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1. Bevezetés és célkitiizések

A reakciokinetikai kisérleti adatok értékelése régota széleskorben elfogadott ér-
tékelési modszerek alapjan torténik. A kezdeti sebességek modszere, illetve a
kinetikai gérbék egyedi exponencialis fliggvényekkel torténd illesztése mar a tu-
domanyteriilet fejlédésének kezdetén is majdnem kizarolagosan alkalmazott ér-
tékelési technikdnak szamitottak reakciorendszerek mechanizmusanak felderité-
sére. Ahhoz, hogy ezekre az exponenciilis jellegti fiiggvényekre matematikai
egzaktsaggal lehessen gorbét illeszteni, sziikségessé valt az elsddleges kisérleti
adatok transzformaécioja, hiszen ha el lehetett érni, hogy kiilonb6z8 matematikai
modszerekkel a mért jel és a koncentracio kozott fennallé nemlinearis fiiggvény-
kapcsolatot linearissa alakitsak, akkor az igy kapott adatsorra az egyenesillesztés
sokkal egyszertibben kivitelezhets volt a rendelkezésre all6 egyszert eszkdzokkel.
Ezt a lineéaris fliggvénykapcsolatot azutan visszaalakitva az eredeti formajaba az
illesztés soran meghatarozott paraméterek transzformaéltjai, illetve kombinécioi
adtdk meg a kisérletben keresett sebességi allandot vagy allandokat. A kez-
detben vizsgalt egyszert kémiai rendszerek kinetikajanak értelmezését ezekkel a

modszerekkel nagy biztonsédggal meg lehetett adni.

Egy irodalmi kutatas ravilagitott arra a tényre, hogy maguk a kinetikaval
foglalkoz6 kémikusok is tulnyoméd tobbségben a korabban emlitett egyszertisi-
tett eljarasokat hasznaljak, holott ezek nem kellGen koriiltekintd alkalmazasaval
nagyon koénnyen kelepcébe csalhatjak magukat, és az igy kapott eredmények
kozzétételével meglehet, hogy méasokat is téves kovetkeztetések levonédsahoz se-
githetnek hozza. Olyan neves kinetikaval is foglalkozé folyodiratok koézleményeit
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 t6bb mint 3000 talalatot
eredményezett, ami szintén alatamasztja azt a tényt, hogy a reakcidémechaniz-
musok felderitésében napjainkban is ezek az egyszertsitett értékels eljarasok

jatszak a f6 szerepet.

A disszertacié mésodik fejezetében Osszefoglaltam az altalam vizsgalt két



valos kémiai rendszer irodalmi héatterét. A vas(III)-szulfat rendszer esetén meg-
lepGen kevés kozleményt taldltam, melyek tobbségében a rendszer egyensilyi
viszonyaival kapcsolatos vizsgalatokrol szamoltak be, vagy felhasznéaltak volna
rendszerben jelenlévs részecskék stabilitasi allandoéit, &m azok nem &lltak ren-
delkezésre. Lényeges kinetikat taglalé publikacié csak kettd jelent meg és azok is
az b0-es években. Ezekben a cikkekben a szerzgk természetszertileg csak az ak-
koriban elérhets értékelési eljarasokra tamaszkodva vontak le kovetkeztetéseiket,
melyek tébbsége most is helytallo. Azonban ahhoz, hogy az egyszertisitési felté-
teleknek meg tudjanak felelni, a kisérletek soran alkalmazhato koncentraciotar-
tomanyokat korlatozni kellett. Ebbé] kovetkezik, hogy nem is adédott lehetdség
bizonyos folyamatok megjelenésére, melyek az egyszertsitett értékelést tévitra
vezethették. Ez a kettGsség mai napig 1étezik, ha a pszeudo-elsérend modszerét
kivanjuk alkalmazni. Mindezek erésitették azt a torekvésemet, hogy e rendszer
egyensilyi és kinetikai viszonyait tisztazzam.

A hipoklérossav - klorition rendszer a kémiai oszcillaciok tanulméanyozasa so-
ran keriilt a kémikusok figyelmének kozéppontjaba. Kinetikajat a 80-as években
tanulmanyoztak, és az akkori értékelési modszerekkel a lehetd legpontosabb me-
chanizmuséara is javaslatot tettek. A teriileten azoéta felmeriilt Gj eredmények
— nevezetesen a kloridion katalizalé szerepe — hatasara azonban sziikségessé, és

lehet6vé valt a mechanizmus finomitésa, illetve tovabbfejlesztése.

A fent bemutatott keresés megdobbents eredménye arra sarkallt, hogy a valos
rendszerek vizsgalatan til, valos rendszereken alapulo, de egyszertsitett model-
lek vizsgélataval méginkabb érzékeltessem azt a kiilonbséget, ami az egyszert-
sitett értékels eljarasok és az egyiittes gorbeillesztés alkalmazésa soran feltart

mechanizmusok kozott megfigyelhetd.

A kidolgozott modellrendszerek mindegyike olyan valés kémiai rendszeren
alapul, melyet tobb nemzetkozileg elismert kutatdcsoport is tanulmanyozott.
Nem egy esetben eléfordult a valos rendszerek esetén, hogy éppen az egyedi gor-
beillesztéssel felallitott mechanizmust sikeriilt megcafolni egyiittes gorbeillesztés

alkalmazésaval.



A modellek kidolgozasanal arra toérekedtem, hogy minél tobbféle, a valos
vizsgalatok soran el6fordulé mechanizmustipusra, illetve mind az egyedi expo-
nencialis illesztés, mind a kezdeti sebességek modszerének alkalmazasa lehetséges
buktatoéira adjak példat.



2. Alkalmazott mdédszerek

A vas(IIT)-szulfat rendszerben elészor a rendszer egyenstlyi Osszetételét tisztaz-
tam spektrofotometrids moédszerrel, 25,0 £ 0,5 °C hémérsékleten, 1,0 M ione-
résségnél. A mérés tervezését és az adatok értékelését a PSEQUAD program-
mal végeztem. Az abszorbeald részecskék szaméanak megallapitasara az abszor-
banciamatrixok linedris algebrai vizsgalata soran az MRA és M3 programokat
hasznaltam. A kinetikai méréseket szintén 25,0 + 0,5 °C hémérsékleten, 1,0 M
ionerdsségen végeztem ,stopped-flow” spektrofotometrias modszerrel. A kisérleti

adatok értékelésére a ZiTa kinetikai értékel programcsomagot hasznaltam.

A hipoklérossav—klorition rendszerben spektrofotometrias modszerrel vizs-
galtam a reakciosebesség kloridion koncentraciofiiggését 0,5 M ionerdsség mel-

lett. Az eredmények értékelését szintén a ZiTa programcsomaggal végeztem.

A modellrendszerek szimulalt kisérleti adatainak elallitasat a mar emlitett
ZiTa programmal végeztem. A kapott gorbékre a Gauss eloszlasa hiba szuper-
ponalashoz programot irtam. Az igy kapott gérbéken az egyedi exponenciélis

illesztéseket az AXUM technikai rajzol6 és adatkezel6 programmal végeztem.



3. Uj tudomanyos eredmények
Vas(ll1)—szulfat rendszer

1. Vizsgaltam a vas(III)-ion hidrolitikus egyenstlyi viszonyait T(Fe3*) =
0,1574-0,6296 mM és T(H*)=1-100 mM koncentracidtartomanyban 1 M
ionerdsség mellett vizes oldatban. Ezen koriilmények kézott a Fe(OH)2+
6s az Fe,(OH)3" részecskék stabilitasi allandojat lehetett meghatarozni,

melyek értéke rendre 10~2:836+0,010 ag 1(9=2,93940,074

2. A vas(IIl)-szulfat rendszer egyensulyi tanulmanyozasa soran meghataroz-
tam a jelenlévs szulfationt tartalmazo részecskék Osszetételét és azok sta-
bilitasi allandoit. Ezen koriilmények kozott a Fe(OH)?t, az Fe,(OH)3™, a
Fe(SO,)™ és a Fe(SO,); részecskék stabilitasi allandojat lehetett megha-

tarozni, melyek értéke rendre 10~2:843%0,012 1()—2,8800,080 1(—2,3240,020
s 10—3:8340,030

3. A kinetikai mérések eredménye alapjan javaslatot tettem a rendszer me-
chanizmusara. A megadott mechanizmus {6 érdekessége, hogy nem koveti
az egyensilyi kémidban gyakran alkalmazott lépcsézetes komplexképz6dés

elvét. A biszulfato komplex képz6désének kulcslépése a

2FeSO; = Fet +Fe(SO,);, (1)

egyensuly, mely mindkét irAnyban gyors, sebességi egyiitthatoira csak egy

als6 hatarérték adhato meg.

4. A kisérleti gorbéket értékeltem egyedi exponencialis illesztéssel is. Ezzel az
értékelési moddal nem tudtam elfogadhaté reakcidmechanizmust megha-
tarozni. A kapott pszeudo-els6rendti allandokat a ligandum koncentracio
fliggvényében abrazolva, az illesztett egyeneseknek nullatol kiillonbo6zs ten-
gelymetszete volt, amely fliggdtt a pH-tél, illetve minden illesztett egye-
nes kozos x-tengely metszésponttal rendelkezett. Ezek a tapasztalatok



egylittesen vezettek arra a kovetkeztetésre, hogy a rendszer bonyolultabb
mechanizmussal jellemezhet§ annal, hogy egyedi gorbeillesztéssel és linea-

rizalassal értékelni lehessen.

Hipokléorossav—klorition rendszer

. A kloridion katalizalé hatasanak magyarazatat a

egyenstulyon keresztiil adtam meg. A fenti folyamat val6éjaban 2 tovabbi

egyensulyra bonthato fel a CloOH™ részecske segitségével

HOCL+ Cl~ = CLOH- (3)

Cl,OH™ +H' = Cl, +H,0 (4)

amelynek HOCI-nél nagyobb reaktivitasa és reakcidiban a kloridion vissza-
termel&dése képes magyarazni a kloridionnak mind a klor-dioxid fejlédés
kezdeti sebességének novekedésére kifejtett hatasat, mind pedig a klor-

dioxid hozam véaltozasat HOCI és klorit feleslegben egyarant.

. Az illesztések eredménye alapjan a ClyOg spontan bomlasa helyett a koz-
titermék HOCI katalizalt bomlaséat talaltam megalapozottnak. Ennek ko-

vetkeztében viszont ez a reakcio valt a kloration képzédésének {6 iranyava.

Szimulaciés modellrendszerek

. Az A modell bizonyitotta, hogy elagaz6é mechanizmussal jellemezhet rend-
szer esetén fontos reakciolépés veszthets el az egyedi exponencialis illesztés

nem koriltekints alkalmazasaval.

. A B modell segitségével bemutattam, hogy egy kétlépéses komplexkép-
z6dési folyamatot tévesen egylépésesként azonosithatunk, ha kizarolag az



10.

egyedi exponencialis illesztés altal adott adatokra tamaszkodunk. A teljes
mechanizmus meghatarozasa ebben az esetben lehetséges egyedi gorbeil-

lesztéssel, ha az egyensulyi viszonyokat pontosan ismerjiik.

A C modellen egy ,stopped-flow” technikdnak megfelel6 modszerrel vizs-
galt, és ennek megfelelGen értékelt rendszeren lattattam, hogy egy két-
lépcsés komplexképzddés tévesen egylépésesként azonosithato. A teljes
mechanizmus meghatarozésa e rendszer esetén, szemben a B rendszerrel,
akkor sem lett volna lehetséges, ha az egyensulyi viszonyokat pontosan

ismerjiik.

A D modell segitségével a kezdeti sebességek modszerének hidnyossagara
hivtam fel a figyelmet. A végsztochiometria pH fiiggésének figyelmen ki-
viill hagyaséaval tévesen a sebességmeghatarozd lépés pH fiiggésére lehet

kovetkeztetni.
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