PECSI TUDOMANYEGYETEM

Természettudomanyi Kar

Szervetlen Kémia Tanszék

OTDK dolgozat

A tioszulfat—perjodat reakci6 osszetett kinetikdja

Rauscher Evelin

I1I. éves kémia BSc szakos hallgato

Témavezetd: Dr. Horvath Attila egyetemi docens

Pécs

2012



Tartalmi 0sszefoglalo

Tudomanyos didkkori dolgozatomban a tioszulfdt—perjodat reakcié kinetika-
jat spektrofotometridsan vizsgaltuk a 250-600 nm hulldmhossztartomanyban, 25,0
+ 0,1 °C hdmérsékleten, gyengén savas kozegben (acetdt—ecetsav puffer jelenlété-
ben), dlland6 ionerdsségen. Egy korabbi tanulmény' eredményeit megerdsitve azt
talaltuk, hogy a reakcié nem jellemezhet6 egyetlen sztochiometriai egyenlettel, a
tetrationat- és a szulfationok parhuzamosan keletkeznek a reakci6 sordn. Savasabb
kozegben a tetrationdtion képzddése preferalt mikozben a perjodation jodidionig
redukélodik
85,05 +10; + 8H" — 45,07 + 1™ +4H,0, (1)

mig nagyobb pH-kon a sztochiometria a szulfation keletkezésének iranyaba tol6dik

el, mikozben jodétion keletkezik
S,03” +4I0; + H,0 — 2507 + 4105 + 2H". 2)

A vértnak megfelelGen a reagensek bizonyos kezdeti koncentraciéinal a reakci6
ugy viselkedik, mint egy klasszikus 6rareakcid, 4m a jod jellegzetes szine a megjele-
nés utdn a lassu tetrationdt—jod reakcié miatt fokozatosan elttinik, nem allandésul.
Kinetikai méréseink sordn igazoltuk, hogy a reakci6 kezdeti sebessége fliggetlen a
pH-t6l, &m a tovabbi lépésekben jelentés pH-fiiggés tapasztalhaté. A megfigyelés,
hogy a reakci6 kezdeti szakasza, ahol a legjelent6sebb folyamat maga az inditére-
akci6 a két reaktdns kozott, egy korabbi tanulmdnnyal — amely a H*—ion "szu-
perkatalitikus" viselkedését feltételezi — nincs 9sszhangban. Megmutattuk azt is,
hogy a mért abszorbancia—-id6 gorbék 3 j6l elkiilonithetd szakaszbol dllnak, amelyek
mindegyikét értelmezni tudtuk a javasolt 28 1épéses modellel.

A dolgozat sordn bemutatott munka az els6 olyan atfogé tanulméanynak tekint-
het6, amely megprobalkozik ezen rendkiviil bonyolult reakcié kvantitativ leirdsara
zért rendszerben és pufferelt kozegben. Az altalunk felallitott kinetikai modell azon-
ban tovabbi finomitdsokra szorul, hiszen nem képes példaul értelmezni a reakci6
masodik kinetikai szakaszdban tapasztalhat6 jelent6s pufferhatast. Ezért az effek-

tusért nagy val6szintiséggel az ezt a szakaszt iranyit6 4ltaldnos savkatalizalt folya-
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1. abra. A komplex abszorbancia-id6 gorbék harom 6 szakasza. Koriilmények:
1O, 1, = 4,90 mM; [SzOg‘]0 = 3,68 mM; pH=4,65; 275 nm-en (Q) illetve 468 nm-en
().

matok (hipojédossav reakciéi) a felel6sek. A kutatas végs6 célja, hogy a jelen modell
ésszer(i egyszeriisitésével olyan relativan egyszer kinetikai modellt kapjunk, amely
a tioszulfat-perjodat reakcio CSTR-beli (folyamatosan kevert tankreaktor) oszcilla-

ci6s viselkedését kvantitativan értelmezni képes.
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1. fejezet
Irodalmi attekintés

A ’80-as éveket kovets id6szak rendkiviil gazdag a nyitott rendszeri oszcillacios
reakciok felfedezésében, 4m viszonylag kevés, 1j zart rendszer(i oszcillacios reakcié
felfedezésének volt tantja. Ennek az az oka, hogy a vizsgélt rendszert a termodi-
namikai egyensulytol tavol kell tartani, ami az esetek tilnyomo tobbségében csak
folytonosan taplalt tankreaktorral (CSTR) valésithaté meg. Ebbol kovetkezik az a
tény is, hogy zart rendszeri oszcillacids reakciobdl csak néhdny volt ismert tigy, mint
a BZ-,** a Bray-Liebhafsky-,° és a klorit-jodid—malonsav reakci6.” Ezen rendszerek
kozos jellemzéje, hogy az oszcillaciéért felel6s részecske nem a hidrogénion, mert
erdsen savas koriilmények kozott, kozel dlland6 hidrogénion koncentracié mellett
is oszcillalnak. A pH-t er6s savak (pl.: kénsav, perklorsav) hozzdadasédval allitottak
be. A ’80-as évek végén a kutatok komoly erbfeszitéseket tettek, hogy olyan ké-
miai rendszert vagy rendszereket taldljanak, amelyben zért kozegti pH oszcillacio
tigyelhet6 meg. Az els6 ilyen rendszert, amely nagy amplitidéji pH oszcillaciot
mutat Rabai és Beck fedezték fel a zartjodat-szulfit-tioszulfat rendszerben.® A jelen-
séget a szulfit-jodat és tioszulfdt—jodat rendszerekben 1évd tioszulfat- és szulfition
keresztkatalitikus és keresztinhibicids hatdsanak tulajdonitottak. Kés6bb kidertilt,
hogy a szulfit-jodat reakciéban 1év6 hidrogénion "egyszer(i" szuperkatalitikus ha-
tasa’ és a szulfition részleges tjratermel6dése a tioszulfat—jodét reakcioban alkalmas
a megfigyelt kinetikai gorbék lefrasara.’’ A nagy amplitidoju pH oligooszcillacié
magyarédzatara igy egy egyszerfi, 4 1épéses kinetikai modell elégségesnek bizonyult.

Rébai és Beck tovabbi munkéja alapjan ismertté valt egy mdsik rendszer, amely
pH oszcillaciét mutat zart rendszerben, nevezetesen a tioszulfat—perjodat reakcio.!!
Bebizonyosodott, hogy meghatadrozott kisérleti koriilmények kozott a pH-id6 gor-
bén tobb szélstérték figyelhetd meg. Folyamatosan kevert tankreaktorban (CSTR-
ben), csillapitott és csillapitatlan oszcillaciok jelentek meg a reagensek kezdeti kon-

centracidinak véltoztatdsaval. Kiilonlegessége ennek a rendszernek az, hogy egyen-
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sulyi allapotban egy perturbaci6é (dramlési sebesség valtozasa, barmely reagens in-
jektalasa, stb.) csillapitott oszcillaciot eredményezett, ami meglehetésen hosszt id6
utan szlint meg, s vezetett az eredeti stabil staciondrius allapot visszadlldsahoz. Az
ilyen tipusu csillapitott oszcillacids viselkedés CSTR-ben meglehet6sen ritka. Rabai
és tarsai egy egyszer(i empirikus modell felallitdsat javasoltak a fent emlitett jelenség

kvalitativ leirasara.l!

410] + 5,02 + H,0 — 2502 + 410; + 2H*

v, = (k [H ] + K [HP)[10;1[S,0%] (1.1)

I0; + 65,05 + 6H" — 35,02 + 1" + 3H,0

v, = k,[S,0F P[IO; ][H* ] (1.2)

Bér a fenti, egyszer(i modell viszonylag jo kvalitativ egyezést mutat a mérési
eredményekkel, hangstulyozni kell, hogy az 1.1-es egyenlet sebességi allanddjanak
pontos meghatdrozasara nem torténtek fiiggetlen kinetikai mérések. Igy nem meg-
lep6 az a tény, hogy a szerz6k nem tudtak kvantitativ egyezést elérni, mert a rend-
szer joval bonyolultabb anndl, mintsem az 1.1 egyenlet mutatja. Megjegyezték ,a
rendszer annyira komplex, hogy képtelenek voltunk a kinetikai viselkedését kvan-
titativan szimuldlni”. Eppen ezért, felhasznalva az elmult évtizedek méréstechnikai
és szamitdstechnikai fejl6dését megprobaltuk a tioszulfat—perjodat reakci6 kinetikai
modelljét felallitani. Tudomanyos didkkori dolgozatomban ezen munka eredményét

mutatom be.



2. fejezet

Kisérleti rész

2.1. Felhasznalt vegyszerek és pufferek

A méréseim soran felhasznélt vegyszerek (ecetsav, nédtrium-acetat, natrium-
tioszulfét, és kdlium-metaperjodat) analitikai tisztasagutak voltak, melyeket tovabbi
tisztitds nélkiil hasznaltunk fel. A torzsoldatok készitése soran nagytisztasdgu desz-
tillalt vizet hasznaltunk, melyet laboratériumban éllitottunk el6 tgy, hogy a kétszer
ioncserélt vizet el6szor kdlium-permangandtrél, majd énmagédban még egyszer le-
desztillaltuk. Minden nap friss vizet hasznaltunk a torzsoldatok készitéséhez. Az
oldatok pH-jat, pH=4,35 — 5,70 kozott ecetsav/ndtrium-acetat puffer segitségével
allitottuk be, figyelembe véve az ecetsav pK értékét, ami 4,55.12 Az ecetsav pontos
koncentrécidjat sav-bazis titrdlassal ellendriztiik. A pufferoldatok pontos dsszetéte-
léta 7. oldalon a 2.1 tadblazat tartalmazza. A kisérletek sordn az dlland¢ ioner6sséget
0,5 M-os acetat koncentraciéval, a pH-t sziikséges mennyiségii ecetsavval allitottuk
be. Néhany esetben vizsgaltuk azt is, hogy a puffer abszolit koncentracidja mi-
lyen hatdssal van a kinetikai gorbékre. Ezen mérések sordn a pH-t dlland6 értéken
tartottuk és az acetat koncentracidjat valtoztattuk. Az ioner8sséget a pufferhatds
vizsgalatanal natrium-perkloréattal allitottuk be 0,5 M-ra.

A reaktortér hémérsékletét minden kisérletnél 25,0+0, 1 °C értéken tartottuk. A
tioszulfation és a perjodation koncentracigjat 0,5-20,0 mM, illetve 0,25-4,8 mM tarto-
manyban véltoztattuk a kinetikai mérések sordn. A natrium-tioszulfat torzsoldatot
szildrd beméréssel készitettiik, az ionerdsséget natrium-acetattal allitottuk be. A
tioszulfat oldat pontos koncentréacidjat mérés el6tt jodometrids titralassal hataroztuk
meg. A kdlium-metaperjodat és a kalium-jodid térzsoldatok pontos tomegméréssel
késziiltek, mindegyik oldatban az ioner8sséget natrium-acetéattal 0,5 M-es értékre
allitottuk be. Osszességében 82 kiilonb6zd kisérleti koriilmény kozott vizsgaltuk a

reakciot, szamos esetben meg is ismételtiik a kisérleteket. Ezek a mérések meggy6z-
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pH | ¢(CH,COOH)/M | c(CH,COO™)/M | [H*]/M
5,70 0,0352 0,500 1,984 x 10
5,55 0,0499 0,500 2,812 x 1076
5,40 0,0704 0,500 3,968 x 1076
5,25 0,0998 0,500 5,625 x 107
5,10 0,1398 0,500 7,880 x 10~
4,80 0,2796 0,500 1,576 x 1075
4,65 0,3984 0,500 2,245 x 1075
435 0,7949 0,500 4,481 % 1075

2.1. tdblazat. A pufferoldatok Osszetétele

tek minket arrdl, hogy a kinetikai gorbék kittin6en reprodukalhatéak.

2.2. Mobdszerek és miiszerek

A reakci6t egy Zeiss S600 tipusti diddasoros spektrofotométerrel kovettiik. Re-
aktornak egy 1 cm optikai tithossz1, standard kvarc kiivettat vélasztottunk. Az ol-
datok homogénen tartasat apr6 magneseskeverd segitségével biztositottuk. A puffer
komponenseit, illetve a perjodat oldatot pipettaztuk el8szor a kiivettdba. Ezen ol-
datok spektrumat a reakci6 elinditdsa el6tt mindig felvettiik, hogy meghatarozzuk
a perjodat pontos kiindulési koncentrdcigjat. A reakciét a sziikséges mennyiségii
tioszulfat-oldattal inditottuk el, melyet automata Eppendorf pipetta segitségével
mértiink be. A reagal6 oldatok spektrumat 250-600 nm hulldmhossztartomanyban

vettiik fel mintegy 8000 s id6étartamon keresztiil, 10 masodpercenként.



3. fejezet

Ertékelési modszerek

3.1. Az értékeléshez hasznalt programok

A mérések kiértékeléséhez és a mechanizmus felallitdsahoz a ZiTa® differenci-
alegyenlet-rendszert kezeld, és megold6 programcsomagot hasznaltuk. A program
képes abszolut, relativ és ortogonalis illesztésre is.

A kinetikai modell helyességére a program 4ltal szdmitott és a mért gorbék
kiilonbségébdl kovetkeztettiink. Minél kisebb volt a mért és a szamitott gorbék
kozott a hiba, annal valdszintibb, hogy az dltalunk feldllitott kinetikai modell helyes.

A mechanizmus leirdsara meg kell adni egy rend{iség-maétrixot, amely i. sordban
1évé j. elem megadja az adott sebességi egyenletben a j. részecske részrend{iségét.
Ezen kiviil meg kell adni a sztochiometria-matrixot, amelynek i. sordban 1évé ;.
elem az adott kémiai folyamatban a j. részecske sztochiometriai egyiitthat6ja. Ké-
miai modelltegy els6rend{i differencidlegyenlet-rendszerrel adhatunk meg, melynek

altalanos alakja:
dy
dt
Ahol t a fiiggetlen véltozo, 7 a fligg6 véltozo vektor, és k a paraméterek vektora.

f(t, 7, k) (3.1)

Ennek az egyenletnek a megolddsa numerikus integrédldssal torténik, mely sordn
a paramétereket — a mi esetiinkben sebességi egytitthatok, a trijodidion molaris
abszorbancidja, a jod-trijodid egyensuly allanddja — illesztjiik a szamitott és mért
gorbék alapjan. Az illesztés a szamitott érték és a mért adat a kiilonbségek négyzet-
Osszegének minimalizéldsa a kinetikai modell paramétereinek fiiggvényében, amit

a kovetkez6 egyenlettel fejezhetiink ki

¢ DNpj

q
S0 = Y )" Y Iy K3~y R ) - W, I = min,, (32)

h=1 i=1 j=1



ahol

S(k): a minimalizdland6 négyzetosszeg fiiggvény,

q: a kiilonbozo feltételek mellett mért kisérleti gorbék szama,

c: a mért jellemzdk szdma,

ny;: a h. kisérleti gorbe i. mért jellemzdje, kisérleti pontjainak szama,

y(t, k);fi,j: a h. kisérleti gorbe i. szdmitott jellemz6jének j. pontja

y(t, k)Zi,j: a h. kisérleti gorbe i. mért jellemz&jének j. pontja

Wh,i’].: a minimalizdland6 érték sulyfaktorai, ahol a harom index a fentieknek
megfelelden meghatdroz egy kisérleti pontot. A programcsomag az integralashoz a
Hindmarsh-Gear-, az illesztéshez pedig a Gauss-Newton-Marquad moédszert hasz-

nélja.

3.2. Adatkezelés

A matrixrang analizis'* azt mutatta, hogy 250-600 nm hulldmhossztartomany-
ban hét abszorbedl6 részecske taldlhato, nevezetesen a tioszulfation, perjodétion, ésa
hossz élettartamt koztitermékek és végtermékek, mint a jod, tetrationat-, trijodid-,
jodid-, és jodation. Az ebben a hullimhossztartomanyban abszorbedl6 részecskék
moldris abszorbancidjat mutatja be a 3.1 dbra. Lathato, hogy a perjodat-, tetrationat-
és trijodidionnak UV-tartomédnyban erés elnyelésiik van, mig a jodnak, a tioszulfat-,
jodat- és jodidionoknak csak csekély. Ezen tdlmenden a jod és a trijodidion a lat-
hat6 fénytartomédnyban is abszorbeal. Az elnyel6 részecskék spektrumanak nagy
atfedése miatt a kiértékelést tobb hulldamhosszon végeztiik, hogy az abszorbeald
részecskékrdl elegendd kisérleti informaciot nyerjiink. A hullamhosszak kivalaszta-
sdndl azt vettiik figyelembe, hogy a mért abszorbancia érték kisebb legyen, mint 1,8,
mivel ezen érték felett az abszorbancia és a koncentracié kozotti linedris kapcsolat
mar nem teljesiil. Ezért a kovetkez6 hullimhosszakat vélasztottuk: : 275, 280, 285,
290, 350, 400 és 468 nm. Az abszorbedl6 részecskék pontos molaris abszorbancidja
megtaldlhat6 a mellékletben (33. oldalon, 5.2. tdblazatban). Eredetileg minden
kinetikai gorbe tobb, mint 700 abszorbancia-id6 adatpart tartalmazott egy adott hul-
lamhosszon, ezért sziikség volt az adatok szamanak (60-70) csokkentésére, annak
érdekében, hogy elkertiljiik a sziikségtelen, id6igényes szamitdsokat. Annak érde-
kében, hogy a kinetikai modellt és a megfelel$ sebességi egytitthatokat megtaldljuk
abszolut illesztést alkalmaztunk, hogy minimalizdljuk az atlagos eltértést a mért és
szadmitott abszorbancia—id6 gorbék kozoétt. Osszesen mintegy 35000 kisérleti pontot

hasznéltunk a 90 x 7 kinetikai gorbébdl az egyidejli értékeléshez. Az elfogadhat6
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3.1. dbra. A szines részecskék moldris abszorbancidja. A tioszulfét (fekete), perjodat
(kék), tetrationat (zold), j6d (piros), jodat (sdrga),jodid (cidnkék) és trijodid (magenta)
spektrumat kiilonb6z6 szinekkel jeloltiik. Vegytik figyelembe, hogy a jobb oldali y-
tengely egyediil a trijodidionhoz tartozik, tovdbba ajodat spektrumat (sarga) eltoltuk
az y-tengely mentén 400 M~'s™'-mal a jobb lathatosag érdekében.

illeszkedés kvantitativ kritériuma az volt, hogy az abszolut illesztés atlagos elté-
rése megkozelitse a 0,006-ot, mely a jelen kisérleti koriilmények kozott kozel van az

elérhetd kisérleti hibahatarhoz.
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4. fejezet

Eredmények

4,1. Sztochiometria

Rabai és munkatdrsai mar kordbban megvizsgéltdk a reakcié sztdochiometria-
jat.'t Azt taldltak, hogy nagy perjodat feleslegben a sztochiometria egyértelmiien

jellemezhet6 az alabbi egyenlettel:

S,05 +4I0; + H,0 — 2507 + 4105 + 2H* 4.1)

Azonban tioszulfét feleslegben a perjodation jodidionig redukélodik, mikozben
tetrationat- és szulfdtionok keletkeznek a tioszulfdtion oxid4cidjakor a kovetkezd

sztochiometriai egyenletek szerint:

S,03” +10; + H,0 — 2S0O;™ + 1" + 2H* (4.2)

85,05 +10; + 8H" — 45,07 + 1" +4H,0 (4.3)

A 4.2 és4.3 egyenlet ardnya nagyban fligg a pH-t6l; kisebb pH-n a tetrationation
képzbdése a preferalt, nagyobb pH-n pedig a szulfationé. Az aktuélis sztdchiometria
az adott kisérleti kortilmények kozott ezen hatarsztochiometridk megfeleld linedris
kombindacidjaval generdlhat6. Az el6zetes vizsgélataink egyértelmtien megerdsitet-

ték Rabai és munkatarsai megallapitasait.
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4.1. dbra. A mért (szimbo6lum) és a szamitott (folytonos vonal) abszorbancia-id6
kinetikai gorbék [SzOg‘]0 =0,5mM és [IO; ], = 2,0 mM koncentraciéknal és kiilon-
b6z6 pH-kon: 5,70 (e); 5,55 (O0); 5,10 (a); 4,65 (¢); 4,35 (m)

4.2. A kinetikai gorbék jellegzetességei

A mért kinetikai gorbék legfontosabb jellemzéi a kovetkezd pontokban foglal-
hatéak Ossze:

A 4.1 abra mutatja a pH hatdsat a reakcié kezdeti szakaszdra. Amint lat-
hat6, UV-tartomédnyban az abszorbancia csokkenés a reakci6 elején fiiggetlen a
pH-t6l, ami arra utal, hogy a reakci6 indit6 1épése fliggetlen a pH-tol a vizsgalt
pH-tartomadnyban. Ez az eredmény ellentmond a Rébai és tarsai altal javasolt empi-
rikus sebességi egyenletnek, ahol a hidrogénion kinetikai részrendtiségét 2-nek (s6t
3-nak is) feltételezték.!!

A 4.2 abra ismerteti a kinetikai gorbék alakjat 5:1 ardnyt tioszulfat—perjodat
kezdeti koncentracié aranyndl, kiilonb6z6 pH-kon. Amint lathat6, az UV tarto-
manyban mért abszorbancia az id6 fiiggvényében atmegy egy minimumon miel&tt
eléri a telitést. Ez a minimum érték jelentdsen fligg a pH-t6l. Minél kisebb a pH,
annal nagyobb ezen abszorbancia minimum értéke. Ez arra utal, hogy a 4.3 egyenlet
hatdsa er&teljesebben érvényesiil, mint a 4.2 egyenleté, mivel a tetrationdtionoknak
erds elnyelése van UV-tartomanyban.

A 4.3 dbra szemlélteti, hogy bizonyos kisérleti kortilmények kozott kimutathaté

mennyiség(i jod képzbdik a reakcidban, ami a tovébbiakban lassan elreagél, ' 16
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4.2. dbra. A mért (szimbo6lum) és a szamitott (folytonos vonal) abszorbancia-id6
kinetikai gorbék [SzOg‘]O = 10,0 mM és [I0;], = 2,0 mM koncentracioknal és a
kiilonboz6 pH-n: 5,55 (O); 5,10 (O); 4,65 (2)

azaz a jod egy hosszu élettartamu koztitermékként jelenik meg. Ez a megfigyelés

megegyezik Rabai és munkatarsai 4ltal végzett korabbi kutatéssal. !

Mivel a jod csak
akkorjelenik meg, amikor az oldatban mér teljesen elfogyott a tioszulfation, ezértez a
reakci6 egy Landolt tipusu reakci6,'” béar ebben az esetben a jod hirtelen megjelenése
a kicsiny koncentracié miatt nem annyira hangstlyos, mint a szulfitjodat klasszikus
Orareakciondl. Valdszintisithet, hogy emiatt nem gondoltak kordbban arra, hogy
ez a reakci6 is egy Landolt tipusu 6rareakcio.

A 4.4 &dbra mutatja a mért abszorbancia-idé gorbék alakjanak valtozasat egy
konstans kezdeti tioszulfat—perjodat aranynal novekvd tioszulfat koncentracié mel-
lett. A reagensek abszolut koncentraciéjanak novekedése az abszorbancia hirtelen
novekedését eredményezi 275 nm-en, amint a tioszulfat elfogy. Minél nagyobb
ez az arany, annal hangsilyosabb a kinetikai gorbéken megjelend maximum. Az
abszorbancia maximumot egy tovébbi lasst csokkenés kovet.

A 4.5 &bréan lathat6 a mért abszorbancia-id6 gorbék alakviltozésa valtozo [S,057],
koncentraciéndl, konstans perjodat koncentracié és pH mellett. Azkonnyen észreve-
hetd, hogy egy minimum érték jelenik meg a kinetikai gérbén , aminta [S,0571,/[10; ],
kezdeti koncentréci6 arany 2 folé emelkedik és a minimum egyre jellegzetesebb. Eb-

bdl kovetkezik, hogy a kéntartalmu végtermékek aranya elmozdul a szulfationtdl a
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4.3. dbra. A mért (szimbo6lum) és a szamitott (folytonos vonal) abszorbancia-id ki-
netikai gorbék konstans [SzOg‘]O/[IO;]O:AL:B aranynal; pH=4,65; [IO; ],/mM=4,9 (e);
4,5 (0); 4,0 (4); 3,5 (0); 3,0 (m); 2,5 (O) és 2,0 (4)
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4.4.dbra. A mért (pontok) és a szdmitott (folytonos vonal) abszorbancia-id6 kinetikai
gorbék konstans [SzOg‘]o/ [10;1,=1:1,54 aranynal; pH=4,65; [IO] ] /mM= 5,0 (fekete);
4,5 (kék); 4,0 (piros); 3,5 (zold); 3,0 (magenta) és 2,0 (barna)
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4.5. abra. A mért (pontok) és a szdmitott (folytonos vonal) abszorbancia-idé kine-
tikai gorbék konstans [10,],=2,0 mM; pH=4,65 esetén. [SzOg‘]O/mM: 0,5 (fekete);
1,0 (kék); 2,0 (zold); 3,0 (piros); 4,0 (magenta); 6,0 (vilagos sziirke); 6,66 (barna);
8,0 (lila); 10,0 (sérga); 12,0 (sotét sziirke); 16,0 (narancssarga) és 20,0 (cidnkék)

tetrationation felé.

A 4.6 dbra szemlélteti a mért abszorbancia-idd gorbéket, valtoz6 kiindulési per-
jodat koncentréacio, dllando, de kicsiny [SzOg‘]0 koncentréci6 és pH esetén. Ezek
a mérések azt sugalljak, hogy ilyen kisérleti koriilmények kozott a tioszulfation

szulfattd oxidalodik.

4.3. Kezdeti sebességek tanulmanyozasa

A jod-trijodid egyenstlyi rendszer izobesztikus pontja (468 nm) megfelel hul-
lamhossznak tlinik a kezdeti sebességek meghatarozdsahoz, mert egyértelmtien utal
a teljes j6d mennyiségre (TIZ = [L,] + [I5]). Mindazonéltal, mint kordbban emlitettiik
(lasd 4.3 abra) a reakci6 6rareakcioként miikodik, amely azt jelenti, hogy a jodot csak
jol meghatarozott késleltetéssel lehet észlelni. fgy arra a kovetkeztetésre jutottunk,
hogy a mért abszorbancia—id6 gorbék a lathat6 tartomédnyban nem hasznélhatoak a
kezdeti sebességek meghatdrozdsara. A 3.1 abra egyértelmtien mutatja, hogy UV-
tartomanyban nem létezik olyan hulldimhossz, ahol csak egy abszorbedl6 részecske

van, de mint lathato, a {6 abszorbens a perjodét. Bar a trijodidnak nagyon intenziv
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4.6. abra. A mért (pontok) és a szamitott (folytonos vonal) abszorbancia-idé kine-
tikai gorbék konstans [8205‘]020,5 mM; pH=4,65 esetén. [10;],/mM=4,8 (fekete);
4,0 (kék); 3,0 (zold); 2,0 (ciankék); 1,0 (piros); 0,75 (barna); 0,5 (magenta) és 0,25 (sarga)

az abszorpcits savja UV-tartomédnyban, de koncentracidja alapvetden nulla, mig ti-
oszulfat jelen van az oldatban. Ez azt jelenti, hogy a reakci6é kezdeti szakaszaban,
275 nm-en az abszorbanciavéltozas f6ként a perjodation koncentracié csokkenésé-
nek eredménye. A tioszulfation moldris abszorbanciaja nagyon kicsi a perjodathoz
és a tetrationathoz képest, éppen ezért a tioszulfat fogydsa kevésbé jarul hozza a
teljes abszorbanciavaltozashoz. Ennek eredményeként, 275 nm-en a nett6 hatds
a reakci6 elsd szakaszdban egyértelmtiien az abszorbancia csokkenés. Mindezeket
tigyelembe véve arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a mért abszorbancia—-id6 gor-
béket 275 nm-en ki tudjuk értékelni a kezdeti sebességek modszerével. A 4.7 dbra
szemlélteti a kezdeti sebességek modszerének eredményeit. Ez egyértelmfien jelzi,
hogy mindkét reaktans részrendf{isége 1, de a reakci6 kezdeti szakasza teljesen fiig-
getlen a pH-t6l, vagyis a H" részrendtisége 0. Mivel a tetrationdtion képz&dése a 4.2
és 4.3 egyenlet szerint pH fligg®, jogosan feltételezhetd az, hogy a tetrationat pH-t61
tiiggd keletkezése jelentsen torzithatja a H*-ion részrendtiségének meghatdrozasat.
Ez akkor fordulhatna el6, ha a hidrogénion 4ltal okozott reakciésebesség novekedés-
bdl szdrmaz6 abszorbancia csokkenést kompenzalna a pH fliggd tetrationat-szulfat
termékardny eltol6ddsabol szarmazé abszorbancia novekedés. Vagyis a két ellen-

tétes irdnyt véltozads éppen kioltand egymast, ami azt a latszatot keltené, hogy a
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4.7. abra. Kezdeti sebességek tanulmanyozasa kiilonb6z6 koncentraciok-

nal:  [I0;],=2,00 mM, pH=555 és alland6 [S,057],
[S,0571,=0,5 mM, pH=5,55 alland6 [IO; ] koncentracional (O, m); [S,0571,=0,5 mM,
[10;1,=2,00 mM és alland6 [H* ], koncentraciénal (A, A). A mért kinetikai gorbékhez

telt (275 nm) és tires (290 nm) szimbélumok tartoznak.

koncentraciéndl (e, o);

reakci6 kezdeti sebessége pH fiiggetlen lenne. Természetesen ehhez az kell, hogy
a perjodédtnak és a tetrationdtnak a moldris abszorbancidja pontosan gy alakuljon,
hogy az elébbi hatast eredményezze. Ezért nemcsak 275 nm-en, hanem 290 nm-en
is elvégeztiik az értékelést, hiszen annak elenyészden kicsi a valdszintisége, hogy
mindkét hullimhosszon olyan a tetrationdt és perjoddtion molaris abszorbancia
viszonya, hogy a fenti ellentétes hatdst kompenzaljdk. Miutdn a két kivalasztott
hulldmhosszon tokéletesen ugyanazt az eredményt adta, ez meggy6zott minket ar-
r6l, hogy a kisérleti gorbék elején tapasztalhat6 ,egytittfutas” a pH-fliggvényében
az indit6 1épés pH-fliggetlenségének koszonhets. Természetesen a pH-fliggetlenség
csak a gorbék kezdeti szakaszara vonatkozik, mert mint lathaté (4.1 és 4.4 4brék) a

reakcio kései szakasza mar jelentSsen fiigg a pH-t6l.

4.4. Javasolt kinetikai modell

Az adataink kiértékeléséhez kivélasztott vizsgalati modszert mar sok esetben

sikerrel alkalmaztak a kutatocsoportban.'® ' A médszer jol kihasznalja a szdmitasok
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terén elértjelentds elérelépéseket, amely lehet6vé teszi az olyan nagymértii modellek
kialakitasat, mint péld4ul az atmoszférikus,? és égési kémia.?!

A modszer legkritikusabb része, hogy megkeressiik az 6sszes lehetséges részecs-
két - reaktanst, koztiterméket, végterméket — ebben a bonyolult reakciéban. Ilyen ré-
szecskék lehetnek a reaktdnsok (tioszulfation, perjodation), a termékek (tetrationat-,
szulfat-, jodat- és jodidion), az UV-vis spektroszkopidval azonositott hosszu élettar-
tamu koztitermékek (jod- és trijodidion), valamint szdmos mads rovid élettartamu
koztitermék, mint példaul a HSO3, 5,0,0H", HIO,, HOIJ, 1,0,, S,0,I" és S,O,I".
A kovetkez6 1épés, hogy megtalaljuk az Osszes lehetséges mono- és bimolekulds
reakciot ezen részecskék kozott.” A fenti megfontoldsokat figyelembe véve 154 kii-
16nb6z6 reakciét talaltunk, melyeket a 34. oldalon az 5.3 tdbldzatdban tiintettiink fel.
Minden mono- és bimolekulds folyamat sebességi egyenleténél feltételeztiik, hogy
az adott folyamat sebessége fiiggetlen lehet [H*]-t6l avagy fiigghet [H*]-t61 és [H*]*-
tolis. Ez azt jelenti, hogy az illesztést 462 sebességi egyiitthatoval kezdtiik (3 x 154).
Kiinduldsként a fiiggetlen kutatdsok &ltal meghatdrozott sebességi egyiitthatokat
rogzitettiik, a tobbit a kisérletek alapjan hatdroztuk meg. Azokhoz a 1épésekhez
tartoz6 sebességi egyiitthatokat, amelyekre érzéketlen volt a mért és szamitott gor-
bék kozotti atlagos eltérés egyenként elhagytuk az illesztésb6l. Ezt azonban csak
akkor tettiik meg véglegesen, ha az adott paraméter érzéketlenné valt az tin. ,tGjra-
érzékenyités” sordn. Az Gjraérzékenyités azt jelenti, hogy az adott 1épés sebességi
egytitthat6janak értékét addig noveljiik, hogy az atlagos eltérés legalabb 5%-kal val-
tozzon és az illesztési folyamatot innen folytatjuk. Ha az adott paraméterre az ezt
kovet6 illesztés is érzéketlenné valt, akkor a tovdbbiakban ezt a paramétert 0-nak
tekintettiik. Ezen nagyobb szadmitasi id6t igényld eljards eredménye az 5.1 tablazat-
ban taldlhato kinetikai modell. Az ebben a tabldzatban szerepld Osszes 1épésre igaz
az, hogy barmelyik sebességi egyiitthat6 elhagydsa vagy a négyzetdsszeg fiiggvényt
noveli meg jelentdsen, vagy szisztematikus eltérések jelentkeznek a mért és szdmi-
tott gorbék esetén egy j6l definidlt paramétertartomanyban. Leggyakrabban ezen
két probléma egyszerre {iti fel a fejét, ami megerdsiti az adott 1épés kiemelt szerepét
a kinetikai modellben.

A teljesség kedvéért az abszorbedl6 anyagok moldris abszorbancidjat a 33. olda-

lon a 5.2 tdbldzatban adtuk meg. A megbizhat6 egyezést mutatja, hogy az atlagos

“Mint a mellékletben l4dthat6 5.1 tdblazat is mutatja a javasolt modellben szereplé reakciék zome
nem elemi reakcié, molekularitasrél tehat nem beszélhetiink. A mono- és bimolekulas folyamatokon
azt értjiilk, hogy az adott folyamat sebességmeghatdrozo, els6 1épése mono- vagy bimolekulds, az
utdna kovetkezd gyors lépések csak az adott folyamat sztochiometridjat teszik teljessé. Ezt a szto-
chiometriét tiintettiik fel 1épésenként, mert az elemi reakcidk feltérképezése lehetetlen feladat lenne
egy ilyen bonyolult oldatreakciéban.
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eltérés (a mért és szamitott abszorbancia kozotti kiilonbség) a 7 hullimhosszon
0,0059-nek adédott, ez jelzi a kinetikai modell helyességét az dltalunk hasznélt

koncentréci6-tartomanyokban.
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5. fejezet

Diszkusszio

A javasolt kinetikai modell els6 1épése egy egyenstly a perjodat- és a tioszul-
tationok kozott, amely molekuldris szinten valészinti O-atom transzferen keresztiil
jatszodik le. Az egyenstlyra vezetd folyamat termékei a jodat és a S,0,0H". Azt
talaltuk, hogy az oda- és visszairdny reakciok egyarant pH fiiggetlenek, a szamitott
egyiitthatok k, = 7,36 + 0,07 M's " illetve k_, =2,70+0,03 M™'s™!. Hangsulyozni
kell, hogy a H-ion csak a reakcidk sztochiometridjaban szerepel. Rabai és munka-
tarsai a reakci6 kezdetén, nem pufferelt kozegben hirtelen pH emelkedést figyeltek
meg.!! Egymastol fiiggetlen mérések azt mutattdk, hogy a Rabaiék altal alkalmazott
kezdeti feltételek mellett a pH 2 mésodpercen beliil 5,5-r61 5,8-ra novekszik az els6 1é-
pésben. Ugyanakkor hangstlyozni kell azt is, hogy a mi kisérleteinkben egyetlen té-
nyezd sincs, amely a tioszulfat—perjodat reakci6 kezdeti sebességének pH-fiiggésére
utalna. A kisérletek egyértelmfien arra utalnak, hogy a pH-fliggés a tioszulfat-
perjodat reakci6 alrendszereiben figyelheté meg. Eszre kell venni azt is, hogy az
els6 1épés egy egyenstly, de az oda- és visszairdnyt reakcidk sztochiometridja és
sebességi egytitthatdja nem Osszeegyeztethetd a tomeghatas torvényével. Hogy
osszhangban legyen a tdmeghatds torvényével S,0,0H"-t helyettesithet6 S,03 -tal,
amelyet a S,05~ gyors protonalodésa kovet. Hogy mégis S,0,0H -t szerepeltetjiik
a kinetikai modellben, annak az az oka, hogy a tioszulfat 6sszes ismert oxidacids
reakcidjdban a kulcs koztitermék az S,0,0H™ és nem pedig az S,07”. Tovabba Rabai
és munkatarsai altal tapasztalt gyors pH novekedés kénnyen magyarazhaté S,05"
és 5,0,0H" kozotti protolitikus egysensullyal. Azt is meg kell tovabba jegyezni,
hogy a kisérleti koriilmények kozott a perjodat négy kiilonozd formaban? létezik
vizes oldatban H,IO,, H,1IO;, H,IO:™ és10;, bar tjabb kisérletek alapjan® a perjodat
lagos kozegben dimer, H 1,075 formajéban jelenik meg. Ezen részecskék azonban
gyors egyenstulyban vannak egymadssal, s jelen kisérleti koriilmények kozott els6-

sorban perjodét (akdr H,IO; vagy IO;) formdjdban fordulnak el6. Mivel aranyuk
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[10,1/[H,IO;]= 29,5,* ezért a tovabbiakban a IO; -t kinetikailag aktiv részecskének
tekintjiik minden olyan lépésben, ahol IO, reaktansként szerepel.

A masodik és harmadik lépésben a S,0,0H" tovabb oxidalédik a perjodation
hataséra. Egy érdekes eredmény, hogy a perjodat két kiilonbozé dton tud reagalni
5,0,0H -val. 5,0,0H" szerkezete HOSSO;, s a perjodétion timadasa a sztériku-
san nem gatolt S-atomon kovetkezik be, amelyet a S-S kotés szakaddsa (2. 1épés)
vagy pedig az I-O kotés hasadésa (3. 1épés) kovet. Ez a megfigyelés nem egyedi
jellemz8je ennek a részecskének; a klorit-tetrationat reakciéban ezt a hatdst mar
korabban észlelték és feljegyezték.' A k, és k, szerepének megerGsitése érdeké-
ben kiegészitd illesztési folyamatokat végeztiink, ezen parhuzamos 1épések sziik-
ségességének alatdmasztasa érdekében. Az egyenkénti eltavolitasuk az illesztésbol
nemcsak az adtlagos eltérés igen jelentds novekedését eredményezte, hanem (0,0106
illetve 0,0080) szisztematikus hibakat is a mért és szamitott abszorbancidk kozott.
gy megéllapitottuk, hogy ezen lépések szerepe fontos a kinetikai gorbék korrekt
leirdsaban.

A 4. 1épést, amely végiil a tetrationdtion keletkezéséhez vezet, mar tobb egymas-
tol fiiggetlen kutatocsoport is javasolta kordbban.?>?6 Azt taldltuk, hogy a reakci6
sebessége aranyos a [H*]-nal, 6sszhangban azokkal a kisérleti eredményekkel, ame-
lyek szerint a tetrationat képzddése alacsonyabb pH-n preferalt. Megallapitottuk,
hogy az altalunk meghatarozott k4 érték kisebb, mint a Schreiber és munkatérsai?®
altal meghatarozott érték. Tovadbba ellentétben a fenti munkédval nem taldltunk
bizonyitékot arra, hogy ennek a reakciénak a sebességi egyenlete a mi kisérleti
korilményeink kozott pH-fiiggetlen lenne. A magyarazat valdszintileg abban ke-
resendd, hogy Schreiber és munkatdrsai a tetrationat-hidrogén peroxid rendszert
jelentdsen eltérd pH tartomédnyban vizsgaltak. Szamitasaink kimutattdk, hogy a k,
értéke (7,7 £ 0,2) x 10° M~?s™!. Ennek a reakcionak a szerepe teljesen bizonyitott,
ugyanis ez a f6 ttja a tetrationation képzddésének.

Az 6todik 1épés a tioszulfatjodat reakcio inditd lépése, amely valészintileg O-
atom transzferen keresztiil megy végbe. Ahogy vartuk a reakcio6 fiigg a [H*]-t6l, de
nem fiigg a [H']*-t6l, ahogy azt Rieder kordbban megéllapitotta.”” Azt a tényt, hogy
a tioszulfat-jodat reakci6 rend{isége fiigg a [H]*-t6] mar kordbban bizonyitottak,?
amely a jodid—jodat gyors pH fiigg6 egyenstilyédval képzddott 1,O,-vel illetve az azt
kovetd tioszulfattal torténd reakcidjaval értelmezhetd. Az illesztés sordn megalla-
pitottuk, hogy az 5. 1épés visszairdnyuld reakcidjanak sebességi egytitthatéjanak
értéke (3,6 £0,1) x 10" M's™".

A 6. 1épés egy szinproporci6, mely sordn perjodéatbdl és jodossavbol jodat kelet-

kezik O-atom transzferen keresztiil. A reakci6 szerepe, hogy megel6zze a jodossav
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felhalmozodésat azon kisérleti koriilmények kozott, ahol a jodidion koncentracidja
elhanyagolhaté. Eszrevettiik, hogy ez a 1épés fiiggetlen a pH-t6l a megfigyelt kisér-
leti koriilmények kozott. A k, értéke (2,1 +0,1) x 10° M's™! remekiil illeszkedik a
kisérleti eredményekhez, de egy kettes faktorral kiilonbozik attdl, amit nemrégiben

hatéroztak meg a jodid-perjodét reakciora.”’

Kisérleti bizonyitékot is prébaltunk
taldlni ezeknek a kiilonbségeknek a részletes magyarazatdra. A 5.1 dbra bemu-
tatja a mért abszorbancia-id6 gorbéket kiilonbdz6 puffer koncentracioknal, minden
mas koriilményt véltozatlanul hagyva. Ez egyértelmtien arra utal, hogy a kinetikai
gorbék alakja a puffer koncentracidjaval véltozik, ezért a reakcié tovabbi szakaszai-
ban, egy vagy akar tobb alrendszerében is er6s pufferhatést kell feltételezniink. Az
oxohalogének jonéhany reakciGjat kiséri ez a jelenség.® Kovetkeztetésképpen ez
annyit jelent, hogy a kiilonb6z6 puffer koncentraciokndl jelentds kiilonbség adod-
hat a sebességi egyiitthatok értékeiben. Mivel a fent emlitett reakciot mas kisérleti
koriilmények kozott vizsgaltdk, igy a kétszeres faktor a sebességi egyiitthatoban

elfogadhato eltérés.
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5.1. dbra. A mértabszorbancia-id6 gorbék 275nm-en, kiilonb6z6 puffer koncentraci-
6knal. Koriilmények: [SzOg‘]O:3,68 mM; [101]0:4,49 mM; pH=4,65. Az ioner8ssé-
get ndtrium-perklorattal allitottuk be, 0,5 M-re. [NaAc],/M=0,5 (fekete); 0,192 (kék);
0,1 (zold); 0,042 (cidnkék) és 0,025 (piros)

A 7. 1épésben a hipojéodossav perjodation reakcidjdban jodat és jodossav ke-
letkezik. A reakci6 sebességi egyiitthatéja 39,2 + 1,5 M~1s™!, mely jelzi, hogy a

hipojédossav oxidacidja perjodattal nagysdgrendekkel lasstibb, mint a jodossavé.
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A 8. 1épésben a jodidion reagdl perjodattal. A jelenlegi kisérletek azt mutatjak,

hogy az eddigi fiiggetlen kisérletek®-3?

altal meghatarozott k8 érték fele akkora, de
konzekvensen m{ikodott az illesztés sordn. Ez a kiilonbség azonban egyszertien nem
magyarazhat6 az eltérd kisérleti kortilményekkel, hisz a jodid—perjodat reakciéban
nem észleltek korabban pufferhatdst. Azonban, mint a kinetikai modellben lathat6
ajodid nem reaktans a jelen rendszerben, hanem a reakci6 kései szakaszaban jelenik
meg. Ha a jodidion keletkezését a puffer befolyésolja, és az abszorbancia—id6 gor-
bék (amelyek nagy mértékben a perjodat fogyasnak felelnek meg) legaldbb részben
a jodid—perjodat reakci6tdl fliggnek, akkor az adott reakci6 (latszoélagos) sebességi
egyutthatéjanak meghatarozdsaban jelentds kiilonbséget lehet észlelni. Természete-
sen ez csak egy lehet6ség, de nem az egyetlen magyarazat a tapasztalt eltérésekre;
kovetkezésképpen tovédbbi kisérletekre lesz sziikség, hogy pontosan megértsiik a
jelenség okat.

A9. folyamat a Dushman reakci6™® jol ismert indit6 lépése, egy rovid élettartamui
koztitermék, az 1,0, reverzibilis képzddése. A sebességi egyiitthato (k,) abszolut
értékét meg tudjuk hatarozni a kisérleteink segitségével, de a visszairanyt folyamat
sebességi egylitthatéjat nem, mert teljes korreldciéban van k,-el, mely azt jelenti,
hogy csupén k, /k_, ardnyt tudjuk kiszdmolni. A szamitasunk k_y-nek csak az als6

hatérértékét adta meg, 0,1 s™*

. Mivel a [,O, egy rovid élettartamu koztitermék, a
k_, értékét 100 s~!-ra lerdgzitettiik, és ennek fiiggvényében szamoltuk a k,-et. Er-
dekes még, hogy a Dushman reakcié indit6 egyenstlydnak oda- és visszairdnyulo
folyamatanak sebességi egyiitthatéjara még senki sem tett javaslatot az irodalom-
ban, bér a teljes Dushman reakci6 sebességi egytitthatdjat mar tobb kutatécsoport
is fliggetleniil meghatdrozta. Ezek Osszhangban vannak a mi jelen méréseinkkel
is, hiszen ha a Schmitz tanulmanyt® tekintjiik, ahol a Dushman reakci6 sebességi
egyenleter = (4,2+0,8) x 10°[H**[I"]*[IO;], ha [I"], > 5x107® M. Figyelembe véve
a kovetkezd reakciot .

I + 1,0, + H,0 + H" - 3HOI (5.1)

és a 12. 1épést, megkapjuk a Dushman reakci6 teljes sztochiometridjat. Ha I,0,-t r6-
vid élettartamn, steady-state llapott koztiterméknek tekintjiik, melynek sebességi
egyiitthat6ja k. = 100 M~'s™!, igy a Dushman reakcio teljes sebességi egyiitthato-
janak értékét adja meg (3,9 = 0,2) x 10* M~*s™!, mely nagyon jo egyezést mutat a
Schmitz® altal megadott adatokkal. Sajnos, mint l4thatd, a 5.1 egyenlet elhanyagol-
hat6 a mi kisérleti koriilményeink kozott, mert kicsi jodidion koncentraciénal az 5.1
egyenlet nem képes versenybe széllni az 1,0, mas reakcidival.

A 10. 1épés a 1,0, egyetlen reakcidja, mely a mért abszorbancia-id6 gorbék

leirasdhoz sziikséges, kiilondsen a Landolt-id6 utdn. A fent leirtak alapjan, a sebes-
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ségi egylitthatot nem lehet kiszdmolni a k) és k_, kozott 1év6 teljes korrelacié miatt.
Megfigyeltiik még, hogy a reakcid sebessége egyenesen ardnyos a [H"]-nal a vizsgalt
pH-tartoméanyban. Az 1,0, tovabbi reakciéit, mint pl. az 5.1 és az alabbi folyamatot

is megprobéltuk a kinetikai modellbe beilleszteni, sikertelentil.
S,05” +L,0, + H,0 — S,0,0H" + HIO, + I (5.2)

Az 5.1 reakci6 teljesen felesleges volt, mert nem javitott az atlagos eltérésen, az 5.2
egyenlet bevétele a modellbe az atlagos eltérést 3%-kal csokkentette. Ugy gondoljuk,
hogy a 5.2 egyenlet fontos szerepet jatszhat més kisérleti koriilmények esetén (kii-
16nb6z6 kezdeti koncentracio, alacsonyabb pH, stb.), de jelen mérés nem szolgdltat
elég biztos alapot, hogy beemeljiik a javasolt kinetikai modellbe.

A11. 1épés egy jolismert, viszonylag gyors szinproporcids reakcié ajodossav ésa
jodidion k6zott, mely hipojédossavat eredményez. A reakci6 sebességi egyiitthatojat
Lengyel és munkatérsai,* k , = 10° M~2s™! hataroztdk meg, igy ezt hasznaltuk fixen
az illesztés sordn.

A 12. 1épés a jol ismert jod hidrolizis, melyet mér alaposan tanulményozott sza-

t3! Lengyel és munkatérsai® 4ltal meghatarozott oda- és vissza-

mos kutatécsopor
alakulds sebességi egyiitthatoit fixen épitettiik be a kinetikai modellbe.

A 13. 1épés a trijodidion gyors egyenstlyi képz&dését irja le, amelyet mér szintén
szamos kutatocsoport vizsgalt egymastol fiiggetleniil.®>¢ Az oda-és visszaalakulds
sebességi egytitthatoit k,, = 5,7 X 10° M s és k,, = 8,5 x 10° s7! értékre allitottuk
be, figyelembe véve, hogy alog fi- = 2,83, ahol a 131; a trijodid képz8dési allanddja.

A 14. lépésben a jod oxiddlja a jodossavat jodat- és jodidionig. Ez a reakci6
fontos szerepet tolt be a reakci6 kései szakaszaiban. Ennek 1épésnek a mell6zése a
végsd modellbdl nemcsak 0,0097 abszorbancia egység atlagos hibat eredményezett,
hanem szisztematikus eltérés megjelenését is a Landolt idé utdn megjelend jod,
abszorbancia-id6 gorbéiken. Igy a reakci6 szerepét a kinetikai modellben indirekt
modon megerdsitettiik.

A 15. 1épés a tioszulfat-jod reakcio jol ismert indit6 reakcidja.® Szamitdsaink
szerint a sebességi egyiitthato kisebb [k, = (2,0 £ 0,1) x 10° M~'s™'], mint a meg-
felelé hidrogén-szulfit-j6d reakcioé. Eszrevettiik tovabba, hogy jelents korreldcié
van a k- és k,, paraméterek kozott, ezért a szamitdsaink csak a k. /k,, ardnyanak
meghatdrozasara szolgéltattak elegendd informaciot. Mivel a k,, értékérdl egy fiig-
getlen kutatds szdmolt be (lasd kés6bb) lehet6séget adott a k. tényleges értékének
kiszdmolédsara. Tovabba meg kell jegyezniink, hogy a visszairdnyul6 reakci6 bevo-
nésa 2%-os atlagos hiba csokkenést eredményezett. Bar dontd szerepe nem lehet az

adott kisérleti koncentrdci6 tartomédnyban, elképzelhet6 olyan kisérleti koriilmény;,
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ahol ennek a lépésnek a hatasa felnagyithat6. Mindezek figyelembevételével a 5.3
egyenlet a végsd kinetikai modellbdl eliminaltuk annak ellenére, hogy az atlagos

eltérést kis mértékben csokkentette.
S,0,I" +I" - S,05” +1, (5.3)

A 16. lépés a S5,0,I" pH-fliggd hidrolizise, mely tioszulfatot és hipojodossa-
vat eredményez. Mivel megéllapitast nyert, hogy a S,0,I" egy rovid élettartamu
koztitermék, azt varnank, hogy a tovabbi reakciok sebességi egyiitthatdinak csak
az ardnyai szdmithat6ak ki. Szamitdsaink azonban egyértelm minimumot jeleztek

az atlagos eltérésben k,, k,, és k,, fliggvényében, igy arra a kdvetkeztetésre jutot-

167
tunk, hogy k,-nak, k,,-nek illetve a k;,-nek abszoltt értékei is meghatdrozhaték a

%7
kisérleteinkb&l. Ennek a ténynek az egyik lehetséges magyarazata, hogy az egyik
reagens visszaalakul a 16. 1épésen keresztiil, a széles [S,037], kezdeti koncentraci6
tartomany pedig elegendd kisérleti informaciét szolgéltat a k,, abszoltt értékének
kiszémolasédhoz. Erdemes még megjegyezni, hogy ez a reakci6 autokatalitikus [H*]-
ra nézve, és jelentds szerepet jatszik a reakci6 els6 szakaszdban, ahol a megfelel
mennyiségli HOI keletkezik. A HOI, mint kés6bb latni fogjuk, dont6 fontossdggal
bir a jod keletkezésében.

A 17. lépés a rovid élettartamu S,0,1" koztitermék atalakuldsanak egy masik
ttja, melynek jelentds szerepe van perjodat feleslegben, mig a 16. 1épésnek nagyobb
hatdsa van kisebb perjodat koncentrdciéondl. Ahogy mar kordbban is ramutattunk,
mivel ak . abszolut értékét meg tudjuk hatarozni kisérletekkel, igy a k, , kiszamithato.

A 18. 1épés a tioszulfat pH-fliggd oxidacidja hipojoédossavval, valészinti O-
transzferen keresztiil. Ez a reakcié megakadalyozza a hipojédossav felhalmoz6dasat
tioszulfét feleslegben. Ahhoz, hogy a modellben a 18. 1épés szerepét megerdsitsiik,
kiegészit6 illesztési miiveleteket végeztiink Gigy, hogy az adott 1épést kihagyjuk a
modellbdl. A kiértékelés eredménye, hogy az atlagos hiba jelentésen novekedett
(0,0263 abszorbancia egység), valamint megjelent egy szisztematikus eltérés a mért
és szamitott adatok kozott. Igy arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a 18. 1épés
szerepe sziikséges a kinetikai gorbék pontos leirdsdhoz.

A 19. 1épés egy masik lehetséges ut tetrationdt keletkezésére, kisebb pH-n
5,0,0H7-bdl illetve 5,0,I"-b6l. Annak moédjat, hogy hogyan lehet a k,, értékét
meghatarozni mér korabban targyaltuk. A 1épés szerepét megerd&sitette egy tovabbi
illesztési mtivelet, ahol k,, kihagytuk a modellbdl. Az atlagos eltérés megnovekedett
(0,0168 abszorbancia egység), igy szerepe nagymértékben megalapozott a javasolt
modellben.

A 20. 1épés egy jol ismert, gyors reakci6 a hidrogén-szulfit és a jod kozott, a
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reakci6 kinetikdjat atfogoan vizsgélta mar Yiin és Margerum.* A folyamat sebességi
1

egylitthat6jat is meghatdroztak, melynek értéke 3,1 x 10° M~!s7!. Igy a k,, értékét
végig fixen tartottuk az illesztés sordn.

A 21. 1épés a hidrogén-szulfit és a hipojédossav reakcidja. Szdmitdsaink azt
mutattdk, hogy a reakcié gyors jelezvén, hogy a HSO; egy rovid élettartamu koz-
titermék. A sebességi egyiitthat6 abszolut értékét a kisérleteinkb6l nem lehet meg-
allapitani, mivel a ky; és k,, kozott korrelacié van. Mivel barmely k,, > 10" M™'s™!
érték ugyanahhoz az atlagos eltéréshez vezetett, dllando k,, /k,, érték mellett, igy
onkényesen tgy dontottiink, hogy a k,, alsé értékhatarat hasznaljuk az illesztések
soran.

A 22. 1épés a hidrogén-szulfit oxidacidja perjodationnal O-transzferen keresz-
til. Azt taldltuk, hogy a reakcié pH-fiiggd, szamitdsaink alapjan a k,, értéke
(1,6 £0,1) x 10" M2s7!, ha a k,,-t rogzitjilk 10" M~'s™! értéken, akkor a k,,/k,, =
1600 + 100 M. Ez azt jelenti, hogy az éltalunk alkalmazott kisérleti koriilmények
kozott a 22. 1épés egy nagyon gyors reakcid, igy nem lehet tanulmanyozni ha-
gyomanyos diédasoros spektrofotométerrel. Ezt a jelenséget kordbbi kisérletek is
megerdsitették, hogy a hidrogén-szulfit—perjodét reakci6 tulajdonképpen kevesebb,
mint egy tizedmdsodperc alatt lejatszodik. Sajnos nem létezik elérhet6 kutatasi fel-
jegyzés az irodalomban, mely fiiggetlen informéciét nytjtana a reakcié sebességi
egyiitthatdjardl (k,,), amely egyuttal lehet6séget adna nekiink a k,, abszolat értéké-
nek kiszamoldsdra is.

A 23. lépésben a tioszulfat pH-fliggd oxidacidja jodossavval, S,0,0H -t és
hipojédossavat termel. A folyamat valdszinti O-atom transzferen keresztiil megy
végbe. Amint vartuk ez is egy gyors 1épés, mely a reakci6 kezdeti szakaszat iranyitja,
ahol a tioszulfation jelentés mennyiségben vanjelen. Elhagyvaeztalépést, az dtlagos
hiba 0,0151-re ndvekszik; amibizonyitja ezen 1épés sziikségességét a kinetikai gorbék
kvantitativ lefrdsahoz.

A24. 1épés az S,0,0H™ masodrendii bomlésa, ahol tioszulfét és hidrogén-szulfit
termelddik. Ugy véljiik, hogy a fenti brutté folyamat az alabbi reakciétiton keresztiil
halad (bar barmely mads alternativ lehet6ség is ekvivalensen miikodik), ahol az 5.4-es

egyenlet sebességmeghatarozé folyamat.

25,0,0H" — 5,05 +S,0,0H™ + H* (5.4)
S,0,0H + H,0 *5° 2HSO; + H* (5.5)

Erdemes megjegyezni, hogy ak,, értéke viszonylag kicsi (k,, = 6,66+0,51 M's7}),

ami azt jelenti hogy az S,0,0H" a reakci6 egy hosszu élettartamti koztiterméke. Ez

26



egyéltalan nem meglepd, mivel az 5,0,0H™ ezen irdanyt tulajdonsdgara egy ma-
sik reakcié keretén beliil ra is Vﬂégitottak.28 Ha ez igaz, akkor varhat6, hogy a
részecskének UV-tartomdnyban jelent6s abszorbancidja lehet, amely hozzdajarul a
teljes abszorbancidhoz. Az illesztést 275-468 nm hulldmhossztartomédnyban vé-
geztiik, s mivel a mért és a szamitott abszorbancia értékek kozott kivald egyezés
mutatkozott, megallapitottuk hogy az S,0,0H™-nak nincs szamottev$ abszorban-
cidja ebben a tartomédnyban. Valészinfileg ez a megallapitas kisebb hullamhossza-
kon mér nem érvényes, de a mi kisérleti koriilményeink kozott nem sziikséges az
S,0,0H"-t bevonni a végleges modellbe, mint abszorbeal6 részecske. Ennek az a
prézai oka, hogy a kisebb hullamhosszakon a reaktansok abszorbancia hozzajaru-
lasa a teljes abszorbancidhoz akkora (kiilonosen a perjodationnak), hogy tullépi a
mért jel az 1,8-as abszorbanciahatart. Igy ez a tartomany alkalmatlan a kvantita-
tiv értékelésre, azaz az S,0,0H™ moldris abszorbancidja nem hatarozhaté meg az
alacsonyabb hulldimhosszakon. Természetesen lehetne érvelni, hogy a reagensek
kezdeti koncentracigjat csokkentve lehet6ség nyilik az S,0,0H™ moldris abszorban-
cidjanak kiszdmitdsdra a kinetikai gorbékbdl, de a kezdeti koncentracié csokkentése
egy alacsonyabb 5,0,0H" koncentréaci6t eredményezne, ami azt jelenti, hogy a tel-
jes abszorbancidhoz valé hozzdjaruldsa 6sszemérhet6 lesz az abszorbancia mérés
hibajaval. Kozvetetten is megvizsgéltuk a 24. 1épés sziikségességét a modellben,
s azt taldltuk ha mell6zziik, akkor az atlagos eltérés 0,0092 abszorbancia egységre
valtozik, és szisztematikus eltérés jelenik meg a mért és szamitott kinetikai gorbék
kozott. Ezért arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy erre a reakciéra egyértelmtien
sziikség van a modellben.

A 25. 1épés ahosszu élettartamt S,0,0H™ pH fiigg6 oxid4cidja jodationnal, mely
hidrogén-szulfitot és jodossavat eredményez. Ennek a 1épésnek a szerepét kozvetett
modon bizonyitottuk; eltdvolitva k25 értékét a végsd modellbdl, jelentdsen megnott
az atlagos hiba (0,0104), melybdl arra kovetkeztettiink, hogy ennek a 1épésnek a
szerepe is j0ol megalapozott.

A 26-28. 1épést az illesztés sordn egy el6z6 munkakbol hasznaltuk fel, valtoz-
tatasok nélkiil.'® Egyértelm(, hogy ezeknek a reakcioknak meghatérozott szerepiik
van, a reakci6 kései szakaszdban a Landolt-id6 utdn, ahol tetrationdt és a jod egy-
szerre van jelen. Kisérleti kortilményeink kozott a képz6dott jod mennyisége nem
szignifikans (TIZ = [L]+ [I;]1 < 9 x 107> M), ezért tigy véltiik, hogy nincs elegend6
kisérleti informaciénk, hogy ezeket a paramétereket pontositsuk.

Végiil, ra kell mutatni, hogy a komplex abszorbancia-idd profil és a valtoz6 szto-
chiometria hogyan értelmezhet6 a javasolt modell segitségével. Az 1. dbra mutatja

a mért abszorbancia-id6 gorbéket 275 és 468 nm-en. A reakci6 kezdeti szakaszdban
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a tioszulfation egyidejlileg tetrationatta és szulfattd oxidalédik, mikdzben a perjo-
dat jodattd, hipojédossavva ésjodidionra redukalodik. Ezen termékek koncentracio
ardnya fiigg pH-tol és a reagensek kezdeti koncentrdciéjanak ardnyatol. A nett6
hatds az abszorbancia folyamatosan csokkenése 275 nm-en. Amig tioszulfation je-
len van, addig a 12. 1épésben termel6d6 jod gyorsan elbomlik, igy a 17. 1épésben
jodidion és hipojédossav képzddik. Ezen ciklus eredményeként novekszik a hipo-
jodossav és a jodidion koncentracidja. Az elsd szakasz befejezettnek tekinthet6, ha a
tioszulféat teljesen elfogy az oldatbdl, ez az id6 az tn. Landolt-id6. Mivel a 12. 1épés-
ben képz6dott jod mar nem fogy, hirtelen megjelenik az oldatban a trijodidionnal
egyliitt. A jod mennyiségét els6sorban a reakci6 els6 szakaszaban felhalmoz6dé hi-
pojédossav mennyisége hatdrozza meg. Ezek a folyamatok az abszorbancia hirtelen
megemelkedését eredményezik 275 és 468 nm-en is. Amint a hipojédossav elfogy az
abszorbancia 468 nm-en eléri a maximumot. Szembet(in6, hogy az abszorbancia-id6
gorbék abszorbancia maximuma 275 és 468 nm-en kb. 200 s-al eltol6dik. Ez abbdl
kovetkezik, hogy a jodid koncentracidja a masodik szakaszban szintén csokken, s
ennek eredményeként a [,-I; egyensily eltolodik a jod képzddés iranyaba. Kovet-
kezésképpen a trijodid mennyisége csokkenni kezd, miel6tt az 6sszes hipojédossav
atalakulna jodda. A harmadik szakasz a HOI teljes elfogyasa utdn kezd6dik. Ebben
a szakaszban a tetrationdt—jod és a jodid—perjodét reakcié egytittesen lassan csok-
kentik a tetrationat és perjodat koncentraciét, mikdzben szulfat és jodat képzodik.
Erdemes még megjegyezni, hogy a komplex sztdchiometriat a javasolt kinetikai mo-
dell alapjan is értelmezhetjiik. Nagy perjodat feleslegben az 1, 2, 3, 6, 7 és a 22.
1épés magyardzatot ad a 4.1 egyenlet dltal megadott sztochiometridra, mig tioszulfat
felesleg esetén a 1, 4, 5, 18 és 23 1épések teljesen megmagyarazzak a 4.3 egyenlettel
jellemezhet6 sztochiometridt. Ha a pH nagy és a tioszulfat felesleg mérsékelt, akkor
az 1,9, 10, 11, 12, 20, 21 és 24 1épések netté hatdsat a 4.2 egyenlet altal megadott
sztochiometria jellemzi. Azonban ki kell hangstilyozni, hogy a reakci6 ezen szaka-
sza kisérleti szempontb6l nem kiilonithetdk el, ezért tigy mint Rébai és munkatarsai
is észrevették nagyon nehéz minden egyes hatar sztochiometriat kisérletileg elérni.

Megfontoland6 az az érv, hogy egy ilyen nagymérett(i, robosztus modell szinte
béarmilyen tipust abszorbancia-id6 gorbe kvantitativan jellemezhetd, tehatjogosnak
tlinhet az, hogy ez a 28 1épéses modell tulparametizdldsa az adott rendszernek. A
kinetikai modelliink érvényességének aldtamasztdsa érdekében az alabbi tényeket

kell meggondolni:

e A javasolt modell 18 1épését méar korabbi tanulmanyban leirtdk. A sebességi
egyutthatok tobbsége a mérések alatt ismert értékre rogzitettiik, vagy a meg-

hatarozott értékek 6sszhangban voltak a kordbban taldlhatokkal. Egyes ese-
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tekben (pl.: 1,9, és 22 1épésekben) nem voltak ismertek a sebességi egyiitthatok

értékei.

e A fennmaradt legtobb 1épés a perjodét reakcidja kiilonboz6 koztitermékekkel,
mint pl.: 5,0,0H", 5,0,I", HSO3, melyek sziikségesek, hogy megakadélyoz-

zék ezen részecskék felhalmozddasat nagy perjodat feleslegben.

e Az olyan Gjonnan javasolt reakciok sziikségességét, mint pl. 10, 14, 16, 18, 19
és 23 1épésekét, a kinetikai gorbék szimultan értékelésével erdsitettiik meg. Ki-
hagyasuk esetén a legtobb esetben nemcsak az atlagos hiba n6tt meg, hanem a
mért és szamitott kinetikai adatok kozott megjelentek szisztematikus eltérések

is.

e A javasolt modell megfelel6 magyardzatot ad arra a kisérleti tényre is, hogy
csak kis mennyiségti jod halmozédik fel a reakci6 sordn. Ez a tény a Landolt
id6 soran keletkez6 csekély jodid, hipojédossav mennyiségének koszonhetd.
A jod ezért a reagensek kiindulasi koncentracié ardnyédnak csak sziik tarto-
manyéaban jelenik meg. A tioszulfdt mennyiségének novelése, noveli a jodid
mennyiségét is, de csokken a hipojédossavé, ami a jod keletkezésének meg-
szlinését is eredményezi egy kritikus [S,037],/[I0; ], arany utan. Az ellenkez&
eset, a perjodat mennyiségének novekedése, csokkenti a jodid mennyiségét és

kizarolagos jodat keletkezéséhez vezet.

Meg kell emliteni, hogy els6 latasra a lathat6 tartoményban a mért és a szamitott
adatok kozotti relativ eltérés nagynak tinik (lasd 4.3 dbra). Figyelembe kell venni
azt is, hogy minden esetben a mért abszorbancia relativan alacsony ezen a hulldm-
hosszon a kicsiny jod koncentracié miatt. Az atlagos eltérés a kinetikai gorbék kozott
0,006 abszorbancia egység, mely az , Adatkezelés” cimfi fejezetben meghatarozott
elfogadott értéken beliil van. Ezért arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a javasolt
modell j6l koveti az abszorbancia-id6 gorbéket a lathat6 tartomanyban az abszor-
bancia mérés hibahatdrdn beltil. Azon paraméterek tovabbi pontositdsa, melyek
nagymértékben hozzajarulnak a reakci6 kés6bbi szakaszdhoz csak akkor lehetséges,
ha a mért abszorbanciat kortilbeliil egy nagysdgrenddel meg tudndk novelni. Amint
kordbban rdmutattunk nagyon nehéz (ha egyaltalan lehetséges), hogy ily mértékben
noveljiik a keletkez6 jod mennyiségét.

Végiil, de nem utolsésorban el kell ismerni, hogy a javasolt modell jelen formaja-
ban nem képes magyarazni a Rdbai és munkatarsai!! 4ltal bemutatott 6sszes kisérleti
eredményt (beleértve a ritka, meglehetésen hosszu csillapitott oszcillacié dtmeneti

id6szakat). A laboratériumunkban tovébb folytatédik a munka a modell javitdsa

29



érdekében, hogy képes legyen bemutatni ennek a rendszernek a legjelentésebb di-

namikai tulajdonsagait CSTR-ben.
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Melléklet

5.1. tdblazat. A javasolt kinetikai modell 1épései és sebességi egytitthatoi

M

@

3

(©)
®)

(©)
@)
®
©)

(10)
1n
(12)

(13)

(14)
(15)
(16)
(17)

(18)
(19)
(20)
@n
22)
(23)
(24)

(25)

(26)

27)

(28)

5,03 +10; + H* = 5,0,0H" +10;

10, +5,0,0H" + H,0 —
HOI + 250%™ + 2H*

10; +5,0,0H" + H,0 —

2HSO; +105 + H*

5,03 +5,0,0H" + H* - 5,02" + H,0
$,05” +10; +2H* = 5,0,0H" + HIO,

10; +HIO, — 2105 + H*

10; +HOI - 105 + HIO,

I0; +1" + H" — 105 + HOI
I0; +17 +2H* = 1,0, + H,0

L, +L,0, +2H,0 — 2HIO, + 21~ + 2H*
HIO2 +I" + Ht — 2HOI
L, +H,O=HOI + 1~ +H*

L+lm =l

HIO, +1, + H,0 — I0] +2I~ + 3H*
5,02 +1, 5 S,0,I" + 1~
S,0,I" + H,0 — 5,03~ + HOI + H*
10; +S5,0,I" +2H,0 —
250%~ + 1~ + HOI + 3H*
S,0%” + HOI - S,0,0H" + 1~
— — 0

S,0,0H™ +5,0,I" = 5,0;” + HOI
HSO; +1, + H,0 — SO3~ + 21" + 3H*
HSO; + HOI — SO3~ +1~ +2H*
10 + HSO; — SO%™ +10; + H*

2— -
S,0%2” + HIO, + H* — $,0,0H" + HOI
25,0,0H™ + H,0 —
5,0%™ +2HSO; +2H*
5,0,0H™ +10;5 + H,0 -
2HSO; +HIO,

2— N - 1
5,07 +L,=5,0,I" +1

5,0, + H,0 —
$,0,0H +5,0,I" + H*
I +5,0,I" — 25,01

K, [5,027110;]
k_,[5,0,0H][105]

k,[10;1[5,0,0H"]

k,[10;][S,0,0H"]
k,[H*][S,02][S,0,0H"]
ky[5,03 11105 ][H]
k_,[S,0,0H"|[HIO, ]
k,[10; J[HIO, ]

k,[10; ][HOT]

kg [10; 11°]

K, [105 ][I J[H* 1

ko [LIILO, I[H*]
k,,[HIO, ][I-][H*]
klZ [12]
k_1[HOT][I"][H]
k[0
LRy

k,,[HIO, ][L,]
k;5[5,0571IL,]

K, [S,0, 1" I[H*]

k,,[1071[S,0,17]
k,[S,0%"][HOI][H*]
k,4[S,0,0H"][S,0,1"][H*]
K, [HSOZ I[1,]

k,, [HSO; [[HOI]

k,, [10; [[HSO; ][H*]
k23[S,057][HIO, |[H*]

k,,[5,0,0H"2
k,5[S,0,0H"][105 ][H*]
ky6[5,0571IL ]
K_,[S,0,I7 1]
k,,[5,0,1"1

ko [I71[S,0,I"]
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k, =7,36+0,07M s
k ; =2,70£0,03M!s7!

k, =0,89+0,04 M 15!

=1,50+0,03 M~ 1s7!
=(7,7+0,2) x 10° M~2s7!
=(2,1£0,1) x 10° M~2s71

5 =(3,6%0,1)x10" M's7!
k. =(2,1+0,1)x10° M~ 157!
k,=39,2+1,5M 157!

kg =5,4+0,3M1s7!

ky =(3,9+0,2) x 108 M3 57!
k_y=100s7"1

ki, =9,2+1,1) x 101 M2s7!
ki =10 M~2s7!

k;, =5,52x 1072571

k_, =1,02x 10" M2s7!

ky, =5,6x10° M~1s7!

k_j, =8,5x100571

ky, =(1,4£0,1) x10® M~1s™!
k5 =(2,0£0,1)x10° M5!
k,, =(2,4+0,2) x 10" M~1s71

ks
k,
ks
k_

6

16

ki7 =(1,7+0,1) x 10° M~1s™1
kig = (2,1+0,2) x 107 M~2s71
kg = (4,7+0,2) x 102 M2s7!
Ky, =3,1x10° M~1s7!

ky, = 10" M~1s71

ko = (1,6 £0,1) x 1010 M~251
kp3 = (3,9 £0,3) x 1010 M~25~1

kys = 6,66+ 0,51 M5!

kys =(2,2+0,2) x10° M~2s7!
— -1.-1
Ky, =1,92Ms
k—z

o =107 M5!

ky, =214 57
Ky, =1,28 x10° M~1s™!



5.2. téblazat. Az elnyel részecskék moléris abszorbancidja (M~'em™)

Alnm) &5 - €10; €50+ €107 € el er;
275 851 3705 2225 11,9 1,14 2452 25055
280 4,54 3171 1584 595 0,87 260,6 32725
285 2,60 2725 1108 3,1 0,76 2649 37605
290 1,64 2319 755 1,76 0,70 251,5 38129
350 0 3,46 0 0 0 1194 25489
400 0 0 0 0 0 2418 6124
468 0 0 0 0 0 7546 7471
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5.3. tablazat. Az illesztési folyamat kezdetekor figyelembe vett Osszes mono- és

bimolekulds folyamat.

Sorszam  Reakci6 Sebességi egyenlet
(F)  L+H,OSHOI+H" +I rp1=kp L]
) L8L+H,0 rr2=kp[I5]
(F3)  L,0,SHOI+HIO, r3=k3[L,0,]
(F4) 1,010+ +2H" rry=kp[L,0,]
(F5) 52031-?52030H-+H+ I r5=k5[3,0,1']
(F6)  S,0,I"-85,0% +HOI+H* r76=k7s[S,0,I]
(F7) S,0% +10; +H,0-81"+250% +2H* r7=k7[S,03 1[10;]
(F8) 5,02 +I0;+H*+H,052HS0;+HIO, 5=k 15[3,02° 11105 ]
(F9) 5,02 +10;+H"85,0,0H +10; 9=k o[S,02T[1O;
(F10) SZO§’+SZO3OH’11>1°S4O§’+HZO r10=k10[S,03 1[S,0,0H]
(F11)  S,0%+I05+H* +H,0 4 2HSO;+HOI 1=k 11 [S,02°1[105]
(F12)  S,0%+I05+2H* S,0,0H+HIO, r112=K12[S,0371[105]
(F13) SZO§’+H102+H+1<L>BSZO3OH’+HOI r13=k13[S,05 [HIO, |
(F14) SZO§’+HIOZ+HZOkL>”2HSOg+I’+H+ rr14=k14[S,05 J[HIO, |
(F15)  §,02+HOI+H,0%58,0,I"+H,0 r15=k 15,02 JHOI]
(F16) szo§*+H01kL>“"52030H*+r r16=k15[S,05 J[HOI]
(F17)  S,0%+L, 95,0, +I" rp17=k 178,05 1L,
(F18)  S,02+I;38s,0,I +2I" r15=k18[S,0 11151
(F19)  §,02+L,0,+H*%5s,0,I"+HIO, r110=k10[8,02 11,0,
(F20)  8,02+1,0,+H,032HS0; +1, r120=k20[3,02 11,0,
(F21)  S,00+41,0,+H*+H,038,0,0H +HOI 1131k 21[S,031[1,0,]
(F22) 8,08 +1,0,+H,0"38,0,0H +HIO,+I"  1120=kn[S,04T[1,0,]
(F23)  $,02+5,0,1" 38,02 +I" r 3=k 238,02 1[8,0, 1]
(F24)  107+5,0,0H +H,0BHOI+2S0% +2H*  114=k4[10]][3,0,0H ]
(F25)  107+5,0,0H +H,0$2HSO;+I03+H* 1125k os[IO;][8,0,0H ]
(F26)  10;+HSO; &S0 +105+H* r 2=k 26107 [[HSO3]
(F27)  10;+HIO, F2HSO; +H* r27=K 7 [107 [HIO, |
(F28)  10;+HOIZI0;+HIO, t pa=k 125 [TO; ][HOI]
(F29)  10;+1,0,+H,0%10;+2HIO, r29=K 20 [101[1,0, ]
(F30)  10;+L,0,+H,0 2105 +HOI+H* r 130=K 30[105 11,0, ]
(#31)  10;+1+2H*S2HIO, r 31 =K 1[I0 ][1°]
(F32)  10;+T+H* $10;+HOI 3=k [I07 ][]
(F33)  10;+5,0, +H,0 %1, +2502 +2H* 3=k 33107 1[S,051"]
(F34)  107+5,0,1 +2H,0 S HOI+I 42802 +3H*  1734=k54[1071[S,051']
(F35)  10}+5,0,I +H,052HS05+1L,0, r35=k 35 [1071[S,051"]
(F36)  107+5,0,1 +2H,0 ¥ 2HSO;+HOI+HIO, 1734k 36[1071[S,051']
(F37)  107+8,0, +2H,0 F2HSO;+I05+1+2H"  1737=k57[1071[S,051']
(F38)  107+5,0,1 +H* +H,0¥8,0,0H +2HIO, 1735k 35[1051[S,051']
(F39)  107+5,0,1 +H,0%'S,0,0H +I05+HOI  1739=k30[1071[S,05I']
(F40)  25,0,0H +H,0¥8,02+2HSOT+2H  t749=k40[S,0;0H ]
(F41)  S,0,0H +HSO; #'S,02 +S0% +2H* r 141=K 41 [S,0,0H"][HSO;]
(F42)  S,0,0H +I0;+H,0 5T +2502 +3H* =K 1[S,0,0H J[103]
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Sorszdm

Reakci6

Sebességi egyenlet

(F43)
(F44)
(F45)
(F46)
(F47)
(F48)
(F49)
(F50)
(F51)
(F52)
(F53)
(F54)
(F55)
(F56)
(F57)
(F58)
(F59)
(F60)
(F61)
(F62)
(F63)
(F64)
(F65)
(F66)
(F67)
(F68)
(F69)
(F70)
(F71)
(F72)
(F73)
(F74)
(F75)
(F76)
(F77)
(F78)
(F79)
(F80)
(F81)
(F82)
(F83)
(F84)
(F85)
(F86)
(F87)
(F88)

Kpg3

$,0,0H"+10;+H,0%$2HS0; +HIO,
$,0,0H"+10; 38,02 +10;+H*
$,0,0H"+HIO, +H,0 “§2H50;+HOL+H*
$,0,0H +HIO, 43, 0% +105+2H*
$,0,0H"+HOI+H,0 % 2HSO; +1 +H*
$,0,0H +HOI'$'s, 02 +HIO, +H*
$,0,0H"+1, Y HOI+8,0,I"

S,0,0H " +1,+2H,0 52HS0; +2I"+3H*
$,0,0H +1,+H,08'5, 0% +2HOI+H*
SZOSOH-+12+H201‘L>5zszo§-+Hloz+1-+2H+
SzosoH’+Ig+H+kf—>5312+SZO3I’+HZO
$,0,0H+I; S'HOIL+1"+8,0,I"
S,0,0H+1;+2H,0 52HS0; +3I +3H*
$,0,0H +1; 5',02"+1,+HOI
SZ03OH’+Ig+HZOki>57520§’+2HOI+I’+H+
S,0,0H +1;+H,0%5's 02 +HIO, +21"+2H*
$,0,0H"+1,0,+2H,0 521 +250% +5H*
$,0,0H +1,0, 105+5,0,I +H*
$,0,0H"+1,0,+H,0%8 HSO; +1, +S02"+2H*
$,0,0H"+1,0,+2H,0%$2HS0; +2HOI+H*
$,0,0H +1,0, +2H2011>“2HSO§+HIOZ+I’ +2H*
$,0,0H"+1,0,+H,0%8's) 0% +2HIO,+H*
$,0,0H"+1,0,+H,09§'5, 0 +10;+HOI+2H*
$,0,0H +1,0,+H,0%8'S, 02 +10;+I +3H"
$,0,0H +"+H*%¥5,0,"+H,0

$,0,0H"+" 93,0+ HOI
$,0,0H"+5,0,1" %53, 02 +HOI

$,0,0H +5,0,1"+2H,0 'S, 0% +2HSO; +1"+3H*
$,0,0H"+5,0,1"+H,0% 25,02 +HIO, +2H*
HS0;+10; B HIO, +S0%"

HSO;+HIO, SHOI+S02 +H*
HSO;+HOIST +S0% +2H*
HSO;+1,+H,0 %21 +S02 +3H*
HSO5+1,0,+H,0 % 2HOI+S02 +H*
HSO3+1,0,+H,0 ¥ HIO, +I"+302"+2H*
HS03+5,0,"+H,03'S,0% +1"+S02"+3H*
105+HIO, “F10; +HOI

105 +HOL+H* §2HI0,

105 +HOI S 0] +1"+H*
105+1,0,+H* +H,0 %¥3HIO,
10;5+1,0,+H,0 10, +2HOI

105+ +2H* 1,0, +H,0

10;5+1+2H S HIO, +HOI
105+5,0,1 +2H,0 521 +250% +4H*
105+5,0,1"+2H,0' %Y 2HSO; +2HOI
105+5,0,1+H*%'8,0,0H+1,0,
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rr43=K43[S,0;,0H][I103]
r744=K44[S,0,0H][I0;]

r 145=K 145[S,0,0H ][HIO, |
r46=K46[3,0;0H"[HIO, |
t p47=K 147[S,0,0H"][HOI]
r 4=k 45[S,0,0H"|[HOI]
149=K49[S,0;0H ][L,]
r150=Ky50[S,O0;0H ][I, ]
tr51=Ks51[S,0;0H (L, ]
ry5=Ky5[S,0;0H][L, ]
ry53=Ky53[S,0,0H ][]
ry54=Ky54[S,0;0H ][]
ry55=Ky55[S,0,0H ][I;]
ty56=K56[S,0;0H ][]
tr57=Ks57[S,0;0H][L;]
ry58=Kys5[S,0;0H ][]
r50=K59[S,0;OH][1,0,]
rr60=K60[S,0;OH][I,0,]
t p61=K 61 [S,0,0HT[1,0,]
2=k 62[5,0,0H (1,0,
r63=K63[S,0;0H ][1,0,]
r o=k 45,0, 0H (1,0,
r p65=K 65[S,0,0H T[1,0,]
tr66=Kr66[S,0;OH ][I, 0,]
tr67=Ks67[S,0;OH][I]
rre8=Ky68[S,0;0H ][I']

t 69 =K 59[8,0,0H1[S,0,T]
r70=k70[3,0,0H"1[S,0,1]
t71=K71[8,0,0H71[S,0,T]
1170=K 72 [HSO3][10;]

r 7=k 73 [HSO3 ][HIO, |

r 7=k 74 [HSO3][HOT]
ty75=Ks75[HSOZ][1,]
r176=K76[HSO3][1,]
177=K77[HSOZ][L, 0, ]

r 7=k 75 [HSO3 11,051 ]
r179=K79[I05][HIO, ]
rr80=Kg0[IO3][HOI]
r7g1=Kyg1 [I03][HOI]
rr82=Kg2[105][1,0,]
r83=Kg3[103][1,0,]
rr84=Kyg4[IO;][1]

r85=K g5 [IO31[I"]

tr86=K 85 [10;][S,051"]
trg7=Ksg7[1031[S,0,1]
rr83=Kg[10;][S,051"]



Sorszam

Reakci6

Sebességi egyenlet

(F89)
(F90)
(F91)
(F92)
(F93)
(F94)
(F95)
(F96)
(F97)
(F98)
(F99)
(F100)
(F101)
(F102)
(F103)
(F104)
(F105)
(F106)
(F107)
(F108)
(F109)
(F110)
(F111)
(F112)
(F113)
(F114)
(F115)
(F116)
(F117)
(F118)
(F119)
(F120)
(F121)
(F122)
(F123)
(F124)
(F125)
(F126)
(F127)
(F128)
(F129)
(F130)
(F131)
(F132)

ki
105+S,0,I"+H* +H,0-%'S,0,0H"+HIO, +HOI
_ _ Keop 2
103+8,0,1 +H20k—> S,02"+2HIO,
105+S,0,1"+H,0-3'S,02"+10; +I"+2H*
k,
2HIO, F10;+HOI+H*
Kfo3
HIOZ+HOIk—> 1,0,
HIO, +HOI 3105 +1"+2H*
ki
HIO, +L, 31,0, +I"+H*
13
HIO, +L,+H,0 ¥'3HOI
k,
HIO, +1,+H,0 ¥ 10;+2I +3H*
k,
HIO, +I; 31,0, +2I +H"*
k,
HIO, +I;+H* “52HOI+1,
k,
HIO, +I;+H,0 '3HOI+I-
k,
HIO, +;+H,0 8'10;+31 +3H*
k,
HIO, +1,0,+H,0 5°10;+2HOI+H*
k,
HIO, +1,0, 3’10, +1,+H*
k,
HIO, +1,0,+H,0 810, +HOI+I"+2H*
k,
HIO, +I+H* °2HOI
k,
HIO, +5,0,I"+2H,0 S*HSO; +2I"+S03 +3H*
_ Kf107 _
HIO, +5,0,1 +H20k—> 2HSO;+1,+H*
HIO, +5,0,I"+H,0 =°S,0,0H " +2HOI
_K1g9 o
HIO,+S,0,I" 3 szck)3 +1,0,+H*
HIO, +5,0,I +H,0 5°S,0% +10; +I"+H*
ki
2HOI B'HIO, +I"+H*
HOI+1,0,+H,0 “52HIO, +I +H*
k,
HOI+1,0, 5’105+, +H*
k,
HOI+1,0,+H,0 8*2HIO0, +I"+H*
HOI+I +H* L +H,0
ki
HOI+S,0,1"+2H,0 5°2HS0;+2I +3H*
_Kkny7, _
HOI+S,0,I" 8 SZESOH +1,
HOI+S,0,1+H,0 5°S,02"+HIO, +I"+2H"
ki
L,+1,0,+2H,0 5*4HOI
k,
1,+1,0,+2H,0 5°2HIO, +2I"+2H"*
k,
L+1,0,+H,0 B'10;+1;+2H*
13
L,+1,0,+H,0 5’10, +31 +4H"
k,
L+ 3L
ki
L,+8,0,1"+3H,0 B'2HS0;+31 +4H*
13
L,+5,0,I"+H,0 5°S,0,0H +I;+H"
ki
L,+8,0,1"+2H,0 5°S,02"+2HOI+1 +2H*
k,
L,+S,0,I+2H,0 5'S,0%2 +HIO, +2I +3H*
k,
+L,0,+H" +H,0 5"3HOI+],

- Kf129 _
13+IZOZ+2HiO — 4HOI+I

— £130

L+L,0,+H* —>kHIOZ+212
+1,0,+2H,0 B'10; +41"+4H*

Kk
L;+1,0,+3H,0 5"2HSO; +41 +4H*
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r159=K39[I03][S,0,1']

1 r90=Kfo0[I0;1[S, 0,11
r91=K91 [IO5][S,051']

r 92 =K oo [HIO, |2

r 3=k 93 [HIO, J[HOI]

1 po4=k r94 [HIO, ] [HOI]
rr95=K95[HIO, ][L,]

t 5=k 796 [HIO, |[1, ]
tr97=K 97[HIO, ][L, ]

t rog =k ro5 [HIO, ][1, ]
tr99=K 99 [HIO, ][I5]
r100=K 100 [HIO, ][L5]
rr101=kf101 [HIO, I[1;5]
r102=K 102 [HIO, ][1,0,]
r1103=kf103[HIO, ][1,0,]
1104 =k 104 [HIO, ][1, 0, ]
rr105=K105[HIO, [I']
r106=K 106 [HIO, 1[S,0517]
rr107=k£107[HIO,][S,0,17]
rr108=k108[HIO, 1[S,05I']
rr100=k£109[HIO,][S,0,17]
r£110=Kf110[HIO, ][S,051]
r111=k 111 [HOI?
rr112=K112[HOI[L, 0, ]
rr113=k113[HOT][L, 0, ]
r114=k114[HOI][L, O, ]
rr115=Ks115[HOI][I"]
r116=kf116[HOI][S,O51"]
rr117=ks117[HOI][S,051"]
r118=kf118[HOI][S,O517]
r1119=K119[1,1[1,0,]
rr120=K120[1,1[1, 0,1
rr121=kp121[L][1,0,]
r122=Kp122[1,1[1,0,]
rr123=kp123[L][I"]
rr124=K124[1,1[S,0,17]
r1125=K7125[1,1[S,0,17]
r126=Kf126[1,1[S,051]
r1127=K127[1,1[S,0,17]
rr128=kf128[15][1,0,]
r1120=K129[[51[1,0,]
rr130=K130[I51[1,0,1
r1131=K131[511,0,]

32 =kp132[I511,0,]



Sorszam

Reakcid

Sebességi egyenlet

(F133)
(F134)
(F135)
(F136)
(F137)
(F138)
(F139)
(F140)
(F141)
(F142)
(F143)
(F144)
(F145)
(F146)
(F147)
(F148)
(F149)
(F150)
(F151)
(F152)
(F153)
(F154)

_ Kf133, o
L+L,0O, = SiO3 +21,
21,0,+2H,0 B'3HIO, +I"+H*
k
21,0,+2H,0 5105 +3HOI+H*
k
1,0,+I"+H*+H,0 5°3HOI
k
LO,+I"+H* "HIO, +1,

k
1,0,+5,0,I +3H,0 5*31"+250% +6H*

k
1202+52031-+2H20k13>°Hsog+Ig+so§-3H+
1,0,+5,0,I"+2H,0 'S,0,0H +3HOI

K,
1,0,+5,0,I"+H,0 5'S,0,0H +HIO, +1,

k

1,0,+5,0,I"+2H,0 °S,0,0H +I0;+2I+3H*
k
[7+8,0,I" 5’S,027+1,
k
25,0,I" 185,027 +1,
k
25,0, +H,0 °S,07 +HOI+I +H*
k
25,0,I"+3H,0 55,02 +2HSO; +2I" +4H*
Kk
25,0, +H,0 5’S,0% +5,0,0H +L,+H*
k

25,0,17+2H,0 °25,02"+HIO,+I"+3H*
5,05 +1, T +5,0, 1"

46 2 . 46
I7+8,0,I" ‘i?is4o§*+s406r
5,0, +H,0 8's,0,I"+5,0,0H +H*

k
[7+8,0,1 5725,0,I”
K,
10;+8,0,+2H,0 5°2HS0;+105+5,0, " +2H*
k

10;+8,0,I"+4H,0 3'4HSO;+2HOI+2H*
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r133=Kf133[151[1,0,]
r13a=kp134[1,0,]
r135=kf135[1,0, ]2
r1136=Kf136[1, 0, 1[I']
rr137=Kf137[1,0,1[I"]
r138=K£138[1,0,1[5,0,1]
11139=Kf139[1,0,1[S,0,51]
r140=K£140[1,0,1[S,0,1]
r1141=K£141[1,0,1[S,0,1]
t1142=Ks142[1,0,1[S,0,1]
r1143=kf143[17][S,051"]
r144=K144[S,0,1 ]
rf145=Kf145[5,0,T 1

rf146=K 146[5,0;1 1
r147=Kf147[S,0,T 1
rf145=kf145[S,0,T 1
r149=Kf149[S, 0% 1[L,]
rr150=Kf150[I 1[S, O]
11151=Kf151[S,061]
rr152=K152[I 1[S, O 1]
11153=kf153[10,1[S,041]
1150=K£154[104][S, O]
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