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1. Bevezetés

A térben periodikus jelenségeknek az ad kiemelkedéen fontos szerepet, és
igy mind a mai napig nem csokkent a kémikusok érdeklodése ezen jelenségek
irant, hogy segitségiikkel a mindennapi életben nehezen megfigyelheté fo-
lyamatokat lehet modellezni. Az egydimenziés reakciéfront mozgasa teljesen
analog a gyujtézsinéron terjedd lang mozgasaval, a kétdimenzids reakciéfront
mozgasa pedig analdgidt mutat a bozottiizek terjedésével. Szamos reakcid
ismert, mely segitségével ezen jelenségek megfigyelhetoek, ezek koziil kiemel-
kedik a napjainkban is sokat tanulmanyozott rendszer, a tetrationat—klorit
(CT) reakci6, melyet 1986-ban Nagypal és munkatérsai vizsgéltak el6szor. A
rendszer intenziv kutatasa 1996-ban kezdodott, mikor Toth és munkatarsai
cellas szerkezet 1étrejottét figyelték meg a nemkevert CT-reakcidoban, ha a
hidrogénionok egy részét immobilizaltak. Ezek utan a CT-reakciét tobb ku-
tatocsoport is tanulmanyozta, segitségével szamos érdekes periodikus kémiai
jelenséget vizsgaltak, mint mintazatképzodést, 2D-instabilitast, 3D-front in-
stabilitdst, térbeli bistabilitast, gerjesztett hullimokat és oszcillaciét. A je-
lenségek leirdasanal kezdetben a rendszer elsé vizsgalatakor meghatarozott
sebességi egyenletet és sebességi egyiitthatot hasznaltak. Kideriilt azonban,
hogy a sebességi egyiitthato értékét jelentosen mddositani kell, részben azért
is, mert maga a rendszer meglehetdsen bonyolult, igy annak kinetikdja nem
jellemezhet6 egyetlen sebességi egyiitthatoval.

2010-ben Peintler és munkatarsai a CT-reakcié mechanizmusanak 1j ered-
ményeit felhasznalva megprobaltak mddositani a nemkevert vizsgalatok ér-
telmezése sordn leggyakrabban hasznalt kinetikai modellt. Javaslatot tettek
a CT-reakci6 sztochiometriajara kis klorition feleslegben, — ami a jellemz6
kisérleti koriilmény a térben periodikus jelenségek vizsgalatanal — gy taldl-
tak, hogy figyelembe kell venni a klorition bomlasat is. A térben periodikus
jelenségek leirdsanal hasznalt sebességi egyenletet is modositottak, a Nagy-
pal és munkatarsai altal meghatarozott sebességi egyenlet helyett javasoltak
egy 1j 2 taghdl allo osszefiiggést. Ezen sebességi egyenletben a hidrogénion

koncentraciéja masodik és harmadik hatvanyon is szerepel, ezért a nemkevert



CT-vizsgalatoknal nagy figyelmet kell forditani arra, hogy a hidrogénion kon-
centraciéja ne novekedhessen egy hatarérték felé, ami a reakciéfront spontan
begyulladasat okozza. Ezt a frontreakciok vizsgalatanal dgy akadalyozzak
meg, hogy valamilyen erds bazissal megligositjak a reaktansokat tartalmazé
reakcidelegyet. A tetrationationrdél azonban ismert, hogy ligos kézegben hid-
rolizal, mikozben tioszulfat-, tritionat-, szulfat-, és szulfitionok keletkeznek.
A tioszulfat—klorit, valamint a szulfit-—klorit reakcié kinetikai viselkedésére
mar korabban javaslatot tettek, igy ezen mellékreakciok figyelembe vehetoek
a modellszamitasokndl. Szisztematikus keresés utan arra az eredményre ju-
tottunk, hogy a tritionat—klorit reakcié kinetikdjarél semmilyen adat nem
lelhet6 fel az irodalomban. S6t, az egyetlen szamunkra relevans talalatban is
csak a tritionation ldgos hidrolizisérol talaltunk informaciot, a redox atala-

kulésai azonban ismeretlenek.

2. Célkituzések

Kisérleti munkam alapvetd célja az volt, hogy a CT-reakcié jobb mo-
dellezhetoségének érdekében értelmezziik a tritionat—klorit reakcié kinetikai
viselkedését. Mivel nem taldltunk informaciokat a tritionation redox viselke-
désérdl az irodalmi kutatds soran, ezért a tritionat—klorit reakcié konnyebb
értelmezhetoségéért elsoként a tritionat—jod, valamint a tritionat—klorit re-
akcid lehetséges alrendszereit, a tritiondt-HOCI és tritionat—klor-dioxid re-

akcidkat tanulmanyoztuk.

3. Alkalmazott mdédszerek

A vizsgalataink soran a kinetikai méréseket pufferelt kozegben hajtottuk
végre. A jod—tritionat, a klor-dioxid—tritionat, valamint a klorit—tritionat re-
akcidkat enyhén savas koriilmények kozott vizsgdltuk, a pH-t ecetsav /nétrium-
acetat pufferrel szabalyoztuk. A HOCIl-tritionat reakciot széles pH tarto-

ményban tanulméanyoztuk, semleges pH kérnyékén dihidrogén-foszfat /hidrogén-



foszfat, 12-es pH kornyékén pedig hidrogén-foszfit/foszfat puffert haszndl-
tunk. Minden kinetikai mérés soran a hémérsékletet 25,0+0,1 °C-ra, az ion-
er6sséget pedig 0,5 M-ra allitottuk be. A reakciéfront terjedésének vizsgé-
lata nempufferelt koriilmények kozott tortént, ezen méréseknél a hémérséklet
25+1°C volt.

A reakcidkat spektrofotometridsan vizsgaltuk, a jod—tritionat, a klor-
dioxid—tritionat és a klorit—tritionat reakciék a vizsgalt pH tartomany egé-
szében, mig a HOCl-tritionat reakcié 12-es pH kornyékén kell6en lassu ah-
hoz, hogy hagyomanyos diddasoros spektrofotométerrel (Zeiss S10 vagy Zeiss
S600) kovessiik a reakcidk elSlrehaladtat. A HOCl-tritiondt reakcié reak-
cidideje semleges pH kornyékén jellemzden 10s alatt van, ezért ebben a pH
tartomédnyban a reakciét stopped-flow (Applied Photophysics SX20) tech-
nikaval kovettiik. A sztochiometriai vizsgalatokndl a végtermékek mindségi
meghatdrozasat egy Nicolet 5700 FT-RAMAN késziilékkel végeztiik. Az 1D-
front terjedési sebességének vizsgalatat egy 50cm hosszi kapillaris csoben
végeztiik, melynek bels6 atmérdje 0,733+0,006 mm.

A vizsgalt hullaimhossz tartomanyokban a fényelnyeld részecskék szamat
az MRA programmal hataroztuk meg. A kinetikai paramétereket egyiittes
gorbeillesztéssel hatdroztuk meg a ZiTa programcsomaggal. Az 1D-front ter-
jedési sebességének szamitasakor a parcidlis differencidlegyenlet rendszert a
BDF2 médszerrel integraltuk.

4. U’j tudomanyos eredmények

Az elért eredmények és a megfigyelések a kovetkezd pontokban foglalha-
toak Ossze:

A jéd—tritionat rendszer:

1. A reakcio részletes vizsgédlata alapjan megallapithato, hogy annak se-
bessége fiiggetlen a pH-tdl, valamint a jodidion nagymértékben csok-
kenti a reakciosebességet. FEzen nagymértékii jodidion inhibicié nem

magyarazhato kizarédlag a trijodidion képzddésével és annak kisebb re-



akciokészségével. A rendszer ezen tulajdonsiagat a reaktansok gyors
eléegyensiilyan keresztiil tudtuk megmagyarazni, amely erésen balra
tolédik el:

S,087 + I, = S;0,7 + I,

A reakcié ezen sajatsagai alapjan nagy hasonlésagot mutat a jod—

tetrationat rendszerrel.

2. Az altalunk vizsgalt pH tartomanyban megadtuk a reakciét jellemzo
sztochiometriai egyenletet. Azt talaltuk, hogy mindkét reaktans feles-

legében az aldbbi sztochiometriai egyenlet érvényes:

S,027 + 41, + 6H,0 = 3S0% + 81~ + 12H*

3. 63 kinetikai gorbe egyiittes illesztése alapjan javaslatot tettiink a re-
akcio 5 1épéses kinetikai modelljére. A javasolt kinetikai modell segit-
ségével magyarazatot adtunk a reakcié pH fiiggetlenségére, a jodidion
komplex inhibidlé hatasara, valamint levezettiink egy sebességi egyen-
letet, amellyel értelmeztiik a kinetikai paraméterek kozott tapasztalt

korrelaciokat.
A HOCIl-tritionat rendszer:

4. Megallapitottuk, hogy a reakcié az altalunk vizsgalt kisérleti koriilmé-

nyek kozott két hatarsztochiometriaval jellemezheto, HOCI feleslegben:
S,02~ + 4HOCI + 2H,0 = 3S03~ + 4Cl- + 8HT,

mig tritiondtion feleslegben a kiévetkezd hatarsztochiometria dominal:
S,0% + HOCI + 2H,0 = 3802~ + CI~ + 5HT.

A szulfition jelenlétét a végtermékben jodometrids titralassal kozvetve

igazoltuk, mely soran a szulfitiont formaldehiddel maszkiroztuk.



5. 80 kinetikai gorbe egyiittes illesztése alapjan javaslatot tettiink a reak-
ci6 7 lépéses kinetikai modelljére. Ezen modell segitségével értelmezni
tudtuk a reakcio valtozd sztochiometriajat, valamint a kinetikai gor-
bék lefutasat 6,6-12,2-es pH tartomanyban. Az altalunk javasolt mo-
dell alapjéan a CI(I) mindkét forméja kinetikailag aktiv tritionationnal

szemben.
A klér-dioxid—tritionat rendszer:

6. Megallapitottuk, hogy az altalunk vizsgalt kisérleti koriilmények kozott
a reakcié két hatarsztochometriaval jellemezheto, tritionation felesleg-

ben:
59,077 + 8-ClO; + 14H,0 = 15802~ 4 8C1~ 4 28H™,
mig klér-dioxid feleslegben az alabbi sztochiometria domindl:
S0 +4-ClOy + 4H,0 = 3503 +2C1 + 2C10; + 8H™.
A kloration keletkezését Raman spektroszképiai mérésekkel igazoltuk.

7. 118 kinetikai gorbe szimultan illesztése alapjan javaslatot tettiink a
reakcio 13 1épéses kinetikai modelljére, mely alapjan mind a klorid-,
mind pedig a hidrogénion autokatalizatora a rendszernek. Ezen mo-
dell segitségével értelmezni tudtuk a reakcio valtozo sztochiometridjat,
valamint a kinetikai gorbék lefutasat 4,35-5,70-es pH tartomanyban.
Levezettiink egy sebességi egyenletet, amellyel értelmeztiik a kinetikai

paraméterek kozott tapasztalt korrelacidkat.
A Kklorit—tritionat rendszer:

8. Spektrofotometrias mérések alapjan megéllapitottuk, hogy a reakcid
sztochiometridja az aldbbi harom egyenlet linearis kombinacidjaval bar-

milyen kiinduldsi klorit/tritionat ardny mellett megadhatd:
S,0%~ +2Cl10; + 2H,0 = 3S02™ +2C1~ +4H"

b}



9.

10.

11.

4C10; +2H" = 2. ClO; + ClO; + C1I™ + H,0

3C10; = 2C10; + CI-.

A kezdeti sebességek modszerével megéllapitottuk, hogy a klorition és
a hidrogénion részrendiisége szigoruan egy, illetve kettd, mig a trit-
ionationé jo kozelitessel fél. Mindezek alapjan a kovetkezd sebességi
egyenletet javasoltuk az 1D frontterjedés sebesség koncentraciofiiggésé-

nek kvantitativ leirdsdhoz*:

d[ClO5 _ _
_[dt2] = kxr[Ss057]'2[CIO5 |[H”
Nemkevert koriilmények kozott megadtunk egy egyszerti modellt, amely
1:3-1:6 tritionat:klorit aranyok koézott — ahol a reakciofront terjedési
sebessége a legnagyobb — megfelel6 pontossaggal leirja a reakcidfront

terjedési sebességének koncentraciofiiggéseit.

Megmutattuk, hogy a klorit—tritionat rendszerben is fellép a specifi-
kus savkatalizis. Ezen effektus figyelembe vételével 6sszhangba tudtuk
hozni a kiilonb6z6 modszerekkel és eltéro kisérleti koriilmények koézott

meghatédrozott sebességi egyiitthato (ko7) értékeit.

*Megoriztem a disszertacioban hasznalt szamozast a sebességi egyiitthaténak.
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