidrolizise helyett (2.11 egyenlet).

Jia és munkatarsai [49] pH 5,5-7,5 kozott foszfat pufferben valamint 1 M ionerdsségi
(NaClOy-tal allitva) 1:1 acetat/ecetsav pufferben vizsgélték a folyamatot nagy klorit fe-

leslegben, hogy a pszeudo elsérend feltételei teljesiiljenek. Eredményeik szerint a reaktiv
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részecske a klorition, és a Cl,O4 egy altalanos savkatalizisnek megfelel§ reakcioban ter-

mel6dik a kovetkezd egyenlet szerint:
HOC1 4 CIO; = HOCIOCIO™ (2.21)

HOCIOCIO™ + HA — CLO, + HyO + A~ (2.22)

Azt szintén feltételezték, hogy a Cl,Os tovabbalakulédsanak f6 irdnyai a 2.8 és a OH™ és
A~ részvételével ClOj-ot és Cl™-ot termeld reakciok a 2.11 egyenletben lathat6é spontan
hidrolizis helyett. Arra is sikeriilt fényt deriteniiik, hogy az acetation nagy mértékben
felgyorsitja a -ClOy képzodését. Ezt a tapasztalatot azzal magyaraztak, hogy egy acetil-
hipoklorit képz6dik, melynek koncentracidjara érvényes a steady—state kozelités, amely
azutan tovabb reagal. Azt is kimutattak, hogy egyes esetekben amikor a HOCI volt a
sztochiometriailag korlatozo reagens még akkor is tobb, mint 100%-ban képzsdott -ClO,
ha a

HOCI + 2C10; + H" — 2C10, + H,0 (2.23)

egyenlet szerinti sztochiometriat feltételezték. Ezt a jelenséget azzal magyaraztak, hogy

a feleslegben 1évé ClO; egy része a
Cl,0, + ClO; + H,O — 2 HOCI + ClO5 (2.24)

egyenlet szerint atalakul HOCIl-va. Ezt a lépést a klorossav bomlésanak vizsgélata so-
ran [41] szintén kulcsfontossagunak talaltak Nagypal és munkatarsai a kinetikai modell fel-
allitasdhoz. Az deriilt ki, hogy az — egyébként renyhe reakciéképességiinek ismert — klori-

dion a klorition redoxi reakcioinak tobb lépésében aktiv részecskeként jelenik meg [41-43].

Nicoson és Margerum szintén tanulmanyozta a klor reakciojat kloritionnal klorid jelen-
létében ecetsav/acetat pufferben [50]. A hattér klorid koncentracio altalaban 1 M volt,
de egyes kisérletekben ezt akar 0,5 M-ig acetattal helyettesitették. A javasolt mechaniz-

musban a kloridion nem jelenik meg reaktansként, hanem a
Cl, +ClI" = Cly (2.25)

egyenleten és a 2.12 egyenstulyon keresztiil érvényesiil a hatésa.

Csordas et al. [51] a klor-dioxid és a hipoklorition kdlcsénhatésat vizsgalta pH 6,5-10,5
kozott 1,0 M ionerdsségnél, melyet NaClO4-tal allitottak be. Ok arra az érdekes kovetkez-
tetésre jutottak, hogy a hipoklorit pH=6,5-8,1 tartomanyban a kévetkezd sztochiometria

szerint reagal a klor-dioxiddal

ClO~ + 2:Cl0, + H,O — 2C105 + CI- + 2H* (2.26)
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és pH=9 felett katalizélja a -ClO, bomlésat az alabbi egyenletnek megfelelGen:
2-C10, + H,0 = ClO; + ClO; + 2H™" (2.27)

Végiil — hosszabb idgskalan — a ClO; reagal a OCl™-tal és C1~ valamint ClOj; képzddik,
azaz valojaban a 2.26 egyenletben megadott sztochiometria érvényesiil magas pH-n is.
Yin és Li a -ClO, elallitas tobb gyakorlati aspektusat vizsgalta [52-54|. Vizsgéla-
taik soran kideritették, hogy a kezdeti sebesség jelentGsen novekszik, ha a reaktansok
oldata kloridot is tartalmaz. 2:1-es [ClO5 |o/[HOCI|y koncentracidarany esetén a kezdeti

sebességet a
d[-ClOg]

dt
egyenlettel fejezik ki, melyben a sebességi allandok értékei a kovetkezdk: k;—1,2x10°
M~2s7! ¢s ki =1,1 x 10° M~3s~! 25 °C-on, 0,2 M NaAc ionerésségnél. Ezen kisérleti

adatok alapjan 0,001 M kezdeti klorid koncentracié a kezdeti sebességet kétszeresére no-

= (k; + k,[C17])[C105 ][HOCI][H*] (2.28)

veli. A szerzék masik fontos tapasztalata, hogy 4,5 M-os kénsavoldatban nem képzsdik
klor-dioxid [54].

A fentebb bemutatott j eredmények arra Osztonoztek, hogy a vizsgélt rendszerrel
tovabbi kisérleteket végezzek klorid jelenlétében, és egyiitt Gjraértékeljem a korabbi és az

1j kisérletek adatait.



3. Kisérleti rész

3.1. A vas(lll) — szulfat rendszer

A méréseket harom csoportra osztottam. Elgszor a vas(III)-ion hidrolitikus egyen-
sulyi viszonyait, azutan a vas(III) — szulfat egyensulyt vizsgaltam, végiil az el6z6 két
mérés eredményei alapjan elvégeztem egy kinetikai méréssorozatot a megéllitott aramlas
modszerével. A vas(III)-ion oldatbeli egyenstlyai lassan allnak be, ezért az egyensulyi
méréssorozatok soréan az oldatok Osszeallitasa és a mérés megkezdése kozott mindig négy

nap telt el, hogy a koriilmények egyezségét minél jobban biztosithassam.

3.1.1. A mérések soran hasznalt anyagok, miiszerek és analitikai médszerek

A vas(III)-tartalmu oldatok pontos koncentraciojanak meghatarozasa a kovetkezs mo-
don tortént. A rendelkezésre allo Fe(ClOy);3 - xHoO (ALDRICH alt.) nagyon higroszko-
pos anyag, melybd6l nem lehetett pontos beméréssel oldatot késziteni. Ezért elGszor egy
,durva” titraldssal meghataroztam az anyag kristalyviztartalmat. Ennek ismeretében sza-

komplexometrias titrélassal pontosan meghataroztam.

A komplexometridhoz sziikséges etilén-diamin-tetraacetat (a késébbiekben EDTA) ol-
datot a kovetkezGképpen allitottam elé. Mivel a HYEDTA s6i higroszképosak, ezért a
pontosan bemérheté HyEDTA-t (Koch Light Ltd. alt.) hasznaltam. Ez az anyag azonban
nehezen oldédik vizben, ezért a pontos tomegmérés utan, ismert koncentracioju NaOH-
oldat akkora térfogataban oldottam fel, hogy a molekulan taldlhaté négy protonbol atla-

gosan 2,5-et semlegesitsek. Igy a HyEDTA feloldodott, és pontosan ismert koncentracioji

mérsoldat volt készithetd.

A perklorsav (MERCK alt.) mérdoldat koncentraciojat sav-bazis titralassal hatéroz-
tam meg KHCOgs-ra (Reanal alt.). Az ionerdsség beéallitasahoz sziikséges adott kon-
centracioju NaClOy-oldatokat (MERCK alt.) tomény oldatbol higitassal készitettem. A
tomény oldatot gy készitettem, hogy a lehets legkevesebb desztillalt vizben feloldottam
a NaClO, - xH,O-t. Ebbdl az oldatbol 10 cm3-es részleteket pontosan lemért tomegt
féz6poharakba pipettaztam, majd a f6z6poharakat 120°C-os szaritoszekrénybe tettem.
Egynapi szaritas utdn a kihilt poharak tomegét lemérve kiszamitottam az adott térfo-

gatl mintaban oldott anyagmennyiséget.

A NaySOy-oldatot vizmentes NasSO4-bol (Reanal alt.) pontos beméréssel készitettem,

tehat a koncentracioja szamithato volt.
17
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3.1. tablazat. A vas(III) hidrolizisének (a), a vas(III)-szulfat asszociatumok képzsdésé-
nek egyensulyi (b), illetve kinetikai (¢) tanulményozasahoz hasznalt torzsoldatok teljes
koncentracioi.

Trec104)s/M Troio,/M Tay80,/M Tragso, /M Tracio,/M
Fe(Cl0,)s-oldat (a) | 0,003148 0,008 - N 0,968
HClOy4-oldat (a) - 0,200 - - 0,8
NaClOy-oldat (a) — - - — 1,0
Fe(ClO4)s-oldat (b) | 0,002156 0,004 - - N
HC10,4-oldat (b) — 1,495 - - -
NaClOy-oldat (b) - - - - 5,050
Na,SOy-oldat (b) - - - 0,5207 -
H,SO,-oldat (b) — — 0,578 - -
Fe(ClO4)5-oldat (¢) | 0,002590 0,004 N - -
HCl1O4-oldat (¢) - 1,514 - - -
NaClOy-oldat (¢) - - - - 4,315
Na,SO-oldat (c) - - - 0,5038 -
H,SO04-oldat (¢) - —~ 0,517 - -

Az egyenstlyi mérést ZEISS Specord S10 UV /VIS spektrofotométeren végeztem 190

1018 nm hullamhossztartomanyon, 1 cm-es kvarckiivettaban.

A kinetikai méréseket egy HI-TECH SF-61 tipust ,stopped-flow” spektrofotométeren

végeztem.

3.1.2. A vas(lll)-ion hidrolitikus egyensalyanak vizsgalata

A méréssorozatok tervezését a PSEQUAD [55] programmal végeztem. Erre a mérés-
sorozatra a vas(III)-ion hidrolitikus egyensilyi alland6inak pontos meghatarozasa miatt
volt sziikség, ugyanis 1 M-os ionerdsségre nem volt adatom, csak 0,5 M-ra [14]. A mérés-
bl megtudtam, mekkora vas(IIT)-ion koncentracié és mekkora pH mellett kertilhets el
a Fe,(OH)3" részecske megjelenése. Ez azért volt fontos, mert a vas(III)-hidroxid-dimer
nagy molaris abszorbanciaval rendelkezik a kérdéses hullamhossztartomanyban. Ha nem
elhanyagolhat6 koncentracioban van jelen szulfationt is tartalmazé oldatban, akkor a mért
abszorbancia jelent6s hanyadat a Fe,(OH);™ részecske szolgaltatja, ezaltal elfedve mas,

szémomra fontosabb részecskék hatasat.

Az oldatokat 1,0 M ionerdsségi torzsoldatokbol allitottam Gssze, a pontosan szamitott
térfogatok additivitasat feltételezve. A torzsoldatok pontos koncentracidit a 3.1. tablazat
mutatja. A méréssorozathoz 6sszeallitott oldatok dsszetételét a 3.2. tablazat tartalmazza.
A tablazatban feltiintetett teljes vas(III)-ion és teljes H"-ion koncentraciok minden lehet-

séges kombinaciojanak megfelelGen 6sszesen 45 oldatot készitettem a méréshez.
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3.2. tablazat. A vas(III) hidrolitikus egyenstlyanak méréséhez
hasznalt oldatok teljes koncentréacioi. A mért oldatokat a tablé-
zatban szerepl6 adatok lehetséges kombinacioi adjak.

110* Tpem /M | 1,574 2,361 3,148 4,722 6,296
Ty+/M | 0,001 0,002 0,003 0,005 0,01 0,02 0,03 0,05 0,1

3.3. tablazat. A vas(III) — szulfat egyensuly tanulményozéséhoz hasznalt
oldatok teljes koncentracioi. A mért oldatokat a tablazatban szerepls adatok
lehetséges kombinacioi adjék.

Tron /M | 0,0001618 0,0003236
Tu+ /M | 0,02 0,06 0,2
Tgo2-/M | 0,0 0,003 0,006 0,01 0,015 0,022 0,035 0,05 0,08 0,12 0,2 0,34

3.1.3. A vas(lll)—szulfat rendszer egyenslyi viszonyainak vizsgalata

A kovetkezs egyenstlyi méréssorozatot a vas(III) — szulfat rendszer egyenstlyi viszo-
nyainak tisztazasara és az allandok pontos értékeinek meghatarozasara végeztem. A mé-
rés megtervezésekor felhasznaltam kiindulasi értékekként a Whiteker [9] és Baker [10]
cikkeiben kozolt stabilitasi allandokat a Fe(SO4)* és Fe(SO,), feltételezett részecskékre
vonatkozoan. A méréssorozat 6 darab tizenkét tagu oldatsorozatbol tevédott Gssze. Ez
ugy adodik, hogy kétféle Tror koncentracié mellett, harom Ty+ koncentracié esetén, ti-
Osszetételét a 3.3. tablazat mutatja. Mivel az 1,0 M-os ionerésség betartasa magas szul-
fation koncentracié esetén nehéz, ha a szulfation teljes mennyiségét Nay,SO,4 formajaban
vissziik be az oldatba, ezért a mérendd oldatokat Gtféle torzsoldatbol allitottam Ossze,

melyek koncentracioit a 3.1. tdblazat tartalmazza.

A tervezéskor az elsGdleges szempont az volt, hogy ahol csak a pH lehet6vé teszi a savat
kénsav formajaban (Carlo Erba alt.) adjam a rendszerhez. Igy egyszerre beallithattam az
adott oldatban a szamitott szulfation koncentraciot is. Ha a pH tovabbi sav hozzdadasat
tette sziikségessé, azt perklorsavval allitottam be. Az oldatok kozott olyan is elfordult,
melyben a sziikséges pH eléréséhez adagolt kénsavbol szarmazo szulfation kevesebb volt
a tervezés soran szamitottnal. Ekkor Nay,SO,-oldatot is adtam a mérendd oldathoz. Az
oldatok Osszemérését a hidrolitikus egyensiily mérése soran hasznalt modszerrel nem le-
hetett kivitelezni, ezért egy kromkénsavval zsirtalanitott 25 cm?-es lombikban allitottam

Ossze az egyes oldatokat, amelyek azutan taroloedényekbe keriiltek a mérés megkezdéséig.

3.1.4. Kinetikai mérések a vas(lll)—szulfat rendszerben

A kinetikai méréssorozat tervezésekor felmeriilt egy probléma, hogy az Gsszelovéshez

hasznalt oldatokban a teljes hidrogénion koncentracié egyezzen-e meg, vagy a pH. Ez kii-
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3.4. tablazat. A natrium-nitratos kozegi ,stopped-
flow” méréskor hasznalt torzsoldatok koncentracioi.

torzsoldat | Tpamr  Ty+ Tsoi— TNOS_
[L10,00M 0,02M - 0,03M
IL. - 1,021 M - 1,021 M
I11. - - 1,0M -
IV. - - - 3,0M

3.5. tablazat. A natrium-nitratos kozegi ,stopped-flow” mérés
soran OsszelGtt oldatok Osszetételei.

F SA SB
Trem 0,001 - -
TSOZ* - 0,2 0,2

minta szama Ty pH Ty pH Ty pH

0,02M 1,70 | 0,02M 2,31 | 0,07M 1,70

0,03M 1,52 |0,03M 2,12 | 0,10M 1,52

0,06M 1,30 | 0,06 M 1,87 |0,14M 1,30

0,00M 1,00 | 0,00M 1,50 | 0,23M 1,00

0,20M 0,70 | 0,20M 1,08 | 0,35M 0,70

0,30M 0,52 | 0,30M 0,81 | 0,47TM 0,52

0,40M 0,40 | 0,40M 0,62 | 0,57TM 0,40

N O Ot = W N

londsen a szulfation tartalmu oldatokban jelent gondot, mert a szulfation protonalédésa
egyaltalan nem elhanyagolhatoé mértéki (pKq ~ 1,2). Ennek eldontésére egy méréssoro-

zatot terveztem, melyet még NaNOs-os kozegl oldatokkal végeztem el.

3.1.4.1. Natrium-nitratos kozegli mérés

A méréssorozat oldatainak Osszeallitasat az elGkisérletek soran megmaradt torzsolda-
tok felhasznalasaval végeztem, természetesen a hidnyzo torzsoldatokat frissen készitettem.
A nitration nagy ultraibolya tartoménybeli elnyelése miatt a kinetikai mérést 340 nm-en
végeztem. Harom oldatsorozatot készitettem. Ezekbdl egyben csak vas(III)-ion volt adott
koncentracioban adott pH mellett (F oldatok), két sorozatban pedig csak szulfation volt
adott koncentracioban. Az utobbi két sorozat abban tért el, hogy az egyikben a tel-
jes hidrogénion koncentracio egyezett meg a vas(IlI)-ion tartalmi oldatban levé teljes
hidrogénion koncentracioval (SA oldatok), mig a masikban a tervezés soran kiszamitott
pH-nak megfelel6 hidrogénion koncentraciot allitottam be (SB oldatok). A felhasznalt
torzsoldatok Osszetételét a 3.4. tablazat mutatja. A mérések soran az F oldatokkal Gssze-
16ttem, mind az SA, mind az SB oldatokat. Az Gsszekeverendd oldatok Osszetételei a
3.5. tablazatban lathatok.
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MR b I A A A o AN IS ol A
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Abszorbancia

m)=pH(SO;:)
— Tu(Fe )=Tu(SO, )

— pH(Fe

1d6 (s)

3.1. abra. A nétrium-nitratos kozegben elvégzett kinetikai mérés sordn kapott gorbék.
A nyilak a megegyezd vas(III) koncentracio alapjan osszetartozo gorbéket jelolik. Minél
gyorsabb felfutasu egy gorbe, annal nagyobb a pH, ill. annal kisebb a Ty+.

A natrium-nitratos kozegii mérésekbdl az deriilt ki szamomra, hogy a mért kinetikai
gbrbék jelentdsen eltérnek az F és SA, valamint F és SB oldatparokra, mint azt a 3.1. abra
mutatja. Az abran vastag vonallal a teljes hidrogénion koncentracioban megegyezé olda-
tok Osszekeverésével kapott gorbéket, vékony vonallal pedig a pH-ban megegyez6 oldatok
osszelovésével kapott gorbéket jeloltem. A parok koziil feliil futd gérbékhez tartozo olda-
tokban magasabb a pH, ezért gyorsabb a reakci6é. Ebbdl arra a kévetkeztetésre jutottam,
hogy az Osszekeverend$ oldatokat minden esetben azonos pH-ra kell beallitani, és ez eb-
ben az esetben mast jelent, mint a teljes hidrogénion koncentraciok azonossiga. Ezt a

tapasztalatot a NaClO4-os kozegii méréseknél fontos volt figyelembe venni [15].

3.1.4.2. Natrium-perkloratos kozegii mérés

A natrium-perkloratos kozegi kinetikai méréssorozat megtervezésekor az el6z8, natrium-
nitratos kozegli mérések eredményeire tamaszkodtam. Fzek alapjan a PSEQUAD prog-
ram segitségével ugy terveztem meg a sziikséges oldatokat, hogy mind az Gsszekeverendd,
mind az Osszekeverés utan a kapott oldatok azonos pH-n legyenek. Ebbdl addéddan a szul-
fationt tartalmazo oldatokban a teljes HT-ion koncentracié lényegesen magasabb, mint a
vas(III)-iont tartalmazo oldatokban. Osszesen 18 oldatpart allitottam els, amelyek Gssze-
tételét a 3.6. tablazat tartalmazza. Egy allando vas(III)-ion koncentracional és héarom
kiilonb6z6 pH-értéknél végeztem el a mérést. Az egyes sorozatok hat kiilonbozd szulfa-

tion koncentraciot tartalmaztak. A méréseket két hullamhosszon is elvégeztem. Ekkor
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3.6. tablazat. A NaClOy4-os kozegben végrehajtott kinetikai méréssorozat olda-
tainak Osszetétele. Az F” és,S” oszlop az oldatok dsszekeverése elGtti, mig az
utolsé oszlop az Osszekevert oldatokban érvényes teljes koncentraciokat tartal-

mazza.
F S FiS
PH | T Tgor Tur | Tran Tgor Tue | Tpan Tgor Tas
/M /M /M
0,70 0,198 0,006 0202 0,003
0,72 0,193 0,020 0,207 0,010
0,73 0,185 0,040 0215 0,020
0,78 0,165 0,100 0235 0,050 Y20
0,87 0,134 0,200 0,266 0,100
0,97 0,108 0,300 0,202 0,150
123 0,0586 0,006 0,0614 0,003
1,26 0,0555 0,020  0,0645 0,010
1,29 0,0514 0,040  0,0686 0,020
1306107 0 goa9] O 100 oo7ss |30 0050 000
153 0,0296 0,200 0,0904 0,100
1,65 0,0225 0,300 0,0975 0,150
1,62 0,0242 0,006 0,0258 0,003
1,65 0,0225 0,020 00275 0,010
1,69 0,0204 0,040  0,0296 0,020
181 0,0156 0,100  0,0344 0,050 002
1,96 0,0109 0,200 0,031 0,100
2,08 0,0083 0,300  0,0417 0,150

méar rendelkezésemre allt a vas(III) — szulfat rendszerben elvégzett egyensilyi mérésso-
rozat eredménye. A molaris abszorbancia spektrumok felhasznalaséaval hataroztam meg
a kétféle hullamhosszt. A 304 nm-es hullamhossz kivalasztasat az indokolta (lasd a 4.5.
abrat részletesen késébb), hogy itt volt a legnagyobb a Fell| a Fe(SO,)" és a Fe(SO,);
molaris abszorbancidjanak kiilonbsége, és a Fe,(OH);" molaris abszorbancidja relativen
kicsi. A 274 nm-es hullamhosszra pedig azért esett a valasztas, mert ezen a hullamhosszon
a vas(IIT)-ion és a Fe(SO,4)™ molaris abszorbanciaja kozel egyenls, ami lehetévé tette, hogy

az esetlegesen képzsds Fe(SO, ), részecskérdl fiiggetlenebb informéciot kapjunk.

3.2. A hipoklérossav — klorition rendszer

A kisérletek soran a kereskedelmi forgalomban elérhetd legjobb mingségii vegyszereket
hasznaltam. Mivel a kereskedelmi forgalomban elérheté NaClOy NayCOs-ot is tartal-

maz, ezért az anyagot a kovetkez6 modszerrel tisztitottam: A NaClO, telitett oldatahoz
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telitett BaCly-oldatot adtam, amivel a CO3~ ionok csapadékba vihetsk, majd a Ba’*
ionokat sztochiometrikus mennyiségben adagolt Na;SO, oldattal tavolitottam el az ol-
datbol. Mivel a csapadékos oldatban nehéz volt megallapitani, hogy tjabb lecsaposzer
adagolésa okoz-e még csapadékkivalast, ezért a folyamat végén az oldat egy részletének
centrifugélasa utan addig adagoltam tjabb lecsapdszert, amig a centrifugalt oldatrészlet

felilluszojaban csapadékkivalas (opélosodas) mar nem volt megfigyelhetd.

A kinetikai méréseket 0,5 M natrium-acetatos kozegben hajtottam végre, melynek pH-
jat sziikséges mennyiségi ecetsavval allitottam be (pKHAC = 4,55). A hémérséklet a
kisérletek soran 25,0+0,1°C volt. A reakcidelegyeket egy 10 mm-es teflon fedével ellatott
kvarckiivettaban &llitottam Ossze. Az oldatok homogenizalasat a kiivettdba helyezett
méagneses keverd végezte. Az utolsé komponenst (HOCI torzsoldat 0,5 M natrium-acetéatos
kozegben) a kiivetta lezarasa elStti pillanatban adtam a rendszerhez automata pipetta
segitségével. A reakcidelegyek térfogata igy 3,2 cm3-volt, ami biztositotta, hogy minimalis
légtér maradt csak az oldatok folétt. Ebben az elrendezésben a fejlédott -ClO4 kevesebb,
mint 0,5 % illanhatott el az oldatbol.

A reakci6 el6rehaladaséat egy Zeiss S10 didédasoros UV-VIS spektrofotométerrel ko-
vettem a lathato tartomanyban. A kinetikai gorbék megjelenitésére a 360 nm-en mért
abszorbanciat hasznaltuk, mert ezen a hullimhosszon a klér-dioxidnak erés abszorpcios
maximuma van (£.c10,=1250 M~'em™!). A hipoklérossavnak és a kloritnak is tapasztal-
hato itt gyenge elnyelése, amit az alabbi allandokkal vettiink figyelembe az értékelés soran
(enoa=7,0 M~tem™1; €cio; =20 M~tem™). 21 kisérleti gorbét vettem fel [ClO5 | = 4,74
mM és [HOCI|=0,15 mM kiindulasi koncentracional 3 pH-n (5,25, 5,55, 5,95) és minden
pH-n 0,00, 1,00, 2,00, 4,00, 6,00, 8,00 és 10,00 mM kiindulasi klorid koncentracional. A
méasodik kisérletsorozatban szintén 21 kinetikai gorbét regisztraltam az el6bbiekben meg-
adott pH-kon és kiindulasi klorid koncentracional, azonban itt a HOCI volt feleslegben, a
pontos értékek [ClO5]=0,568 mM és [HOCI|=3,00 mM voltak.

3.3. Szimulaciés kisérletek

A disszertaciom cimében megfogalmazott Osszehasonlitast megtehetjiik valos kémiai
rendszerek vizsgalatan, illetve egyszertsitett modellek hasznélataval is. A valos kémiai
rendszerek vizsgalata soran minden esetben szamitésba kell venni, hogy az adott rendszer
mechanizmusat nem ismerhetjiik teljes bizonyossdggal. Fennall tovabba az is, hogy egy
valOs rendszer esetén a sok 1épés és reagalo részecskék nagy széma neheziti az attekintést.
Az egyszertisitések soran viszont elvész a kapcsolat a valos rendszerben mért kisérleti ada-
tokkal. Sziikségessé valik az egyszertsitett mechanizmusnak megfelels , kisérleti adatok”

elgallitasa, amit legegyszertibben szimulaciéval oldhatunk meg.

A szimulaciés modellrendszerek kidolgozasakor arra térekedtem, hogy a rendszer min-

den esetben val6s kémiai rendszeren alapuljon. Ennek kovetkeztében a kapott eredmények
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méginkabb meghokkents bizonyitékot szolgéltatnak arra, hogy az egyszertisitett értékels
eljardsok nem kells koriiltekintéssel torténd alkalmazésa milyen kelepcébe vezetheti az

Ovatlan kémikust.

3.3.1. Koncentracié vs. id6 gorbék szimulalasa ismert reakciémechanizmus

alapjan.

A szimulaciohoz a ZiTa programot hasznaltam [56]. A program szdméara bemeneti
adatként megadtam a modellrendszert leiré sztochiometriai matrixot, és rendtiségmatri-
xot, mely egyértelmten definidlja a reakcidegyenleteket és a sebességi egyenleteket. Ezt
kovetGen az egyes sebességi egylitthatok megadésa utan a program futasa soran pontosan
kiszamitja a megadott paramétereknek megfelel6 koncentracio—idg, illetve abszorbancia—
id6 gorbéket. Az adatsorok szimulacioja utan a gorbékre 0,5%-o0s Gauss eloszlast hibat
szuperponaltam, hogy méginkidbb hasonlitsanak valés kisérleti adatokra. A hiba gene-
ralashoz Turbo Pascal nyelven irtam programot, mely tetszéleges adatokat tartalmazo

szovegftajl megadott oszlopara képes elvégezni a hiba szuperponalasat.

3.3.2. A rendszer

A modellrendszert eldgaz6 mechanizmussal leirhatoé kémiai rendszer alapjan alkottam
meg. A valés rendszerhez képest jelentGsen egyszertisitettem a rendszert leir6 mechaniz-

must, mely az alabbi harom 1épésben foglalhatd Gssze.

A+B = AB, ky=1M1s! ko =10s" (3.1)
AB+A — C, kap=5-10" M 1s™! (3.2)
AB — D, kaz3=6-102s"" (3.3)

c st

0,2 M kozott hogy a pszeudo—elsérend feltételei teljesiiljenek. A B reaktans koncentréci-
6jat kovettem a ,kisérletek” soran. A fent bemutatott modell emlékeztet tobb kiilonbozd,
a kutatocsoportban korabban vizsgalt [57,58], illetve méas kutatdcsoportok altal tanulmé-

nyozott [59-61] kémiai rendszerek javasolt mechanizmuséra.

Ha megfigyeljiik a [60]-ban megadott mechanizmust, kénnyen felismerhetd hogy A
megfelel a ClO; -nak, B a BrCl-nak, AB a BrOClO-nak, C a -ClOgnak és D a ClOj -nak.
Az elagazas ebben az esetben a klor-dioxid képzddés iranyaba tolédott el. Margerum
¢és munkatarsai vizsgalatuk soran a C (-ClO3) koncentraciojanak valtozasat kovették. A
kinetikai mérések mellett ionkromatografias modszerrel termékanalizist is végeztek, amivel

az elagazas ténye felfedezhetd.
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3.3.3. B rendszer

A modell a korabbi fejezetekben mar bemutatott vas(III)-szulfat komplexképzsdési
reakcion alapul. A valds kémiai rendszer feltételezett mechanizmusat egy kétlépéses fo-

lyamatra redukaltam, amely alabb lathato.

M+L = ML, kg; =4 M~ 's7!, k_p =0,02s5"! (3.4)
ML +L = MLy, kpy=3M's7!, k. gy=0,1s" (3.5)

Az egyenletekre érvényes a tomeghatés torvénye. A yizsgalatok” soréan a fémion (M)

c s

3.3.4. C rendszer

Ebben a modellrendszerben szintén érvényes a reakciokra a tomeghatas torvénye. A
modellrendszer alapjaul a Fabian és munkatarsai altal korabban T-jump relaxécios tech-
nikaval tanulményozott Cu?* - bipiridil rendszer szolgalt [62]. A sebességi allandokat
hat nagysagrenddel csokkentettem, hogy az adatok ,stopped-flow” idéskalan megfelelGen

vizsgalhato tartomanyba essenek.

M+L = ML, kg =50M71s"! k=9 10°%s" (3.6)
ML +L = MLy, kco = 1500 M~'s™!, k_gy = 0,0035 s ! (3.7)

A ligandum kiindulési koncentraciojat 0,01 M allando értéken tartottam és a fémion
koncentraciojat valtoztattam 0,05 — 0,30 M kozott, hogy a pszeudo—elsérendii koriilmeé-
tokat csak 0,007 M-os koncentraciotol értékeltem, mivel a reakcié gyors. A valdésagban
egy ilyen rendszer kényelmesen vizsgéalhato stopped-flow technikaval. Az igy nyert ada-
tok feldolgozasa soran pedig bevett gyakorlat a jol ismert késziilékparaméterek (holtidd,
keverési id6) miatt a kisérleti gorbék elejének elhanyagolasa [63].

A kiindulasi Cu?* - bipiridil rendszer eredetileg 3 lépcss komplexképzsdési folyamat,
melynek kinetikdjaban a bipiridil protonal6dasi egyenstlya is szerephez jut. A protonalt
bipiridil ligandum részvételével zajlo reakcié sebességi allanddja a monokomplex képzs-
dése esetén kb. 2 nagysagrenddel, mig a bisz komplex esetén kb 3 nagységrenddel kisebb,

mint a deprotonélt ligandummal torténé komplexképzédés megfelels allandoi.

3.3.5. D rendszer

Egy elagaz6 mechanizmus modelljét vizsgaltam, melyben a sebességmeghatérozo 1épés

pH-fiiggetlen, de az elagazasi arany erésen fligg a pH-tol.
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A+B — AB, vp;=kpi[A][B], kp =121 M s} (3.8)
AB+A — C+D, vpy=kpo[AB][A], kpy=10° M 's7* (3.9)
AB +6A + HY — 4C, vps = kps[AB|[HT], kps = 10° M~ 's™! (3.10)

Az A és B reaktansok kezdeti koncentraciojat allando értéken tartottam [A]p=0,0015 M
és |Blo=1-10"* M, mikézben a [H*|-t valtoztattam (3-100)-107> M kozott. Mindemellett
az egyes mérések soran a [HT]-t allando értéken tartottam a teljes idGtartam alatt. A
reakciot a C termék képzddésének kezdeti sebességével kovettem. A végsé modell alapjat
a jodid és perjodat kozott lejatszodo reakcid nemrégiben részletesen kozolt javasolt me-
chanizmusa képezte [64]. Konnyen észrevehets, hogy a fent bemutatott modellek koziil
A és D valamint B és C nagyon hasonloak egymashoz. A {§ kiilonbség A és D kozott,
hogy A-t egyedi gorbeillesztéssel értékeltem, mig D-t a kezdeti sebességek modszerével.
A B és C rendszer egyrészt az adatok iddskaldjaban kiilonbozik, hiszen a C esetben
a gorbék kezdeti szakaszat instrumentélis paraméterek (dead-time, mixing-time) miatt

elhanyagoltam, tovabbéa abban, hogy az elébbi esetén a fémion, utébbinél a ligandum

P
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4.1. Az alkalmazott értékelési mdédszerek

Az értékelés soran célom volt a lehets legkevesebb elhanyagolassal és az elsGdlegesen
kapott kisérleti adatok minél kevesebb transzformaciojaval végezni az értékelést. Ugyanis,
ha a kisérleti adatainknak ismerjiik a hibajat, akkor egy esetlegesen hibés eredményt

kénnyebben fel lehet ismerni, ha az adatokat nem transzformaljuk.

Az egyensulyi mérések értékelése sordan elGszor linearis algebrai modszerekkel, kémiai
modell feltételezése nélkiil hataroztuk meg az abszorbeald részecskék szaméat az MRA [58|
és M3 [65] programok segitségével. Ezutdn nemlineéris paraméterbecsls eljaras (PSE-
QUAD) [55] hasznalataval kiprobaltam kiilonb6z8 modelleket a mért adatok egytittes
illesztésével. E modellek koziil azt fogadtam el, ahol a mért és a szamitott abszorbancia
legkevéshé tért el egymastol, és a tobbi statisztikai paraméter sem mutatott valamilyen

problémara.

A kinetikai mérések értékelése soran szintén nemlinearis paraméterbecslést alkalmaz-
tam, csak a felhasznalt program kiilonbozott. Ez a program (ZiTa [56]) sem igényli a

s st

tésére.

4.1.1. Matrixrang-analizis (MRA)

A matrixrang-analizis algoritmusa azon alapul, hogy a vizsgalandd matrixbol kivalaszt-
juk az abszolut értékben legnagyobb elemet, majd ezt az elemet egy oszlop- és sorcserével
a matrix (1,1) helyére mozgatjuk. Ezutan a matrixon elvégziink egy transzformaciot,

mely az (1,1) elem kivételével az els§ sor és oszlop minden elemét nullava teszi:

Ezutan a fentebb leirt miiveletsort addig ismételjiik,! amig a kivalasztott f6elem nullava
nem valik. A matrix rangja az a szam, melyet a nem nulla értéki fGelemek szama ad meg
(ami abszorbanciamatrix esetén példaul az abszorbeélo részecskék feltételezett szamaval

lesz egyenld).

1Az ismétlések szama egyben az eliminéiciés lépések szama is.

27
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A kémiai alkalmazas soran a kisérleti hibdk megnehezitik e modszer alkalmazasat.
Felmeriilhet, hogy nem tudjuk eldonteni, egy-egy f6elem kémiai értelemben nullanak
tekinthetd-e, vagy sem. Ekkor, ha 6sszehasonlitjuk a mérési adataink tapasztalati hi-
bajat az adott elemmel, és azt talaljuk, hogy az nagyobb, mint a kérdéses elem, akkor az
nullanak vehet6. Ha még igy sem tudunk donteni, akkor rendelkezésre all még egy mod-
szer [58|. Feltételezziik az abszorbeélo részecskék szamat, végrehajtunk ennek megfelels
szamu eliminacios 1épést és a hullaimhossz, vagy a koncentraciok fliggvényében megvizs-
géljuk az un. maradékabszorbanciakat (vagyis az eredeti matrix nem eliminélt sorainak és
oszlopainak elemeit). Ha ezek szisztematikusan nagyobbak, mint a kisérleti hiba, akkor

a részecskék feltételezett szdma nem elegendd, novelni kell.

4.1.2. Modellmentes-modellezés matrixokkal (M?)

Ez egy mostanaban kifejlesztett modszer 65, amelynek elénye az MRA-val szemben,
hogy egyaltalan nem igényli a kisérletileg meghatarozott abszorbanciamatrix transzfor-
maciojat. A modszer lényege, hogy definidlni kell egy koncentraciématrixot C, és egy
molaris-abszorbancia méatrixot E. Ezek szorzata adja azt a méatrixot, melynek vizsgaljuk

az eltérését a kisérletileg meghatarozott abszorbanciamatrixtol A.

A(px q) =C(pxn)xE(n xq)

A létrehozott koncentracié és moléris-abszorbancia matrixok elemeit valtoztatva csok-
kenti a program a két matrix eltérését, hogy az alabbi kifejezés minél kdzelebb essen

nullahoz.

n

Aij— E Cik€Lj
k=1

A fenti képletekben p az eltéré koncentracidju oldatok szama, ¢ a felhasznalt hullam-

p q

Sn(C(n), E(n) =) >

i=1 j=1

hosszak szama és n a szines részecskék feltételezett szama. A dontés modszere ugyanaz,
mint a maradékabszorbancidk esetében: feltételezziik az abszorbealo részecskék szamat,
kiszamitjuk a mért és szamitott abszorbanciak kozotti eltéréseket és azt a minimalis ré-
szecskeszamot fogadjuk el, amelynél mar a kisérleti hibanal joval nagyobb szisztematikus

eltérés nem tapasztalhato.

4.1.3. Nemlinearis paraméterbecslés egyensiilyi egyiitthatok meghatarozasara

Erre a célra a PSEQUAD nevid programot hasznaltam [55] A program potenciomet-
rikusan, konduktometriasan, vagy spektroszkopiai modszerekkel mért adatokbol kapott
matrixok alapjan hataroz meg stabilitasi allandokat. Az illesztends paraméterek kezdeti

értékeinek finomitasat Gauss-Newton modszerrel végzi, a mért és szamitott adatok kii-
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Abszorbancia

Hulldmhossz (nm)

4.1. abra. A vas(III) hidrolitikus egyenstlyanak tanulmanyozasahoz mért spekrtumok
a 3.2. tablazatban megadott teljes koncentraciok mellett. A kilenctaga sorozatok al-
landé vas(III) koncentraciohoz tartoznak (300nm-en a nagyobb abszorbancia kisebb
hidrogénion-koncentraciohoz tartozik egy sorozaton beliil). A nagyobb abszorbanciak-
nal lathaté sorozatok nagyobb vas(IIl) koncentraciot jelentenek. A keretezett rész a
szamitasokhoz felhasznalt tartomanyt mutatja.

16nbségei négyzetosszegének (a tovabbiakban reziduéal) minimalizalasaval. A program a

stabilitasi egyiitthatok mellett a moléris abszorbancidkat is kiszamitja.

4.1.4. Nemlinearis paraméterbecslés sebességi egyiitthatok kiszamitasara.

A szamitasokat a ZiTa programmal végeztem [56], amely képes tobb kinetikai gorbét
egyiittesen integralni és illeszteni, valamint képes a sebességi egyiitthatokkal egyidében
méas paraméterek (pl. molaris abszorbanciak, alapvonalak, reakcié pontos kezdeti ideje,
stb.) illesztésére is. Fontos funkcidja volt még szamomra az is, hogy a paraméterek kozott

tetszGleges bonyolultsagu kényszerkapcsolatokat lehet definidlni.

4.2. A vas(lll) — szulfat rendszer

4.2.1. A vas(lll)-ion hidrolitikus egyensalyi mérésének értékelése

A mérések soran felvett spektrumokat a 4.1. dbra mutatja. Az abran lathato, hogy
az ultraibolya tartoméanyban van a részecskék elnyelésének jelentGs része. Az ébrazolas-
bol kihagytam a lathato tartomany 450 nm-t6l 1018 nm-ig terjedd részét, mert ott nem
mutatkozott semmilyen jel, ami értékelhetd lett volna. Az értékelés soran fontos szem-

pont volt az adatok kivalasztésa sorédn az abszorbanciamérés bizonytalansagabol eredé
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4.2. dbra. A vas(III) hidrolitikus egyensulyanak tanulmanyozésa MRA-val.

tényezS. A napjainkban elérhets spektrofotométerek linearitasa 1,0-1,4-es abszorbancia
felett kvantitativ értékelés szempontjabol nem elfogadhaté mértékben csokken. Felss
hatarnak o6vatossaghol 1,1-et valasztottam, ezért az értékeléshez felhasznalt tartomany
kivalasztasanal egyik szempontom az volt, hogy egyik gérbébdl se essen 1,1-es abszorban-
ciaérték felett futo szakasz az értékelésre hasznélt tartoméanyba. Emiatt, az értékeléshez

felhasznalt rész als6 hataraként 273 nm-t véilasztottam, a fels6 hatar pedig 450 nm lett.

A matrixrang-analizissel végzett értékelés eredményét a 4.2. abra szemlélteti. A mod-
szer alkalmazésa soran feltételeztem bizonyos szami abszorbeéld részecskét, melyekkel
megprobaltam leirni a kisérletileg kapott abszorbanciamétrixot. Az abra felsé részén
lathato, hogy a 0, illetve 1 részecske feltételezésével jelentés maradékabszorbancia mutat-
kozik, ami arra utal, hogy az emlitett szamu részecskével nem irhato le megfelelé pontos-
sdggal az adott rendszer. Az abra als6 részén az x tengely koriili tartomany kinagyitott
része lathato. A két részecske feltételezésével kapott maradékabszorbancia goérbérdl is
lathato, hogy jelentss és szisztematikus eltérést mutat az abszorbanciamérés kisérletileg
tapasztalt bizonytalansagahoz (=0,002-0,003 AU) képest. Ez az eltérés megsziinik ha-
rom részecske feltételezésével, és a maradékabszorbancia gorbe minden esetben a kisérleti
adatok szorasan beliili tartoményban fut. Ez azt jelenti, hogy a rendszert harom lineari-

san fiiggetlen abszorbeal6 részecskével lehet leirni, ami jelen esetben az irodalmi adatok
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alapjan a vas(IIl)-ion, a Fe(OH)?* és a Fe,(OH)3" lehet. Mindez nem jelenti azt, hogy
csak harom részecske lehet jelen a rendszerben. A felhasznalt modszer csak linedrisan
fiiggetlen részecskéket képes ilyen médon megkiilonboztetni, tehat ha kettd, vagy tobb
részecske kozott linearis korrelacidé van, akkor azokat a matrixrang-analizis nem képes

kiilon kimutatni.

A tovabbi értékelésre a PSEQUAD [55] programot hasznaltam. Ezzel a programmal
illeszteni tudtam a megadott részecskék egyensilyi allandoit. Tobb kisérletet tettem az
MRA program é&ltal esetlegesen meg nem talalt részecskék felderitésére. Az elvégzett
szamitasok sordn a Fe(IIl), a Fe(OH)** és a Fe,(OH);" mellett kiprobaltam minden
olyan, az irodalomban feltételezett részecskét, melynek képzd&désére esélyt lattam. Ezek
a kovetkezok voltak: Fe(OH)J, Feo(OH), Fey,(OH)JT, Fey(OH)3' és Fe, (OH)T. A
probélkozasok azonban sorra sikertelenek voltak, vagy a feltételezett részecskék kozotti
teljes korrelacio, vagy az adott részecske illesztett stabilitasi allandojanak elhanyagolhato
volta miatt. Ebbdl azt allapitottam meg, hogy a rendszerben mérheté mennyiségben csak
harom részecske van jelen. A program az Fe(OH)?* és a Fe,(OH);" stabilitasi allandojat

is kiszamitotta:

ﬂf{ [Fe(OH)“] ) [H+] — 1(~2:836+0,010 (4.1)
[Fedt] '
55 _ [Fez(o[lggz]]z' [H+]2 _ 1(2939£0,074 (4.2)

4.2.2. A vas(lll) — szulfat rendszer egyensilyi vizsgalatanak értékelése

A megvizsgalt oldatokrol (lasd 3.3. tablazat) késziilt spektrumokat a 4.3. 4bran muta-
tom be. A konnyebb atlathatosag érdekében az egyes pH-kon, két kiilonbo6z6 vas(I11)-ion
koncentracio mellett kapott spektrumokat abrazoltam egyiitt. Igy jol lathaté a hullam-
hossztartomény 300 nm koriili részén, hogy a pH, illetve a szulfation koncentracié nove-
kedésével a gorbék a legmagasabb szulfation koncentracié felé haladva strtsodnek. Ez
azt mutatja, hogy gyakorlatilag telitést értem el. A méréssorozat tervezése soran célom
volt az is, hogy amennyiben lehetséges, bizonyitsam, vagy kizarjam a Fe(SO,)* mel-
lett mas részecske, vagy részecskék jelenlétét. Elmondhato a spektrumok alapjan, hogy
ketténél tobb részecske képzddik, mert a gorbesorozatokon nincs izobesztikus pont (1d.
260-280 nm-es tartomany). Az értékeléshez felhasznalt tartoményt szemlélve felmertil-
het a kérdés, hogy miért nem vettiik be a 273nm alatti hullimhossztartoményt is az
értékelésbe. Ennek egyik magyarazata, hogy az ultraibolya tartomanyban a hullamhossz
csOkkenésével jelentGsen novekszik az abszorbanciamérés bizonytalansaga. A masik, hogy
az Osszes egyensilyi mérés értékelése egyszerre tortént és a hasznalt program csak akkor

tudja kezelni a gorbéket egyiittesen, ha azok pontosan ugyanabban a hullamhossztarto-
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4.3. abra. A vas(III) — szulfat rendszer egyenstlyi vizsgalata soran felvett spektrumok.
A kerettel kiemelt tartomény az értékelésnél felhasznalt részletet jeldli.

manyban vannak. A hidrolitikus egyensuly értékelése soran mar bemutattam, hogy nem

tudtam 273 nm al4 menni.

Az értékelés elso 1épéseként a hidrolitikus egyensuly értékeléséhez hasonloan matrixrang-
analizist végeztem azzal a kiilonbséggel, hogy a mérési adatok métrixdhoz a hidrolitikus
egyensily soran kapott abszorbanciamaéatrixot is hozzaillesztettem. Az igy kapott mara-
dékabszorbancia gorbék a 4.4. abran lathatok. Az abra fels§ részén lathato, hogy még
2 részecske feltételezésével is igen durva szisztematikus eltérést kaptam, tehét tovabbi
részecskéket kellett bevezetni, hogy a maradékabszorbancidkat csokkentsem. Az abra
also részén az lathato, hogy 3, illetve 4 részecske feltételezésével a maradékabszorbancia

jelent&sen csokken. Viszont még a 4 részecske feltételezésével kapott maradékabszor-
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4.4. abra. Az egyensilyi mérések matrixrang-analizissel torténd értékelésének maradék-
abszorbancia gorbéi.

bancia gorbén is jol észlelheté menetet figyelhetiink meg, tehat tovabbra sem elegendd
a részecskék feltételezett szama a teljes abszorbanciamatrix leirasahoz. Az 5 részecske
feltételezésével kapott maradékabszorbancia goérbérdl eltiint az el6z6 gorbéket jellemzd
szisztematikus eltérés és a pontok mindegyike a 0,003 AU abszolat értéken beliil talal-
hato. 6 részecske feltételezéséve ez a kis eltérés kis mértékben tovabb csokkenthetd, de
a kialakult gorbealak nem valtozik. Ebbdl arra kévetkeztettem, hogy a rendszer 6t line-
arisan fiiggetlen részecskével irhato le. Ezek koziil harom a hidrolitikus egyensuly soran
mar ismertetett vas(II1)-ion, a Fe(OH)?** és a Fey(OH);". A negyedik részecske lehet
a Fe(SO4)*, az otodik pedig a Fe(SO4); vagy a Fe(HSO,)?' nagy valoszintséggel, de
ezek a feltételezések természetesen mar nem szamitasokbol kovetkeznek, hanem a kémiai

ismeretekbdl.

A masik modellmentes linearis programozési modszerrel (lasd [65]) ugyanerre az ered-
ményre jutottam, igy a tovabbi szamitasokban biztos pontként szerepelt az 6t részecske

feltételezése.

A stabilitéasi allandok kiszamitasara most is a PSEQUAD programot hasznaltam. Az

értékelést az el6z6 bekezdésben bemutatott két abszorbanciamatrix egyesitésébdl kapott

matrixon végeztem. Az illesztésbe elGszor a hidrolitikus egyensuly sordn mar megha-
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tarozott részecskék stabilitasi allandoi mellett csak a Fe(SO4)*-ot vettem be. Az igy
kapott illesztési paraméterhez? (o =0,00424 AU) viszonyitottam a tovabbi részecskék be-
vételével kapott illesztési paramétereket. Masodik lépésként az el6bb leirt részecskék
mellé egyenként bevettem a Fe(SO,);, Fe(SO4)H?*, Fe(SO4)OH, Fe(SO,)s~, Fe(SO,)5™
és Fey(OH)2(SO,)? T részecskéket. Ezek koziil a Fe(SO4)OH és a Feo(OH)o(SO4)*T esetén
nem tudott a program stabilitasi allandot szamitani, tehat ezek alapjan azt mondha-
tom, hogy az adott kisérleti koriilmények kozott mérhets koncentracioban nem keletkez-
nek. A legnagyobb illesztési paraméter csokkenést a Fe(SO,); hozzéavételével kaptam
(0 =0,00267 AU), ezért a tovabbi illesztések soran az alapmodellbe ezt a részecskét is
bevettem. Ha a HSO, stabilitasi allandojat is illesztettem a o értéke 0,00202-re csok-
kent, mikézben az irodalombol vett protonalodasi allandoja (lgh=1,225 [1]) 0,04-dal,
tehat elhanyagolhaté mértékben valtozott. Ezek utan megprobaltam még egy részecske
bevételével tovabb csokkenteni az illesztési paraméter értékét. A FeSO,H?t illesztésé-
vel ugyanez 0,00182-nek adédott. A Fe(SO,),H?*" vagy a Fe(SO,)3" bevételével 0,00187
illetve 0,00186 adodott az illesztési paraméterre, de az utobbi részecske esetén az ered-
mény elfogadhatésagat megkérddjelezi a tény, hogy a Fe(SO,)s" részecskét egyéltaldn
nem tudta illeszteni a program. A FeSO,H?* részecske lehet, hogy jelen van, de a bevéte-
16bdl eredd o valtozas nem olyan jelentds (kb. tized része a kisérleti bizonytalansagnak),
mint az el6z6 részecskék bevételekor tapasztalt csokkenés. Ahhoz, hogy doénteni tudjak,

a PSEQUAD egy masik funkcidjat is igénybe kellett venni.

A program képes az illesztett stabilitdsi allandok, a teljes koncentraciok és az ab-
szorbanciamétrix ismeretében molaris abszorbancidkat szamitani. A kérdéses részecske
létezésének eldontésére ezeket a molaris abszorbancia spektrumokat abrazoltam a 4.5. ab-
ran gy, hogy a FeSO,H?* illesztése nélkiil az eddig elfogadott részecskékre kiszamitott
molaris abszorbanciak mellett felrajzoltam a FeSO4H?T illesztésekor a kérdéses részecs-
kére szamitott molaris abszorbanciakat. Az abran lathato, hogy a FeSO,H?* spektruma
szinte teljesen egytitt fut a Fe(SO,), spektrumaval. A t6bbi gorbe egyéltalan nem vélto-
zott a FeSO4H?T hatasara. Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy csak a kisérleti hibara illeszti
a program a részecske stabilitasi allandéjat, hiszen kémikusként nehezen lenne elfogad-
hat6, hogy a Fe(SO,), ¢és a Fe(SO,)H?*" molaris abszorbancia spektruma megegyezzen.

A fentiek alapjan a kovetkezd stabilitasi dllandokat hataroztam meg:

2Koznapi nyelven ez a mért és szamitott adatok atlagos eltérése abszorbancia egységben (AU) kife-
jezve.
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4.5. abra. A PSEQUAD altal kiszamitott moléris abszorbancidk a Fe3™, FeOH?',
Fe,(OH);", Fe(SO4)* és Fe(SOy), egyiittes illesztésébsl meghatarozott stabilitési allan-
dok alapjan. A FeSO,H?* molaris abszorbancia spektrumat az elébb emlitett részecskék-
kel egyiitt tortént illesztésbdl meghatarozott stabilitési allando alapjan kaptuk.

- [Fe(O[}l?623++]]-[H+] _ 10-28i350012 (4.5)
Kygor = —[S([)I;_S](?ﬂm = 10110005 (4.7)

A végss 1épés az elfogadott részecskék stabilitési allandoi alapjan a spektrumok kiszé-
mitasa volt, mellyel az illesztés josagat vizualisan is ellendriztem. A 4.6. abran lathato az
eredmény. Pontokkal jeloltem a mért adatokat, és folytonos vonallal az illesztett allandok
alapjan kiszamitott spektrumokat. Az abran latszik, hogy mind a hidrolitikus egyensuly,
mind a szulfatos egyensiily esetén nagyon jo egyezést mutat a szamitott gérbesorozat a
mért adatokkal. Az abran a jobb lathatosag miatt csak minden 6todik hullamhosszon

mért adatot tintettem fel.

Az irodalmi adatokkal (2.1. tablazat) ellentétben protonalt /deprotonalt vas(I11)-szulfat

komplex nem azonosithato (lasd 4.1. tablazat) az altalam alkalmazott kisérleti koriilme-
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4.6. abra. Az illesztett stabilitasi dllandok és a teljes koncentréaciok alapjan kiszamitott
spektrumok, valamint a mérés soran kapott spektrumok osszehasonlitasa. Az abran a
hidrolitikus egyenstlyboél a kozépss vas(I1I) koncentraciohoz tartozo sorozatot, a szulfa-
tos egyensulyboél a nagyobb vas(III)-ion koncentréaciohoz és kozéps6 pH-értékhez tartozod
sorozatot abrazoltam.

4.1. tablazat. Az egyensulyi szamitasok soran figyelembe vett részecs-
kék Osszetétele. A félkovér szamok a végss modellbe bevett részecskéket

jelolik.

1 2 1 2 2 3 3 4
F H(3$+y)+
Cxlly -1 2 -2 -1 -3 -3 4 4

1 1 1 1 1 1 1 1
o o 1 1 -1 0 0 -2
1 2 1 2 1 3 4 1

3r+y—2z
Fe,H, (SO, )&%

IS ISR I NSO
- o OO0 -
- - o= O

nyek kozott. A meért spektrumsorozatokrol (lasd 4.3. abra) ugyanakkor vildgosan leol-
vashato, a komplexképzédés pH-fiiggetlensége a Ty fiiggvényében. Osszehasonlitva a
Ty+=0,2, 0,06 és 0,02 M koncentracioknal mért spektrumsorozatokat nyilvanvalo, hogy a
legnagyobb TSOZ— -hoz tartozo gorbék gyakorlatilag azonosak fiiggetleniil a Ty+ értékétdl.

Ez nem lenne lehetséges, ha (de)protonalodas lépne fel.

A gyakorlatilag nem abszorbealo HSO; /SO3~ egyensilyi allandéjat szintén kiszami-
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totta a PSEQUAD [55] a kompetitiv fotometria elvét alkalmazva [66]. Fontos megemli-
teni, ha ennek az allandonak az értékét nem illesztettem, hanem 1,224 értéken rogzitettem
1,174 helyett, akkor egy "4j részecske’ pl. FeHSO?" vagy FeH(SO,), jelenlétét kaphattam
eredményiil. Mindez azt bizonyitja, milyen veszélyes az irodalomboél kozvetleniil atvenni
més kisérleti koriilmények kozott mért, kiegészitd egyenstulyi allando(ka)t, ha komplex

egyensilyi rendszert vizsgalunk.

4.2.3. A vas(lll) — szulfat rendszerben végzett kinetikai vizsgalatok értékelése

Az értékeléshez minden egyes minta tizszeri Osszelovésébdl kapott gorbék medianjat
hasznaltam. Legel6szor exponencialis gorbeillesztéssel értékeltem a kisérleti adatokat.
A gorbék az adott koriilmények kozott pszeudo-elsérendiinek tekinthetSk, ahogy az a

4.7. abra b részabrajan is lathato.

Masodik lépésként a 274 és 304 nm-en felvett gorbék abszorbanciéit abrazoltam egy-
mas fliggvényében. Ez az dbrazolas egyenest adott (lasd 4.8. abra), ami arra utal, hogy
a két hullamhosszon kapott mérési adatok nem hordoznak fliggetlen kinetikai informa-

ciot, azaz mindkét hullamhossz értékelésével gyakorlatilag ugyanahhoz a végeredményhez
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4.7. abra. A legrosszabb exponenciélis illeszkedést add (18-as szami) kinetikai gérbe
egyedi exponencialis illesztés alkalmazésa esetén. A szamitott abszorbancia — id6 gorbe
elejét elhanyagoltam (b &bra). Ugyanezen gorbe teljes adatsorara illesztett exponencialis
az a abran lathato. Az x tengely felirataban szerepls ¢ definiciojat a 40. oldal 5.
felsorolaspontjaban adom meg.
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juthatunk. A legrosszabb exponenciélis illeszkedést add gorbe a 4.7. abran latszik. Er-

r6l az abrardl leolvashatd tovabba az is, hogy a kisérleti bizonytalansdg a mérések soran
0,003 AU.

A meghatarozott pszeudo-elsérends sebességi allandokat a teljes szulfation koncentréa-
ci6 fiiggvényében abrazolva a 4.9. dbrahoz jutottam. Az alland6 Ty+ értékekhez tartozo
pontokra egyenes illeszthets. Az dbran jol megfigyelhetd, hogy a hasznélt hullamhossztol
fiiggetlentil érvényes a linearis fiiggvénykapcsolat, valamint az is, hogy a pH névekedésével
né az egyenesek meredeksége és a tengelymetszete is. Ennek az egyszert leirasnak megfe-
lel6en — ha csak FeSO} képzodését feltételezziik egy egyensilyra vezets folyamatban — a
(Y meghatarozhaté a kinetikai adatokbol. Ennek szamértéke azonban lényegesen eltér az
egyensulyi mérések koran meghatarozott értéktsl, amire kés6bb még kitérek az értékelés
soran. Az abran lathatéo még egy kiilonleges jelenség, nevezetesen az illesztett egyene-
sek olyan kozos metszésponttal rendelkeznek, mely nem az origoba eseik ( Tsoi— =—0,018
+0,002 M és kpseudo—22+4 s71). Ezen megfigyelések nem szokvanyos kinetikai viselkedésre

utalnak.

A komplexképzidés kinetikajanak meghatéarozasara a ZiTa [56], multifunkcios kinetikai

programcsomagot hasznaltam.

A széamolas gyorsitasara a kisérleti gorbéken talalhato pontok szamat egy sziirG algo-
ritmus segitségével csokkentettem. Azt fontos megjegyezni, hogy a sziirést gy végeztem,
hogy kémiai informécié ne vesszen el a pontok szamanak redukalasa soran. Mivel az

algoritmus a sztirést ivhossz ardnyosan végzi, ezért a gorbék felfutasi szakaszaban tarolt
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4.8. dbra. A 304 és 274 nm-en felvett abszorbancidk abrézolasa egymas fiiggvényében.
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4.9. abra. Pszeudo—elsérendi sebességi allandok a teljes szulfat koncentracio fliggvényé-
ben. A szimbo6lumok a gérbénként illesztett pszeudo—elsérendii allandok. Az abrafelira-
tokban az illesztett egyenesek paraméterei lathatok.

informéacié megmarad, viszont az eljaras ezéltal jelentGsen csokkenti a gorbék platé szaka-
szanak tulhatarozottsagat, mely az adatgytijtési rendszer ekvidisztans mintavételezésének
velejardja. A kinetikai gorbék igy a sztirés utan 50 adatpart tartalmaznak, melyek kielé-
gitGen reprezentaljék az elsddleges kisérleti adatok 1024 adatpart tartalmazo gorbéit. Az
értékeléshez igy Osszesen 1800 adatpar allt rendelkezésemre (18 kisérleti gorbe, 2 hullam-

hosszon), melyeket egyiittesen kezeltem a tovabbi értékelés sorén.

Az illesztések sordn kb. 50 kinetikai modellt probaltam ki. FEzek a modellek olyan
kémiailag elfogadhatéd egyensiilyi 1épések kiilonb6z6 kombinécidit tartalmaztik, mint az
egyensulyi rendszerben megtaldlhato részecskék, illetve a lehetséges koztitermékek (pél-
daul a FeHSO3", FeH(SO,),, Fe(OH)SOy, Fe,(SO,)3" és Fe(SO,)3™) reakcioi. A szami-

tasokat az alabbi koriilmények kozott:

e A Fe**, FeOH?*, Fe,(OH);", FeSO] és Fe(SO,); molaris abszorbancia értékeit
meghataroztam és a kinetikai szamitasok soran végig rogzitett paraméterként sze-

repeltek. A lehetséges koztitermékek molaris abszorbanciait ha lehetett illesztettem,
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vagy ha nem, akkor nem szamoltam veliik.

o Az Osszekeverendd oldatokban a kezdeti koncentraciokat a teljes koncentraciok és a

képzidési allandok alapjan szamitottam Kki.

e Az E1-E5 egyenstlyokban definialt képz6dési allandok minden szamitas soran rog-

zitett értékkel szerepeltek.

e Mivel egy egyenstlyra vezets reakcio két sebességi dllandoja nem fiiggetlen egymas-
tol, ezért mindig a visszairanyu (ky-k) reakcio sebességi allandojat illesztettem. Az
eléreiranyt sebességi allandot (kg-ek) pedig a képzddési dllando és a visszairanyu se-
bességi allandobol szamitottam. A szamitasokhoz hasznalt képletet a 4.2. tablazat

utolso oszlopaban adtam meg.

e Azt mar korabban bizonyitotték [14], hogy a stopped-flow spektrofotométerek ka-
libracivjanak holtidé-elmélete nem alkalmazhato, ha a gorbéket egyiittes illesztéssel
értékeljiik. A holtidg helyett két masik paraméter alkalmazhato: a kiivetta feltoltési
ideje (filling time) és a reakcio feltételezett kezdeti ideje (hypothetical starting time)
(th). A feltoltési id6 fizikai modszerekkel mérhets [14], melyet az értékelés soran
a kordbban a késziilékiinkre mért 0,0035s értéken rogzitett paraméterként vettiink
figyelembe. A reakcio feltételezett kezdeti ideje egy iddkiilonbség az aramlas meg-
allitasanak ideje és a homogén reakcié elindulédsédnak visszaextrapoléalt id6pontja
kozott. Ennek értéke nem hatdrozhaté meg fiiggetleniil, ezeket a t! értékeket a

sebességi allandokkal egytitt illeszteni kell.

Az illesztések alapjan végiil elfogadott mechanizmus 1épéseit és a kiszamitott sebességi
allandokat a 4.2. tablazatban mutatom be. A visszairanyu sebességi allandok szorasait a
ZiTa [56] programmal szamitottam ki. Az eléreiranyt sebességi allandok szorasait a ky-k
és a képzddési allandok (5-k) szorasaibol szamitottam ki, figyelembe véve a hibaterjedést
[67].

Az R1 és R2 lépések gyors elGegyensulyok, emiatt sebességi allanddjuknak csak a
minimalis értéke adhatd meg.

Az R3, R4 és Rb lépések soran FeSO; képzddik [68]. A komplexképzédés kinetiké-
jdban az R3 lépés a sebességmeghatarozo lépések egyike. A FeSOj; képzddésének pH
fiiggését az R4 1épés magyardzza az R2 gyors elGegyensullyal egyiitt. Az R5 1épésnek
nagyon gyorsnak kell lenni az R4-hez képest, mivel ekkor az Rb reakcié pH fiiggése nem
jarul hozza a mérhetd reakciosebességhez. Az Fe(OH)SO4-nak nincs jelentds hozzajaru-
lasa sem az abszorbancidhoz, sem a teljes vas(III) koncentraciohoz. Az R4 a méasodik

sebességmeghatéarozo 1épés.

Az R6,R7 lépés felelss az Fe(SO,); képzédésért. Az R6 lassa, tehat ez a harmadik

sebességmeghatarozo 1épés, mig az R7 gyors, azaz csak a sebességi allandé minimalis
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4.2. tablazat. A vas(IIT) — szulfat komplexek képz&désének javasolt mechanizmusa.

No. reakciolépés kp (s71) Kk (M71s7h) ki=
(R1) SO3+H* £ HSO; >10°  >1,510° b Kso-
(R2) FeOH2* 4 H* <& Feb+ > 100 >7,0107 K2/ 1

R3) Fe?* +S02 < FeSO} 20.840.3 (4,440,2)10° k3. 35

—1’8:;]?;’02 @TX0)10° kg S

R5)  Fe(OH)SO,+H* 2 FeSO]

> 10* >10*kp

(
(R4)  FeOH?+S02™ 2 Fe(OH)SO,
(
(

R6)  FeSO;+S03" L Fe(SO,);

(RT)  Fe*+Fe(SO,); = 2FeSO}

34,2409 (1,1£0,1)10° kg%
1

2

>210"M~'  >1,3108 k7O

(R3b)  FeOH2*+HSO; 2 FeSO] =

K (2,140,1)10° kb2t

H,
Bi KHSO4_

(RTb) FeOHZ* +Fe(SO,); 5 Fe(OH)SO4+FeSO}

>100ML >4.5108.5 g7k

S2
1

G & AT

értéke hatarozhato meg [69]. Az R7 egy 0j lépés, melyet eddig nem kozoltek kordbbi

publikaciokban. A szimulécios kisérletek azt mutattak, hogy az R6 1épés csak a folyamat

kezdeti szakaszéban jatszik szerepet a Fe(SO,); képzddésében, mig az R7 lépés a késsbbi

szakaszban bir jelent&séggel.

4.3. tablazat. A mért és szamitott adatok atlagos abszorbanciaeltérése
(0) a kiilonboz6 idéparaméter modellek alkalmazéaséaval. A szamérté-

kek értelmezését a szovegben adom meg.

id6paraméter modell:

thlling + th

tdead

o (AU)

0.0028 0.0050
0.0051 0.0092

0.0078  0.0038 0.0056
0.0164  0.0052 0.0090

kihagyott képés(ek):

— (B3

(R4) (R5) (R6)  (R7)

A 4.10. 4bran a 304 nm-en felvett kisérleti adatok és az illesztett gorbék lathatok. Az

abra alapjan és az illesztések soran szamitott statisztikai paraméterek figyelembe véte-

lével elmondhato, hogy a javasolt mechanizmus meggy6zéen leirja a kisérleti gérbéket.

Az egyes lépések fontossidga gy ellendrizhets, hogy egyesével elhagyjuk Sket a mecha-

nizmusbol. A 4.3. tablazat els6 két sora foglalja Ossze az eredményeket az atlagos eltérés

figyelembevételével. Az els érték a javasolt mechanizmus alapjan végzett illesztés o ér-

tékét mutatja, mely megfelel a kisérleti bizonytalansdgnak. A 4.10. abrén az is lathato,

hogy ez az eltérés egyenletesen oszlik el a gorbéken, nincs szisztematikus eltérés sem az
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Abszorbancia 304 nm-en
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4.10. abra. A kisérleti és a javasolt mechanizmus alapjan szamitot gérbék. A kezdeti
koncentraciokat a 3.6 tablazatban adtam meg. 0=0,0028 AU ebben a szdmolasban.

idéskala mentén, sem a teljes koncentraciokban. Barmely lépés kihagyasa a mechaniz-
musbol jelentésen noveli a hibat a kisérleti bizonytalansagon feliil. Ezen feliil a névekvs
hiba szisztematikus eltérésként jelenik meg a gérbéken. A tablazatban feltiintetett o ér-
tékek vilagosan mutatjak ugyanakkor azt is, hogy az R7 lépés fontosabb, az Fe(SO,)y

képzddése szempontjabol, mint az egyébként kézenfekvébbnek ting R6.

Az altalam meghatarozott kinetikai paramétereket csak a FeSOJ képzddésre tudtam
osszehasonlitani irodalmi adatokkal, mivel a Fe(SO,); képz&désre nem allt rendelkezésre
irodalmi adat. Davis és Smith [11] &} = 6,310° M~"s~" értéket hataroztak meg, de nem
tapasztaltak pH fiiggést a Ty+ = 0,05-0,3M tartoméanyban. Wendt és Strehlow [12]

ugyanakkor a kf-nak csak kozelité értékét adta meg (~ 10%). Cavasino két allandot
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hatérozott meg k} =3,010°M~'s™! and k¢ =1,110° M~"s~". Baker és Smith [10] k} =
5,610° M~'s™ ! and k¢ =1,110° M~' s~ értékeket hatarozott meg. Figyelembe véve a kissé
eltérs kisérleti koriilményeket az el6bb bemutatott k}” és k}l értékek nagyon jo egyezést
mutatnak. A Fe’* 4+ HSO,; = FeHSO?" lépést Cavasino megtalalta [13] ugyan, de mint

arra korabban utaltam, ennek a folyamatnak a hozzajarulasa nem detektalhato.

Elvben nincs sziikség a Fe(OH)SO, részecske jelenlétének feltételezésére ahhoz, hogy
értelmezni tudjuk a pH fiiggs reakciosebességet. Az (R4) és (R5H) lépések helyettesithetSk

a

FeOH?" 803~ £ FeSO] + OH" (RS)
H* + OH™ 2 H,0 (R9)

lépésekkel. Fzzel a helyettesitéssel a modositott modell pontosan ugyanolyan gorbéket
eredményezett, csakhogy kj > 10" M~'s™! érték mellett, amely nyilvanvaléan nem elfo-
gadhato. Emiatt az (R4) és (R5) lépéseket javasolom az (R8) és (R9) lépések helyett.
Az el6bbiek illesztésével egyik masodrendi sebességi allando értéke sem kertilt a diffuzi-

okontrollalt hatar folé, ahhoz, hogy megfelels illeszkedést érhessek el.
Az értékelés legmeghokkentsbb eredménye, hogy a Fe(SO, ), képzddés {6 iranya a

2FeSO; = Fe(SO,); + Fe** (R7)

gyors egyensily. Ennek sebességi allandoja nem adhaté pontosan meg, csak annak egy
sziikséges minimalis értéke (4.2. tablazat). Més szoval a fenti folyamat reakciohanyadosa
sokkal hamarabb megkozeliti az egyenstlyi allando értékét, mint ahogy az egész rendszer
elérne az egyensulyi allapotba (R7) nélkiil. Ennek illusztralasara definidltam a kévetkezd

id6fliged reakciohanyadosokat:

FeSOF
%= Fansor] fim @1 = K @
Fe(SO,);
Qz = [F([eSe(gj][g)Cz)%_] tlggo Q2 = K, (Q2)
B [FeSOS]? _ @ . K
0= FoSo), P - @ AR, (@3)

A 4.11. abréan egy mintaban kiszamitott reakcidhanyadosokat abrazoltam. Lathato,
hogy a Q3=Kj3 egyenlGség érvényes a teljes mérhetd idStartomanyban. A gyors (R7)
egyensulynak egyenes kovetkezménye, hogy magasabb TSO?{ -nal a FeSO; koncentracioja

az id§ fiiggvényében maximumgorbe szerint valtozik ahogy az a 4.12. dbran lathato.
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Altalanosan elfogadott az a feltételezés, hogy egy lépcsézetes egyensily kinetikai vi-
selkedésének lefrasahoz elegenddk a konszekutiv komplexképz&dési 1épések allandoit fi-
gyelembe venni. A fentebb javasolt mechanizmus ezzel az éltaldnos vélekedéssel szemben
tamaszt kételyt. A kovetkezSkben ennek a kiilonleges kinetikai viselkedésnek egy lehet-

séges magyarazatat mutatom be.

A Fe?t és SOF ionok esetén a FeSOJ képzddéséhez két szimmetrikus hidratburok
feltorésére van sziikség. Emiatt a folyamat viszonylagosan lassi, az elektrosztatikus von-
zas ellenére is. Noha a FeSOj formalis toltése +1, valojaban ez a részecske dipolusnak
tekinthetd parcidlis pozitiv és negativ részekkel, azaz a polusok kornyékén a vizmoleku-
lak eltérGen helyezkednek el, ami egy gyengén kotott hidratburkot eredményez. Amikor
ezek a dipolaris ionok megfelels orientacioban talalkoznak, a koztiik fellépd elektroszta-
tikus vonzas még mindig kell6 mértékd ahhoz, hogy atmeneti termékként egy kétmagva
Fe,(SO,)5" képzddjon, mely azutan disszocicié utjan Fe**-ionra és Fe(SO,), -ionra bom-
lik. A Fe(SO,), magatol értetGdGen sokkal kevésbé hidratalt, mint a SO3™, tehat a Fe*
sokkal gyorsabban reagal a biszulfat komplexszel, mint a szulfdtionnal. Ez magyarazza,
hogy az (R7) egyensily mindkét iranyba gyors.

A jol ismert Fe,(OH)3" részecske képzddése detektalhatod koncentracioban szintén ala-
tamasztja azt a feltételezést, hogy hasonlo részecske képz&dhet OH™ ionok helyett szulfat
ionok kozremikodésével, melyek hidligandumként épiilnek be két fémion kozé. A fenti
megfontolas alapjan megprobaltam a Fe,(SO,)3"-ot, mint hatodik szines részecskét be-

illeszteni a modellbe annak ellenére, hogy a linearis algebrai értékelés csak 5 szines ré-

- K,
> 30
S|
B o5
©
220 i K,/10
c B
S 15
O -
O B
_ng " _ K,/K.
o 5L UL
- 03=0,/Q>
0t i b b R R
0 0,005 0,01 0,015 0,020
tmért (S)

4.11. dbra. A szamitott id6fliggs reakciohanyadosok a 13-as minta esetén. (3.6. tablazat).
A Q;-ket és Ki-ket a (Q1), (Q2) és (Q3) egyenletekben definidltam. A vastagabb vonalak
a mérhetd idGtartomanyt jelzik.
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4.12. abra. A szamitott koncentraci6 vs. id6 gérbék a Fe?' (lent), FeSOJ (kdzépen) és
Fe(SO,); (fent) részecskékre. A gorbék szamozésa a 3.6. téablazatnak felel meg. A gorbék
vastagabb szakaszai jelolik azt a tartoményt, melyben kisérleti adat all rendelkezésre.

szecske jelenlétét mutatta ki. A kisérleti adatok és a szamitott gorbék kozotti eltérés
csak elhanyagolhaté mértékben csokkent. Mas szoval nem talaltam konkrét bizonyitékot
a részecske jelents koncentracioban valé megjelenésére, azaz legjobb azt egy kinetikailag

fontos tranziens részecskének tekinteni.
A mért gorbék alakjinak értelmezése

A koncentraciok valtozasanak komplexitasa (lasd 4.12. dbra), szemben a gérbék szigo-
rian elsérendi jellegével — azaz a latszolag egyszert lehetGség, hogy a kinetikat a 4.9. dbra
alapjan értelmezziik — magyarazatot igényel. Az konnyen felismerhetd, hogy alacsony
szulfat koncentracional csak kis mennyiségii biszulfat komplex képz&dik. Mivel a pH al-

lando és az ilyen mintakban [SO3~|>>Tgan a varhaté abszorbancia — id6 gérbe elsérend
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és a pszeudo—elsérendd allandot csak az R3 és R4 hatarozza meg. Magasabb szulfat kon-
centracioknél a biszulfat képzédés hatarozza meg az abszorbancia véltozasat, de ez a
gyors R7 reakcion keresztiil zajlik, azaz a sebességmeghatarozo 1épés tovabbra is az R3

és az R4 marad. Ez szintén elsérendid gorbealakot eredményez.

Erdekes végigvinni az értékelést a pszeudo-elsérendi adatok alapjan a 4.9. abra segit-
ségével, kiilonosen azért, mert a stopped-flow kisérletek tobbségét (pszeudo—)elsérendi
allandokkal irjak le. A nem-nulla tengelymetszet és a pH fliggé meredekségek két egyen-

silyi folyamatra engednek kovetkeztetni:

Fe*™ + S02™ = FeSO; (R10)
Fe(OH)*t 4+ SO3™ = FeSO] + OH™. (R11)

Ha alkalmazzuk a kovetkezd kozelitéseket: [SO3™|>>Tgan és [Fe(OH)?H|<<[Fe®t],

akkor az alabbi egyenletet vezethetjiik le a két reakciobol:

5H
K k1o + kugs
k seudo — k_ k_ N -
peste = K10 R ¥ TR (] 0%

Az ebbdl szamithato sebességi dllandok azonban minden jelentés nélkiili szamadatok.
A kyo/k_10 és a kyy /k_y; aranyok alapjan szamithato log 37 =1,4 és 0,9 eltéréen a tobbek
altal megadott és altalam is meghatarozott kb. log 37=2,3-tol [5,10,12,13]. Tovabbi érde-
kes tapasztalat, hogy az R10 és R11 lépésekkel elvégzett paraméterbecslés, alig valamivel
adott nagyobb atlagos eltérést (0,0036 AU) mint az altalunk javasolt modell (0,0028 AU).
Ez esetben azonban a molaris abszorbancidkat és az alapvonal értékét is illeszthets pa-
raméterként kezelte a program, és az illesztett értékek teljességgel elfogadhatatlannak
bizonyultak (pl. az alapvonal értékének tobb mint 0,1 AU-t illesztett a rendszer). Az

egyedi pszeudo—elsérend illesztés azonban ezen paraméterekre nem érzékeny.

Ez a példa meggy6z3 bizonyitéka annak, hogy a stopped-flow kisérletek (pszeudo-) el-
s6rendi értékelése inkorrekt eredményekhez vezethet, még akkor is ha minden feltételezés

amit a (pszeudo-)elsérendd kozelitésnél alkalmaztunk helytallo.

4.3. A hipoklérossav — klorition rendszer

Az 1j kisérleti adatokat a 4.13.-4.16. abrdkon mutatom be. A 4.13. dbrarol leolvas-
hato, hogy a kezdeti klorid koncentracié novelése jelentésen gyorsitja a -ClOy képzsdést
és noveli a hozamot is HOCI feleslegben vizsgalva. Fontos azt is megjegyezni, hogy a

maximalis [-ClO,] elérése utan a klor-dioxid koncentracio kis mértékben csokkenni kezd.
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Az elméletileg elérhets legnagyobb abszorbancia a

HOCI + 2C10; + H* — 2.C10y + CI™ + H,0 (4.8)

sztochiometria feltételezése esetén 0,73 lenne 360 nm-en, azonban a tényleges maximum
ennek az értéknek csak mintegy 70% -a. A 4.14. 4bran szintén a klor-dioxid képzddeés se-
bességének novekedése figyelhets meg a kezdeti klorid koncentréacié névekedésével azonban
a 4.13. abraval ellentétben itt a maximalis klor-dioxid koncentracié csokkenése tapasztal-
hat6 a sebesség novekedésével parhuzamosan. A lehetséges maximélis abszorbancia ezen
koncentracidviszonyok kozott 0,384 AU lenne. A kisérleti gorbék koziil csak a 0 M klorid

koncentraciojiu gorbe kozeliti meg ezt az értéket. A 4.15. és 4.16. abrékon felttinik, hogy

a pH novekedésével a reakcié a ClO; képzddés irdnyaba tolodik el -ClO, termelés helyett.
A kinetikar modell felépitése

A kisérleti adatok értékelését a ZiTa [56] programcsomaggal végeztem. FErdekesség,
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4.13. dbra. Meért (szimbolum) és szamitott (folytonos vonal) abszorbanciak a kiindu-
lasi klorid-koncentrécio fiiggvényében HOCI feleslegben. [HOCI],=0,00300 M, [ClO; |o =
0,000568 M, pH=5,55. [C1"]o (M) = 0 (s), 0,001 (0J), 0,002 (), 0,004 (), 0,008 (W). A
trend jobb lathatosidga érdekében a reakcio kezdetén mért és szamitott abszorbanciakat
nagyitasban is feltiintettem.
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4.14. abra.  Mért (szimbolum) és szamitott (folytonos vonal) abszorbanciak kii-
16nb6z6 kiindulasi klorid-koncentracioknal ClO; feleslegben.  |[HOCI|p=0,000150 M,
[C105 ]0=0,00474 M, pH=5,25. [C1"]o (M) = 0 (s), 0,0010 (CI), 0,0020 (4), 0,0040 (),
0,0100 ().

hogy ugyanennek a programnak a legelsé valtozataval végezték annak a 87 kisérleti gorbé-
nek az értékelését, amelyek a mechanizmus 1-6 egyenleteinek alapjat képezték. Az akkor
felallitott modell tokéletes 6sszhangban van a kisérleti tapasztalatokkal, beleértve a kez-
deti sebességeket és a [HOCI]y/[ClO5 ]y koncentracidarannyal, valamint a pH-val egytitt
valtozo sztochiometriat és reakciorendet. (Lasd 1-4. dbrak [44]-ben) A program legkorabbi
verzidja nem volt képes kezelni a pH kis mértéki valtozasat pufferelt oldatban, valamint
csak koncentraciokat tudott illeszteni és a szamitasok soran azt feltételezték, hogy a -ClO4

az egyetlen szines részecske 360 nm-en €.cio, = 1250 M~'em ™! molaris abszorbanciéval.

Az altalam értékelésre hasznalt legijabb programverzié mér képes figyelembe venni a
lehetséges gyors egyenstlyokat és elGegyensiilyokat, sztochiometriai megkotéseket. Nin-
csenek korlatok a bemend kisérleti gorbék, illetve a gorbénként megadhato pontok szamat

illetGen.

Els6 1épésként a korabbi adatokat értékeltem tjra a mért és szamitott abszorbanciak

relativ eltérésének illesztésével. Itt figyelembe vettem a reaktansok gyenge fényelnyelését
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4.15. abra. Mért (szimbolum) és szamitott (folytonos vonal) abszorbancidk kiilénb6zd
pH-n HOCI feleslegben. [HOCI],—0,00300 M, [C1O; o = 0,000568 M, [C1 ]y = 0,0040 M,
pH = 5,95 (a), 5,55 (), 5,25 (e)

360 nm-en valamint az alabbi gyors egyenstlyokat:

HAc = H™ + Ac™; pKIA¢ =4 55 (4.9)
HOCI = H™ + OCl~; pK{o9 =7 40 (4.10)
HCIO, = H" 4 ClO; pKY9? =1,74 (4.11)

Ezen kiviil a korabbi modellt annyiban moédositottam, hogy a 2.7 egyenletet az alabbi

reakcidval

a 2.9 egyenletet pedig a kovetkezd elGegyensillyal

2HOCI = CLO + H,0 (4.13)

és reakcidval
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Abszorbancia 360 nm-en
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4.16. abra. Mért (szimbolum) és szamitott (folytonos vonal) abszorbancidk kiilénbozé
pH-n ClO; feleslegben. [HOCI|o=0,000150 M, [C1O; Jo = 0,00474 M, [C1-]o = 0,0040 M,
pH = 5,95 (), 5,55 (00), 5,25 (e).

CLO + Cl0; — Cly + ClO; (4.14)

helyettesitettem. Azért alkalmaztam Fabian és Gordon [47] értelmezését, mert az kézen-
fekvébb lehet, mint a korabban feltételezett gyenge hidrogénkotéses asszociatumon ke-
resztiil zajlo folyamat. Ez ez eltérés azonban nincs hatéssal az illesztésre, mert valojaban
a 2.19 egyenlet egy gyors ecetsav katalizalt elGegyensily. Mésszoval a ks helyettesithetd
ky—ks-0,0115 értékkel ha a 2.9 egyenletet a klorit diklor-monoxiddal térténs reakciojaval
helyettesitem.

A 2.12 egyenletnek megfelel§ eldre- és visszairanyu sebességi allandok értékeit (kg =
11 571 és kpg = 1.8 - 10* M~2s7!) Eigen és Kustin |70] munk4jabol hasznaltam fel.

A fliggvény melynek minimumat kerestem az illesztés soran az alabbi képlettel adhato

meg:
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N pi
5= D l(AG — AD/AL

i=1 j=1
ahol N a kisérleti gorbék szama (87), p;=az i-edik gorbét alkoté abszorbancia-idé parok
szdma Af és Af; az i-edik gorbe j-edik pontjdban a kisérletileg mért illetve a szamitott
abszorbancia és Af .. a maximélis abszorbancia a az i-edik kisérletben. A gérbék stlyo-
zasa a maximalis abszorbanciajuk reciprokaval azért indokolt, mert ez az érték tobb, mint
egy nagysagrendet valtozik. Mindez azt eredményezi, hogy minden gorbe kozel egyenlé
mértékben jarul hozza az atlagos eltéréshez, amely igy szazalékos értékként értelmezhetd.
A modell a bemutatott valtoztatasokkal gyakorlatilag ugyanazt az atlagos eltérést adta,
amit a ZiTa legels§ verzidjaval sikeriilt elérni. Az értékelés kovetkezs lépéseként a ki-
sérleti adatokhoz hozzdadtam azokat az Gjonan mért gorbéket melyek nem tartalmaztak
hozzéadott kloridot a kiinduléasi allapotban. Az atlagos eltérés igy kissé csokkent, ami

igazolta, hogy a két kisérleti adatsor értékelhets egyiittesen. Ezutan szisztematikusan

ljra megvizsgaltam a hatlépéses mechanizmus egyes reakcidlépéseinek szerepét.

Ezen vizsgalat soran kideriilt, hogy a 2.7 reakcié nem megfordithatd. Pontosabban a
sebessége a vissza iranyban sokkal lassabb, mint a Cl,O, tovabbalakulasa. Azzal, hogy
a ClyO spontén hidrolizisét helyettesitettem a 2.20 reakcioval jelentGsen javult az illesz-
kedés. Erdemes megjegyezni, hogy a 2.20 reakci6é valojaban a Cl,0, HOCI katalizalt

hidrolizise, mert a Cly gyors hidrolizise visszatermeli a HOCI-t. A

2-C10, + OCI™ + H,O — 2C105 + Cl~ + 2HT (4.15)

sztochiometriaju és v = k[-ClOy][OC1™] sebességi egyenlettel jellemezhetd reakcié beil-

lesztése Csordas et al. [51] kézleménye alapjan szintén javitotta az illeszkedést.

A modellalkotas kovetkezo lépése az 0j kisérleti adatok beillesztése volt. Ezen gorbéken
a kozvetleniil mért pontok szamat sztiréssel csckkentettem tgy, hogy hasonl6é szamu pont
irjon le egy-egy gorbét, mint a korabbi kisérletek esetén. Ezutan szisztematikusan Cl™
katalizalt 1épéseket kezdtem keresni. Mivel a rekcidelegyben a kloridion jelenléte noveli
annak szerepét, ezért a klorid tovabbalakulasanak lehetséges ttjait is kerestem. Ekézben

kideriilt, ha helyettesitettem a 2.10 egyenletet a kévetkezd reakcioval:

Cl, + HC10, — ClL,O, + Cl™ + HY, (4.16)

akkor az atlagos eltérés jelentGsen csokkent. Ha azonban mindkét lépést azaz a 2.10 és
a 4.16 egyenletet is illesztettem, akkor az atlagos eltérés mindossze alig tovabbi 4 % -kal
csokkent, tehat a 2.10 egyenlet megtartasa nem indokolt az illesztések eredménye alapjan.
Két tovabbi lépést talaltam, melyek elegendének bizonyultak mind a korabbi, mind az

altalam végzett kisérletek egyiittes leirdsdhoz. Ezek a lépések a
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Cl0; +HOCl — ClO; + ClI” + H' v = k[HOCI[ClO,][C17] (4.17)
és
HOCI + HCIO, — Cl,0, + Hy,O v = k., [HOCI][HCIO,][C17] (4.18)

A mért és szamitott abszorbancidk kozotti atlagos eltérés a 129 kisérleti gorbe Gsszesen
1782 pontjan 3.43 %. A javasolt kinetikai modell tartalmazza a protonalodasi egyensu-

lyokat a hozzajuk tartozo allandokkal és a reakciolépéseket alabb lathato:

2HOCI "2 C1L,0 + Hy0; Keq = 0.0115 M~ (H-E1)
Cly + H,O0 "= HOCl+ Cl™ + HY; Keq=6.1 x 1074 M? (H-E2)

vy = k1 [HOCI[HCIO,] 4 k., [HOC[HCIO,][C17]
Cly + HCI0; — ClL,0, +Cl™ + H* (H-R2)
vy = kyo[CL][HCIO,]
Cl,03 4+ C10; — 2-Cl10, + CI™ (H-R3)
vs = ky3[Cl,0,][C105 ]
C1,05 + HOCl — Cl, + ClO; + H (H-R4)
v4 = kuy[CLOL] [HOC]]
C1,0 + Cl0; — Cly + ClO3 (H-R5)
vs = ks [C1,0][C105 ]
Cl0; + HOCl — ClO5 + Cl~ + H' (H-R6)
ve = kg [C105 ] [HOCI][CI7]
.Cl0, + OClI- — -CL05 (H-R7)
vz = kyr[-C10,][OCI]

.ClO; + -ClL0; + H,0 25 €1~ + 2H' + 2C105

A meghatarozott sebességi allandokat a 4.4. tabldzatban foglaltam Ossze. Az egyes

lépések fontossagat a 4.4. tablazat 2. oszlopdban bemutatott atlagos eltérés névekedés
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4.4. tablazat. A kinetikai modell sebességi allandoi. A kg sebességi allandot a 2.18
egyenletben definialtam.

atlagos eltérés

sebességi allando ha kihagytam és a irodalmi
tobbi volt illesztve (%)
kq = (1,914 0,01) x10* M~1s~! 22,8 2,3 x 10* [53],10° [47]
k, = (7,8+£0,4) x 105 M~2s7! 8,5 2,1 x 107 [53]
kpo/keg = (6,6 +0,2) x 10* M1 11,4 -
kr3/kr4 == 41:|:2 - -
kyy = 10" M~ 1s7! (fixed) 5,0 -
ks = (1,440,1) x 10> M~ ts™! 7,9 -
kg = (1,840,1) x 10> M—2s71 2,3 -
ki = 3,5+£0,3 M~ 1s7? 4,2 0,91 [52]

jellemzi, melyet tgy kaptam, hogy az adott 1épést kihagytam a modellbdl és az illesztést
a megmaradt 1épésekkel végeztem el. Ez a szamolas a ks reakciora értelmetlen, hiszen e
lépés kihagyaséval a modell szerint egyaltalan nem termelédik -ClOs. A H-E1 egyensily
gyors, HAc és H' katalizalt [46].

A modell érdekessége, hogy két kiilonbozs kezdeti lépést tartalmaz (k1 és k;5) ha a
kiindulasi reakcidelegyben nincs jelen hozzaadott klorid. Klorit felesleg esetén a k,; a
dominans 1t, és majdnem kizarolagosan ez vezérli a reakciot. A kiindulasi klorid jelenléte
tovabbi harom kiindulési reakcidutat nyit meg: (k;l, kpo és kyg). Ezek kozil az els6 kettd
felel6s a kezdeti sebesség novekedéséért, mig a harmadik a klorit feleslegben tapasztalt
csokkent -ClOs hozamért. A ClyO4 egy reaktiv koztitermék, mely harom tton képz&dhet
és két reakcioban alakulhat tovabb. A szamitasok soran a toviabbalakuléas két utjanak se-
bességi dllandoi nem, csak azok aranya hatarozhaté meg. Ezért a k.4 értékét rogzitettem
10* M~'s7lre. Az ellenérzés azt mutatta, hogy ennek értékét tetszéleges 103 M~1s1-nél
nagyobb értékre allitva ugyanaz a k.3/k,4 ardny adodott, fliggetleniil a rogzitett para-
méter pontos szamértékétsl. A Cly szintén reaktiv koztitermék, mely a H-E2 és H-R2
folyamatokban vesz részt. Emiatt szerepel a ko /kg ardny a tablazatban. A 4.13. dbran a
reakcid végss szakaszaban megfigyelhetd kis mértéki -ClO, fogyasért a k.7 1épés a felels.
E lépés hianyaban a 4.13. abra illesztett gorbéin tapasztalhatd enyhe csokkenés helyett
telitési gorbe jellegii lefutést latnank. A modell legérdekesebb 1épései a klorid-katalizalt
lépések k| 6s k,6. Mindketts akkor jelenik meg, ha a HOCI az egyik reaktans. A klorid-
katalizis értelmezését Eigen és Kustin kézenfekvs javaslatara alapozom, mely szerint a

klor hidrolizise ténylegesen kétlépéses folyamat

Cl, + H,0 = CLOH™ +H* (H-R8)

CLOH™ = HOCI + C1~ (H-R9)

Koénnyen belathato, ha kg = kg = 11 575 kpg = kg = 1,8 x 10* M~1s7! és k_,g =
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ko > 10°, akkor az eredmény egyenértékd a H-E2 folyamattal mind egyenstlyi, mind
kinetikai szempontbol, viszont megjelenik egy koztitermék a rendszerben igen alacsony
koncentracioban. Feltéve, hogy ez a reaktiv koztitermék a Cl,OH™, a harmadrendt v, =
k) [HCIO5)[HOCI][C1™] sebességi egyenlet helyettesithets a v, = k/lKl?[HCIOQ][CIQOH_]
egyenlettel. A fentiek alapjan hasonlo transzformécionak vetettem ala k,¢-ot is. Mindez
meggy6z6 feltételezésnek mondhato a klorid-katalizis megjelenésének magyarazatara itt,
és a klor oxoanionjainak mas redoxi reakciviban. Mivel a klorid termékként is szerepel
legalabb egy reakcioban, igy valojaban autokatalizator. A nemkatalizalt és az autoka-
talizalt ut kozotti kiillonbség nem nagy, igy a termékképzddés jellegzetes autokatalitikus
jellege nem észlelhet§ a kisérleti gorbéken. Numerikus szamolasok azonban azt mutattak,
hogy magasabb kezdeti klorid koncentraciok (> 0,1 M) esetén a stopped-flow iddskalan

megjelenhet.

A 4.4. tablazatban Osszehasonlitasul négy irodalmi adat is taldlhato. Figyelembe véve,
hogy alapvetGen eltérd kisérleti koriilmények kozott mérték Sket, az egyezés kielégitének
mondhat6. A fentieken kiviil tobb termodinamikailag és sztéchiometriailag elfogadhato
kinetikai lépést is teszteltem. Ezek koziil egy sem csokkentette tobb, mint 5 %-kal, de
hét csokkentette 1-5 % kozotti mértékben az atlagos eltérést. Amikor mind a hetet a
modellhez adtam, az illeszkedés 2,98 %-ra javult, és az alabbi harom folyamat sebességi

allandojat tudta a rendszer elfogadhaté hibaval illeszteni.

Cly0y + HCIO; — 2:ClOy + HT + C1™; kyo = (1,54+0,1) x 10° M~ 's™'  (H-R10)

ClO; +Cly — CI” +Cly09; kyy = (1,3£0,1) x 10° M~ *s7! (H-R11)

ClO; + Cl,0 + H,O — 2HOCI + ClO; kypp = (1,2 £0,2) x 10* M~ 's™! (H-R12)

Mindazonaltal lényeges megjegyezni, hogy ezen l1épések mindegyikében reaktiv koz-
titermékek vesznek részt. Tehat a szamitott adatok valojaban k.io/k.y = 1,5 x 105;
krio/krs = 1,2 és k1 /kra=13. Mivel a tovabbi 3 lépés egyiittes bevétele a modellbe
az altalgos eltérést mindossze 13 %-kal csokkentette (3,43 %-rol 2,98 %-ra), és a java-
solt mechanizmus barmelyik lépésének elhagyésa legalabb 22 %-kal névelte (H-R7, 4.4.
tablazat (3,43 %-rol 4,2 %-ra)), ezért a fenti 1épések nem képezik részét a javasolt me-
chanizmusnak. Sokkal inkdbb tapogatézo lépéseknek tekinthetSk, melyek hatasat nem
lehet elhanyagolni, viszont donté szerephez csak alapvetSen eltérd kisérleti koriillmények
kozott juthatnak. Azt is meg kell jegyezni, hogy a H-R12 reakcié felel6s a tébb mint
100 %-o0s -ClOy hozameért. Az altalunk alkalmazott koriilmények kozott nem fedezhetd
fel ez a jelenség, ambar a 1épés bevétele a modellbe 3,43 %-r6l 3,30 %-ra csokkentette az
atlagos eltérést. Végiil az is figyelmet érdemel, hogy a modellbe nem illeszthets be sem

a spontan sem a hidroxid kozremtikodéssel lejatszodo Cl,Oo hidrolizis.
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Az itt bemutatott modellben nem szerepel altalanos savkatalizalt at. Mivel az acetat
koncentracio (0,5 M), és ezéltal a [HY|/[HAc| koncentraci6 arany minden kisérletben
allando volt, ezért az adatok nem szolgaltatnak informéciot ahhoz, hogy az éltalanos és
a specifikus savkatalizis megkiilonboztethetd legyen. A feladat azonban még adott, hogy
felderitsiik az altalanos és specifikus savkatalizis szerepét ebben a rendszerben olyan széles

koncentraciotartomanyt vizsgalva, melyben a korébbi és jelen vizsgalatok is torténtek.

Ebben a modellben feltételeztem, hogy minden folyamatban, ahol Cl,Oy képzddik a
reagalo részecskék egyike a HCIO,. Ez a feltételezés osszhangban all azzal az &ltaldnos
meggydzédéssel, hogy a protonalt halogéntartalmi oxianionok sokkal reaktivabbak, mint
az anionok maguk, a protonédlodéas miatt bekdvetkezd egyik oxigén-halogén kotés rendjé-
nek csokkenése miatt. Ez az elv képezte az alapjat 24 j frontreakcio tervezésének [71].
Ahogy az irodalmi attekintésben is emlitettem Jia és munkatarsai [49] a ClO;-ot tekin-
tették reaktiv részecskének a sebességmeghatarozo lépésben (2.21 egyenlet). Meg kell
jegyezni, hogy az altalam megadott mechanizmus nem zérja ki ezt a lehet&séget. Ha azt
feltételezziik, hogy a tranziens OCIOCIOH™ kozvetleniil savval reagal klorid katalizalt

aton,

ClO; + HOCI “2 OCIOCIOH™ (H-R13)
OCIOCIOH™ + HT — ClOy + Hy0 (H-R14)

vi4 = k14[OCIOCIOH™][H] + k.., [OCIOCIOH][H*][C17]

akkor H-R1 1épés a kdvetkezd kinetikailag ekvivalens 1épésekké alakithato:

KRlSk KRlS X k’
= vy = -4 MIHOCHHCIO,] 4+ — 4 (O CIHCI0,)[C1 (H-R15)
Vi=Viy = KHCIOQ [ ] 2] KHClo2 [ ] 2][ ] -
d d
azaz R13 R13 !
k1: Keq 'kr14. /1: Keq 'kr14'
K?CIOQ T K?CIOQ

Ez azt jelenti, hogy — szamitasok alapjan— nem adhat6 egyértelmi valasz arra a kér-
désre, hogy a HCIO, vagy a ClO; a reaktiv részecske a donté kezdeti 1épések esetén.
Ha figyelembe veszem a Cl,OH™-on keresztiil zajlo klorid katalizis kézenfekvs értelmezé-
sét, illetve a protonalt halogéntartalmu oxianionok jol ismert megnovekedett reaktivitasat
arra a kovetkeztetésre jutok, hogy HCIO, reagdl az elsé sebességmeghatarozo 1épésekben.

A még fennalld kérdések megvalaszolasara azonban tovabbi munkara van sziikség.
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4.4. Szimulaciés kisérletek

Ebben az alfejezetben az egyszertisitett kémiai modellek alapjan szimulalt kisérleti
adatok értékelését mutatom be, melyet kétféle technikaval végeztem. Ennek megfelelGen
elszor minden rendszernél az egyedi gorbeillesztés alkalmazasaval kapott eredményeket
mutatom be. Ezutan 0sszevetem az eredményt azzal, amikor a korabban javasolt mecha-

nizmus alapjan egyiittes gorbeillesztés alkalmazasaval szamitottam a gorbéket.

4.4.1. A rendszer

Egyedi gorbeillesztés:

“ s e,

A 4.17. abran lathato a B reaktans koncentraciojanak csokkenése az idé fliggvényében
a feleslegben 1év6 A reaktans kiilonb6z6 koncentracioinal. A kinetikai gorbékre egyedileg
exponencialis gorbéket illesztve az illeszkedés tokéletes. Az illesztett kitevok igy a kepp
pszeudo-elsérendii allandokat adjak. Az igy kapott sebességi egyilitthatok logaritmusat
abréazoltam lg([A]y) figgvényében (lasd 4.18. dbra). A kapott pontokra illesztett egyenes
meredeksége 1,88+0,04, ami tisztan mutatja, hogy az A reaktans részrendje 2. Az elbbi
két abra alapjan arra a kovetkeztetésre juthatunk, hogy a reakcio egy gyors elGegyensulyon
keresztiil jatszodik le. Ebben A és B képez egyensiilyi reakcioban — mely balra tolédott
— egy AB koztiterméket, amely tovabb reagal A-val és C termék képzodik, azaz:

A+B = AB K (AS-1)

AB4+A — C v, =k AB][A]. (AS-2)

Ezekbdl a kisérletekbdl csak a koK;=(4,240,4)x 1072 M~2s™! szorzat hatdrozhaté meg

a 4.18. abran lathato log-log dbrézolast pontokra illesztett egyenes tengelymetszetébdl.
Eqgyiittes gorbeillesztés

Az egyszertsitett értékelés soran kapott adatra tekintve konnyen észrevehetd, hogy

kaok
koK illesztett értéke 4,2x1072 M~2s7! kissé alacsonyabb, mint a A27Al —0,05 M~2s7!

érték, mely a , kisérleti adatok” generalashoz hasznalt modellbél szémijcﬁgt(). Annak elle-
nére, hogy a kiilonbség nem meghokkents (mindéssze 16%), azért elgondolkodtatd, hogy
olyan tokéletes illeszkedés, mely az egyedi gorbeillesztés soran tapasztalhato, miért nem
adja vissza a valos értéket ,kisérleti hiban” beliil? Viszont ha megprobaltam az egysze-
risitett eljaras segitségével meghatarozott modellt egyiittes gorbeillesztéssel a kisérleti
adatokra illeszteni, akkor az elérhets legjobb illeszkedés a 4.19. abran lathato. A jol
lathato szisztematikus eltérés vilagosan jelzi, hogy a modell nem miikodik kielégit&en.
Tovabbi folyamat(ok) feltételezésére van sziikség! Vegyiik azonban észre, hogy valos ki-
sérleti adatok értékelése soran nem all rendelkezésiinkre ,lezart boritékban” a tényleges

modell, hogy az illesztés végén ellendrizhessiik, sikeriilt-e a helyes eredményhez eljutni.
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4.4.2. B rendszer

Eqgyedi gorbeillesztés:

A 4.20. dbran a fémion koncentracidjanak idébeli valtozasat abrazoltam. A kisérleti
rész adataibol latszik, hogy még negyvenszeres ligandumfelesleg sem vezet teljes komple-
xalodashoz. Emiatt a kinetikai gorbéket a kovetkezd egyenstlyi folyamatok figyelembe-

vételével értékeltem:

M+L = ML (AS-3)

Ez az egyszert modell akar analitikailag is megoldhato, melynek eredménye az alabbi

egyenlet:
Tuks[L] , Tk 3
M, = (ka[Ll+hg)t | M3 AS-4
M = o ke Is[L] + k_s (A5-4)
azaz,
[M]; = a + be keert, (AS-5)

ahol T =|M[;+[ML[;=3x10"* M és k,p,=ks|L|+k_5. A 4.20. abran lathato folytonos
vonalak a legjobb illesztés eredményét mutatjak, ha egyedi gorbeillesztést alkalmaztam

az AS-5 egyenlet alapjan. Az igy kapott pszeudo-elsérendi sebességi allandokat (k)

[B)/mM
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4.17. dbra. ,Mért” (szimbolumok) és szamitott (folytonos vonal) kinetikai gorbék [Blo=

0,001 M koncentracional egyedi gorbeillesztés esetén. [A]y/M=0,03(e), 0,05(c), 0,07(e),

0,1(0), 0,14(e), 0,2(c). A nagyitas a gorbék kezdeti szakaszat mutatja.
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4.18. dbra. A latszolagos sebességi allandok logaritmusa a log A fliggvényében. A mere-
dekség és a tengelymetszet rendre 1,8840,04 és —1,384+0,03-nek adodott.
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4.19. abra. ,Mért” (szimbolumok) és szamitott (folytonos vonalak) kinetikai gérbék By=

0,001 M koncentracional, egytittes gorbeillesztés esetén. [A]y/M=0,03(e), 0,05(c), 0,07(e),

0,1(0), 0,14(e), 0,2(c). A nagyitasban a gorbék kezdeti szakaszai lathatok.
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4.20. abra. Mért” (szimbolum) és szamitott (folytonos vonal) kinetikai gorbék egyedi
gorbeillesztés esetén My=0,3 M koncentracional (B rendszer) |[L]o/mM= 3,0(e), 6,0(0),
9,0(s), 12,0(0), 18,0(s), 22,0(0), 30,0(s), 45,0().

abréazoltam a ligandum koncentracié fiiggvényében (mely a kisérletek soran felesleghen
volt). Ez lathato a 4.21. dbran. Az egyenes illeszkedése tokéletesnek tiinik. A ten-
gelymetszet 0,01940,002 a meredekség pedig 3,5440,07, melyekbdl akar az ML komplex
képz6désének egyensilyi allandoja is meghatarozhaté Ky p=ks/k_3=186+20.

Egyiittes gorbeillesztés:

A tényleges modell ismeretében kénnyen felismerhetjiik, hogy az egyszertisitett értékels
eljarés elrejtette a masodik komplexképz&dési 1épesét azzal, hogy az egyedi exponencialis
gorbék és a latszolagos pszeudo—elsérendi allandokra illesztett egyenes illeszkedése 1atszo-
lag tokéletes. Ha 6sszevetjiik az ML komplex szamitott stabilitési llandojat K3—=186 M~!
a kiindulasi adatokbol szamithato értékkel Kpy=kp;/k_5;=200 M~ nem tapasztalunk
rossz egyezést, azonban az egylittes gorbeillesztés felfedi (lasd 4.22. abra), hogy a tény-
leges kinetikai modellnek tovabbi folyamatokat kell tartalmazni, hiszen szisztematikus
eltérés figyelheté meg az abran kiilonosen a gorbék végei felé. Ha Osszehasonlitjuk az
egyedi és az egylittes gorbeillesztés eredményét (lasd 4.20. és 4.22. abrak), akkor a ko-
vetkeztetés még meghdkkentébb. A kiilonbség a kovetkez6bdl fakad: a kisérleti résznek
megfelelGen 4 paraméter elegendd lenne a gorbék leirasahoz; az egyedi gorbeillesztés so-
ran azonban gorbénként 3 paramétert illesztettem a legjobb eredmény eléréséhez (a, b
és kqpp), Azaz a sebességi allandon kiviil a és b értékét is valtoztattam. Osszességében a

8 kinetikai gorbét 24 paraméterrel jellemeztem, de a végkdvetkeztetés levonasahoz csak
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4.21. abra. A latszolagos sebességi allando ligandum-koncentracio fiiggése. A meredekség

és a tengelymetszet értéke az illesztés alapjan rendre 3,5440,07 és 0,019+0,002.
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4.22. abra. Mért” (szimbolum) és szamitott (folytonos vonal) kinetikai gorbék egytittes
gorbeillesztés esetén My=0,3 M koncentracional (B rendszer) |L]o/mM= 3,0(e), 6,0(0),
9,0(e), 12,0(c), 18,0(s), 22,0(c), 30,0(s), 45,0(c).
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8-at hasznaltam fel. Emiatt az MLy képzddését még csak ,fel sem fedeztem”, annak el-
lenére, hogy a legnagyobb ligandum koncentrécionél ez a dominans részecske. Egyiittes
gorbeillesztés hasznélataval (4.22. abra) csak ks és k_3 értékét szamitjuk, tehat nem all
rendelkezésre tobb paraméter, hogy elrejtse a modellhibat. Ez az eredmény ugyancsak
megerdsiti azt a tényt, hogy az egyszertsitett értékeld eljaras alkalmazésa nem megfelels
végeredményre vezethet. Emellett azt is érzékelteti ez az eset, hogy kinetikai mérések
el6tt részletes sztochiometriai tanulményozasnak kell alavetni a kérdéses rendszereket,
hogy azok pontos egyenstilyi Gsszetételét meghatarozzuk. Ez a rendszer a jelen értekezés
3.1 és 4.2 alfejezetében altalam tanulméanyozott és bemutatott vas(IIl) — szulfat rendszer

egyszertsitett modellje [72].

4.4.3. C rendszer

Egyedi gorbeillesztés

A 4.23. ébra a ligandum koncentréacio csokkenését mutatja be fémion feleslegben, kii-
16nb6z6 fémion koncentracioknéal. A szamitott pszeudo—elsGrendi sebességi allandokat
a fémion koncentracio fiiggvényében abrazolva elfogadhato egyenest kapunk (4.24. abra)
Ez jelzi, hogy a komplexképzddés teljes — és a fémion felesleg miatt — csak ML komplex

képzddik, azaz a megfelels modell:

[L)/mM

t/s
4.23. dbra. ,Mért” és szamitott kinetikai gorbék Lo= 10.0 mM koncentracional egyedi gor-
beillesztés alkalmazasaval. C rendszer. |L]o/mM= 3,0(e), 6,0(c), 9,0(e), 12,0(c), 18,0(e),
22,0(0), 30,0(e), 45,0(0).
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4.24. abra. A latszolagos sebességi allando fliggése a fémion koncentraciotol. Az illesztett
egyenes meredeksége 64,546,3.

M+L — ML v = ke[M][L], (AS-6)

melyben kg—64.54£6.3 M~!s7! amit a 4.24. abran lathatoé egyenes meredekségébdl

szamitottam.
Eqgyiittes gorbeillesztés

Osszehasonlitva az egyedi gorbeillesztés soran meghatéarozott modellt a kiindulasi mo-
dellel meglepd kiilonbséget tapasztaltam. A valdésagban kétlépcesés komplexkézddési folya-
mat (3.8 — 3.9 egyenletek) helyett hib4san egyetlen reakciot azonositottam. A 4.25. abra
megadja az egyszerid magyarazatot, hogyan értelmezhetjiik ezt az eltérést. Ennek a kine-
tikai modellnek az a meglepd tulajdonsaga, hogy — a fémion felesleg ellenére — az MLy a
ML-b6l képzddik. Az ML nagyobb része azonban az ML, lassu disszociaciojabol kép-
z6dik, tehat nem kozvetlen asszociacids folyamatban. Ahogy a koncentracié idé gorbék

sugalljak, valojaban a

ML +L —s ML, (AS-7)

folyamat zajlik le, ebbdl kévetkezGen

% — —ks[MLJ[L], k = ks[ML]. (AS-8)
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4.25. dbra. A kinetikai modell alapjan szamitott koncentracio—idé gorbék. L, ML és MLs

koncentracioit az id6 fliggvényében folytonos, szaggatott és pontozott vonallal abrazol-
tam. [M]o=50,0 mM, [L]o=10,0 mM.
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4.26. dbra. ,Meért” és szamitott kinetikai gérbék Ly=10,0 mM koncentracional egytittes
gorbeillesztés alkalmazasaval. [M]o/mM=50,0(c), 70,0(e), 100,0(c), 150,0(e), 200,0(c),
250,0(e), 300,0(0).
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Ez tisztan azt jelenti, hogy az [ML] allando volta olyan feltételeket teremt a reagélo
rendszerben, hogy a szabad ligandum koncentracidjanak csokkenése elsérendi folyamat
szerint megy végbe. Ezt a lefutast konnyti félreértelmezni a AS-6 egyenletnek megfelelGen,
hiszen fémion feleslegben végeztiik a ,mérést”. Ha azonban kisérletet tettem a ,kisérleti
adatok” egytittes illesztésére a AS-6 egyenletnek megfelels modellel (melynek eredményét
a 4.26. abra illusztralja), a mért és szamitott adatok kozotti szisztematikus eltérés minden
kétséget kizardan jelzi, hogy a modell, amit az egyedi gorbeillesztés soran kaptam, komoly

hidnyossagokkal kiizd.

4.4.4. D rendszer

Eqgyedi gorbeillesztés

A 4.27. abran a latszolagos masodrendt sebességi dllandok — melyeket a kezdeti sebes-
séghdl és az A és B reaktansok kezdeti koncentracioibol szamitottam — fiiggését abréazol-
tam a [HT| fiiggvényében. A pontokra tokéletes egyenes illesztheté nem nulla tengely-
metszettel, mely vildgosan jelzi, hogy a sebességmeghatarozo 1épésnek van [H]-tol fliiggs

és [H'] fliggetlen tagja is azaz:

2A+B — C vy = ko[A][B] + ko [HT][A][B], (AS-9)
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4.27. dbra. ,Mért” és szamitott kinetikai gorbék Ay=1,5 mM és By=0,1 mM koncentra-
cioknal egyedi gorbeillesztés alkalmazéasaval. [H|/mM =0,03(o), 0,05(e), 0,07(0), 0,1(e),
0,15(c), 0.2(e), 0,3(c).
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ahol kg—11,640,2 M~'s™! és ky—(1,8740,11)x10* M~2s7".
Eqgyiittes gorbeillesztés

A kezdeti sebességek modszerével végzett értékelés eredményével ellentétben — mely
arra utalt, hogy a sebességi egyenletnek pH-fiiggs és pH-fliggetlen tagja is van (lasd AS-9
egyenlet) — a  kisérleti adatokat” olyan modell segitségével hoztam létre, melyben a kezdeti
sebességet meghatarozo 1épés pH fiiggetlen, azonban a reakci6é sztochiometridja erdsen
fiigg a pH-t6l. Emiatt a C termék képzddése is erésen pH fliggs (lasd 4.28. abra). Ezt
a tapasztalatot félreértelmezhetjiik azaltal, hogy a kezdeti sebességmeghatarozo 1épésnek
tulajdonitunk pH-fiiggést akkor, ha kizarolag a kezdeti sebességeket hasznéljuk a modell
kialakitdsahoz. Ha azonban egyiittes gorbeillesztést alkalmazunk és a kisérleti adatokat
egyetlen sztochiometriaval probaljuk leirni pH-fiiggs és pH-fliggetlen 1épések segitségével,
akkor végss soron azt tapasztaljuk, hogy a rendszer tartja a megadott fix sztéchiometriat.
Ez az eset el6fordult a perjodat — jodid reakcio kinetikajanak vizsgélata sorén, ahol Indellit
¢és munkatarsait félrevezette a jelenség |73, 74|, habar méas kutatok korabban ramutattak

maér, hogy a reakcié sebességmeghatarozo lépése pH-fiiggetlen [75,76].

4.4.5. A négy modell vizsgalataval kapcsolatos altalanos megjegyzések

Fontosnak tartom kiemelni, hogy a fent emlitett kelepcék elkeriilhetSk lettek volna, ha

lehetGség van a termékek koncentraciojanak idébeni kévetésére, vagy legalabb a végss re-
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4.28. abra. A masodrendii latszolagos sebességi allando H™ koncentraciofiiggése.
Az illesztett egyenes meredeksége és tengelymetszete rendre 11,640,2 M~'s™! and
(1,8740,11)x10* M~2s~ 1,



4. Ertékelés és eredmények 66

akcidelegybeni meghatarozasara. Az A és D rendszerek esetén a végss sztochiometria fligg
az elagazas aranyatol, ami azt jelenti, hogy a kinetikai gorbék csakis akkor értékelhetsk
egyszertsitett eljarassal, ha extrém koncentracidaranyokat allitunk be a reakcidelegyekben
mindkét reaktans feleslege esetén. Az egyiittes gorbeillesztés legfébb eldnyének azt tartom,
hogy nem igényli extrém koncentraciok alkalmazasat mindkét reakciotut meghatérozasa-
hoz. Még ha az egyik ut mindéssze 20-30%-ban jarul is hozza a gorbék egy részéhez (lasd:
A rendszer legalacsonyabb A koncentracio) az egytittes gorbeillesztés azonnal fényt de-
rit az eldgazo kinetika jelenlétére. A B rendszer esetén a kinetikai méréseket aprolékos
egyensilyi tanulményozasnak kell megel6znie, hogy a képz&dott komplexeket azonositsuk.
Ha ML és ML, képzddési allandoi ismertek, akkor a téves kovetkeztetés, hogy kizarolag
ML képzédik elkeriilhets. A C rendszer esetén azonban a megel6z6 egyensilyi vizsga-
lat csak az ML kizarolagos képzédését tarna fel fémion feleslegében, emiatt a kelepce

elkeriilhetetlen, hacsak nem egyiittes goérbeillesztést alkalmazunk.



Osszefoglalas

Doktori 0sztondijas munkam soran tobb reakcié valdés vagy szimulalt kisérleti ada-
tait értékeltem, mind hagyoményos egyedi gorbeillesztést, mind az Osszes adat egyiittes

illesztését végrehajtva.

A vas(III) — szulfat rendszerben meghataroztam a vizsgalt koriilmények kozott jelen-
1év6 részecskék Osszetételét, és kiszamitottam azok stabilitasi allandoit. Az igy kapott
adatokbol kiindulva kiviteleztem és értékeltem egy kinetikai méréssorozatot, melynek
eredményeként megadtam a rendszer kinetikajanak lehetséges mechanizmusat. A java-
solt mechanizmus kiilonlegessége, hogy a korabbi feltételezésekkel ellentétben a kinetikai
folyamatok nem a lépcsézetes komplexképzsdést kovetik, hanem a monoszulfato komplex
jelent&s mértékben a biszulfato komplex vas(IIT)—-ionnal torténd reakciojabol képzodik.
Az értékelés soran Osszevetettem az egyedi gorbeillesztéssel és az egyiittes gorbeillesz-
téssel kapott eredményeket. A tapasztalat azt mutatta, hogy egyedi gorbeillesztéssel a

disszertacioban bemutatott mechanizmus nem lett volna meghatarozhato.

A Kklorition — hipoklérossav rendszerben a mar meglévs kinetikai modell Gjraértékelését
végeztem el, kiegészitve kloridion koncentracié fliggé mérési eredmények értékelésével.
Az eredetileg javasolt modellt kiegészitettem két kloridion katalizalt lépéssel. Ezekben a
kloridkatalizis értelmezését a hipoklorossav—klor egyensilyban feltételezhetGen képz6dé
Cl,OH™ tranziens részecske segitségével magyaraztam. Az eredeti modellben szerepld
spontan ClyO, hidrolizist egy HOCI katalizalt 1épéssel helyettesitettem. Igy ez a reakcio

lépett el6 a f6 klorattermeld folyamatté a rendszerben.

A szimulaciés modellek kidolgozasakor arra torekedtem, hogy minél egyszertibb rend-
szerek segitségével tudjam bemutatni azokat a f6bb tévutakat, amelyekre az egyedi gor-
beillesztés alkalmazéasa vezethet. Az értékelés soran kimutattam, hogy az egyedi gorbeil-
lesztés alkalmazhatd néhany esetben, de kizarolag gondos elGtanulméanyok és egyensulyi
vizsgalatok kiséretében. Az is bebizonyosodott, hogy vannak olyan rendszerek, melyek
vizsgalata soran olyan kikeriilhetetlen akadalyokat tamaszt az egyedi gorbeillesztés alkal-

mazasa, melyek a tényleges mechanizmus megtalalasat lehetetlenné teszik.

Osszefoglalva, az egyiittes gorbeillesztés alkalmazasat fontosnak tartom, mivel a napja-
inkban a vizsgélatok kézéppontjaba keriil§ 6sszetett kinetikai rendszerek vizsgélata esetén

az egyszertusitett értékeld eljardasok alkalmazasa elkeriilhetetlen csapdakat rejthet.
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Summary

During the PhD work, I have evaluated real and/or simulated expeimental data of
several chemical reaction with both the traditional, individual curve fitting techniques

and the contemporary simultaneous fitting procedure.

I have determined the number and the composition of the species present under the
experimental conditions studied in the iron(III)-sulphate system, and calculated their
formation constant as well. On the basis of the equilibrium data obtained I have carried
out and evaluated a set of kinetic measurements and unraveled the most probable mecha-
nism of the system. The special feature of the mechanism is the fact, that — in contrast to
previous hypothesis — the kinetic processes do not correspond to the well-known stepwise
complex formation, rather a new route is discovered. I have compared the final results
obtained with the individual curve evaluation to the results acquired by simultaneous
curve fitting. The comparison clearly revealed that the mechanism suggested could not

have been determined using the solely exponential curve fitting.

I have reevaluated the chlorite ion — hypochlorous acid system using an extended
dataset having chloride ion concentration dependent data included. The originally sug-
gested model have been extended with two chloride catalysed steps in which I explained
the catalytic effect through the transient species Cl,OH™ which may be formed in the
hypochlorous-acid—chlorine equilibrium. I have replaced the spontaneous hydrolysis of
Cl,05 with a HOCI catalysed step, which became the most significant pathway of chlo-

rate formation in the system.

During the elaboration of the simulated model systems the main goal was to create
simple systems on which the pitfalls of evaluating the curves individually can be de-
monstrated. During the evaluation of the simulated data I have shown that individual
curve fitting might be applied but very thorough preinvestigation and equilibrium mea-
surements have to be carried out. It has also been proven, that many systems exist in
which the utilisation of individual exponential curve fitting raises such hidden pitfalls that
cannot be revealed. These pitfalls unintentionally make finding the proper mechanism

impossible.

To summarize, in my opinion the usage of simultaneous curve fitting is important,
because using simplified evaluation techniques on complicated chemical systems can in-

herently set up such pitfalls, that cannot be avoided.
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