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1. fejezet

Bevezetés

Az elektronikai iparban az utolsé két évtizedben lejatszodott robbandsszeri fejlédés
— tobbek kozott — két nagy valtozast hozott a kémiai kutatdsban:

— A szdmitogépes adatgyijté rendszerek tomeges elterjedésével jelentosen boviilt a
tanulmanyozhatd kémiai folyamatok kore:

a. Lehetévé valt a nagyon gyors reakciok vizsgalata.

b. A méréstechnika lehet6vé teszi nagyszamu adat gylijtését és tarolasat, igy az
osszetett reakcidkrdl is elegendd kisérleti informaciét tudunk szerezni.

c. A szamitégépek nem unatkoznak, nem tiirelmetlenkednek és nagyon ritkan
hibaznak. fgy a lassi reakcidk kovetése is megoldhatova valt a kozel teljes
konverzidig.

— A szamitégépek nemcsak a kisérleti adatok gytijtésében, hanem azok feldolgoza-
saban is nélkiilozhetetlenek lettek, tobb okbdl is:

a. Kivitelezhet6vé valtak a nagyszamu adatbazisokon alapulé szamitdsok.

b. A szamitdsok pontossiga gyakorlatilag is tetszoleges.

¢. Olyan bonyolult szamitasok is végrehajthatok, amelyekre régebben gondolni
sem lehetett azok id6igényessége miatt.

A kvantumkémiai szamitasokkal foglalkozék kivételével ma egy kutaté konnyen
hozzéajuthat olyan szamitégéphez, amilyenre a feladatai megoldasahoz sziiksége van. A
megfelel6 mér6 és értékeld eszk6zok megléte azonban csak sziikséges, de nem elegendd
feltétele az igényes és hatékony kutatasnak, eszkozeinket hozzdértéen kell haszndlnil.

A szamitogépeket legtobbszor nem kozvetleniil, hanem — tobbnyire mdasok 4al-
tal irt — programok segitségével hasznédljuk. Ezek mindsége és igényessége az egyik
meghatdrozdja annak, hogy mérési adatainkat milyen szinvonalon tudjuk feldolgozni.
Természetesen tovabbra is a kémiai tapasztalat, a tudds és az intuicid a legfontosabb,
de ezek is csak rossz eredményre vezethetnek, ha nem vélasztjuk meg jol az eszkozein-
ket. Ezért fontos, hogy a kisérleti adatok kiértékelésének médszerei vegyék figyelembe
a megfelel elméleti megfontoldsokat és gyakorlati tapasztalatokat.

A tapasztalatok Osszegzése és a felhasznaldi programokba torténd beépitése sokkal
lassibb folyamat, mint a technikai fejlédés. Ez azzal a veszéllyel jar, hogy rutinsze-
rilen haszndlunk olyan miiszereket és értékelési eljardsokat a kutatdsban, amelyeket

1Hozz4értés nélkiil a logarléc is legfeljebb a vonalzét vagy a nddpélcéat helyettesitette.




1.1 A téma elézményei Bevezetés

nem igazan értiink, ,,fekete dobozként’ kezeliink. A tévedés lehetdsége ezéltal meg-
sokszorozédik.

Egy kutaté nem szamithat arra, hogy ezeket a problémékat egy kereskedelmi cég
elébb-utébb megoldja, mert a mi ,,fogyasztasunk’ a vildgéhoz képest elenyészé. ,,Fel
kell néniink” a rendelkezésiinkre 4ll6 technikdhoz, hogy munkankat kell6 korultekin-
téssel végezhessiik: magunknak kell kidolgozni az 1j helyzet dltal megkovetelt 1j elja-
rasokat. Ertekezésemben arrdl a munkamrél szamolok be, amelyet nagyszdmd mérési
adat gydjtése, feldolgozdsa és értékelése terén végeztem az elmilt 10 évben.

1.1 A téma elozményei

A reakcidkinetika teriiletén 1987-ben, els6 éves TMB-0sztondijas koromban kezdtem
dolgozni. El6tte az olddszer és a ligandumok cserefolyamatait vizsgaltam fémionok ve-
gyes komplexeinek vizes oldataiban, NMR relaxdaciés technikaval. Ez a feladat ugyan
igényelt kinetikai vizsgalatokat is, de idém nagyobb részét a tanulméanyozott rendsze-
rek egyensilyi vizsgalata vette igénybe.

Erdekl8désem ezutén a kinetika felé fordult. Féleg az egzotikus kémiai reakcidk
teriiletén Ujonnan észlelt két érdekes jelenség ragadta meg a figyelmemet:

— A tioszulfdt — klorit [1] és a jodid — klorit [2] reakci6k nagyon érzékenyek a fluktu-
acidra és a keverési hatdsokra.

— A tetrationdt — klorit reakciéban, bizonyos koncentraciétartomanyokban formalis
10-ed rendet észleltiink a tetrationdtra nézve [3].

Témavezetom ekkor felajanlotta a témavaltdst: prébaljuk meg részletesen és pon-
tosan értelmezni a fenti kisérleti tapasztalatokat. A kihivast orommel elfogadtam, és
ma is elfogadnam.

A tioszulfat — klorit reakciéban kezdtiik el a vizsgalatokat. A reakcié mechanizmusa
nagyon bonyolult, amelynek egyes részeit kiilon lehet tanulmanyozni. Ugy gondoltuk,
elészor az onmagukban is vizsgalhatoé részreakciék mechanizmuséat kell valészintsiteni,
ezért elséként ezekkel a folyamatokkal (tetrationdt — klorit, tetrationat — klér-dioxid,
hipoklérossav — klorit, hipoklérossav — klér-dioxid, stb.) kezdtiink el foglalkozni.

Célunk az volt, hogy az elérhetd kisérleti és szamitdstechnikai eszkoztarral a lehet6
legpontosabb méréseket végezziik és azokat elhanyagoldsmentes értékelési mddszerek-
kel dolgozzuk fel. Ez akkor természetesnek tiint két, alapvetéen egyensilyi kémiai
bedllitottsdgi kémikus szdamara, hiszen ezek az igények az oldategyenstilyok teriile-
tén akkor mar természetesek voltak [4]. Munkdnk sordn fokozatosan szereztiik meg a
kovetkezd tapasztalatokat:

— Annak ellenére, hogy az oldategyensiilyi és oldatkinetikai vizsgédlatok sordn gya-
korlatilag ugyanazokat a berendezéseket haszndljdk, a kinetikai adatok értékelése
soran elfogadott igényszint sokkal kisebb. Az egyensilyi kisérleti adatok alapjan
torténé modellmeghatéarozast csak akkor tekintik sikeresnek, ha a mért adatokat
sikeriil a kisérleti pontossig hatdrain beliil visszaszdmolni. Ezzel szemben a kine-
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tikdban — ha a vizsgalt reakcié egy kicsit is bonyolultabb — megelégszenek un.
félkvantitativ kiértékeléssel: mar az is elfogadott eredmény, ha a mért és szamitott
gorbék jellege megegyezik.

Az oldatkinetikdban altaldban kevés kisérleti adatot mérnek a feltételezett mecha-
nizmus bonyolultsadgahoz képest?. A kisérleti kémikus pedig egyetlen médon tudja
novelni az ajanlott mechanizmus valdszinlségét: tobb kisérleti informdéciét gyijt.
Nem ritka, hogy néhéany (< 10) kisérleti gorbe alapjan irnak fel bonyolult (10-100
elemi vagy mechanisztikus 1épésbél 4116) mechanizmusokat. Az eredmény: a kine-
tikdban sokszor méar az is jé egyezésnek szamit, ha két kutatd altal meghatarozott
sebességi egylitthat6 egy-két nagysdgrenden beliil megegyezik.

To6bb gorbe egyiittes kiértékelése, azaz a kisérleti informacidk egyiittes kezelése
nem alapkovetelmény.

A mért és szamitott adatok eltéréseinek minimaliz4dldsdn alapulé paraméterbecslési
eljardsokat csak specidlisan egyszeri esetekben alkalmazzdk. Bonyolultabb rend-
szerekben a legigényesebb kiértékelés a feltételezett mechanizmusnak megfelel6
differenciil-egyenletrendszer numerikus integrildsat, majd a mért és szamitott gor-
bék ,,szemmel” torténd ,,illesztését’ jelenti®. A paraméterbecslés irdnydba mutatd
érzékenységanalizist [7] is alapvetSen elvi mechanizmusok tulajdonsigainak vizsgé-
latara hasznaljak, nem illesztésre. Az érzékenységanalizis fejlodési iranyai is inkabb
formélis kezelési médok kifejlesztésére irdnyulnak [8].

Az olyan mérési adatokat, amelyekben nem tisztan egy részecske koncentricidja,
hanem t6bb komponens koncentraciéjanak egyiittes hatdsa mérhetd (pl. abszor-
bancia dtfedd spektrumi részecskék esetén), ritkdn tudjdk kvantitativ médon ki-
értékelni.

Az észlelt kulonbségek oka az, hogy a kinetikaval foglalkozé kutatdk ,,hatranyban’

vannak, munkéjukat tobb, tdlik fliggetlen tényezd is neheziti:

Az oldatreakcidk kinetikdja elméletileg kevésbé megalapozott, mint az oldategyen-
silyi kémia, igy kisebb mértékben tudja segiteni a kutaték munkdjat.

Gyakran sokkal nehezebb kisérleti adatokat gyijteni. A diédasoros spektrofoto-
méterek megjelenése el6tt pl. nem lehetett egy reaktiv elegy adott allapotdnak
szinképét rogziteni, mikozben ez mar fél évszazada megoldott egyensiilyi elegyek-
ben.

Egyensilyi kisérleti adatok dltaldnos egyenleteken alapulé értékelése mar a har-
madik generacids szamitogépek elterjedésétol kezdve lehetséges, kb. a 60-as évek
kozepétol. Ezzel szemben a kinetika torvényeit leiré differencidl-egyenletrendszerek
numerikus megoldésa csak a 80-as évek végétol kezdve lehetséges az illesztésekhez
is elfogadhaté szamitési idGvel.

2Ez mar csak azért is megvaltoztatand6 gyakorlat, mert az irodalomban sokat foglalkoznak az-

zal az elméleti problémaval, hogy egy adott kisérletsorozathoz — teljesen pontos mérési adatokat
feltételezve — egyértelmiien hozzarendelheté-e egy és csak egy mechanizmus (1d. pl. [5, 6]).

3Aki mar prébalta ezt a médszert haromn4al tobb paramétert tartalmazé rendszerben, az tudja,

hogy ez mennyire reménytelen vallalkozas.



1.2 Célkitiizés Bevezetés

1989-90-ben azt érzékeltiik, hogy a technika fejlédése megsziinteti az utébbi két
hatranyt. Ezért kezdtem hozza egy olyan programcsomag elkészitéséhez, amely tet-
sz6leges mddszerekkel mért, gyakorlatilag korldtlan mennyiségii kisérleti adat felhasz-
nalasdval segit megbecsiilni egy feltételezett mechanizmus paramétereinek értékét, a
legkisebb négyzetek elve alapjan.

A programcsomag teljes kidolgozasa kb. hat évet vett igénybe. Nem maga a prog-
ramiras igényelt sok id6t, hanem a finomitas, 0j kisérleti rendszerekre val6 alkalma-
z4s, a tapasztalatok és mads kutatok altal javasolt lehet6ségek beépitése. Ez a ciklus
tObbszor ismétlédott, mig 1995-t6l a programcsomag minden eddig felmeriilt igényt
ki tud elégiteni. A programok tokéletesitése kozben természetesen folytak a kisérleti
munkék is, igy a kisérleti és értékelési modszereket valtakozva fejlesztettiik, hol az
egyik, hol a mésik volt a sziik keresztmetszet. A kisérleti munkak egy része nem a tio-
szulfat — klorit reakciéhoz kapcsolddott, paraméterbecslé programunkat més jellegli
kémiai reakcikon is kiprébaltuk. Sok olyan reakcié mechanizmusanak keresésében is
részt vettiink, amelyhez a kisérleti adatokat masok mérték.

Az eltelt id6szakban egy olyan Uj eljarast is kidolgoztunk, amelyek a reakciéban
résztvevo fényelnyel6 részecskék szamat, ill. ennek valtozasat hatdrozza meg valamely
paraméter, mint pl. id6, hulldmhossz vagy kezdeti koncentracié fiiggvényében. Az 1j
szamolasi mddszer akkor alkalmazhatd, ha a kisérleti adatokra érvényes a Lambert-
Beer torvény (vagy egy ezzel analég Osszefiiggés). Az eljaras a kisérleti adatmétrix
rangjanak szamitdsan alapul és modellmentes, tehdt csak a kozvetlen kisérleti ada-
tokbdl, egyéb feltételezések nélkiil szolgdltat olyan informdaciékat, amelyek kinyerésére
eddig gyakorlatilag nem volt lehetdség.

1.2 Célkitlizés

A fentiek alapjan az értekezésemben

- bemutatom az altalam kidolgozott 1j értékelési eljarasokat,

- részletezem azokat a kisérleteket, amelyeket a fent leirtaknak megfelelGen elvégez-
tem és

— ismertetem az 0j kiértékelési mddszerek alkalmazasat és ezek eredményeit a vizsgalt
reakcidékban.

A célkitlizésnek megfelel6en értekezésem két {6 részre oszthato:

- A 2. fejezet mutatja be az 1j értékel eljarasokat, valamint az ezeket megvaldsitéd
programokat: a Zz’m-t és az /V’&-t. Ezek targyaldsdanal — az algoritmusok rész-
letezése mellett — nagyon fontosnak tartom bemutatni azokat a problémakat is,
amelyek a programok kidolgozasara ,,kényszeritettek’ .

— A 3. fejezet tartalmazza az elvégzett kisérleti munkdk leirasat és a kisérleti adatok
kiértékelésének eredményeit.

Két megjegyzést szeretnék tenni a munka részletes targyaldsa el6tt:
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-~ Az eredmények egy része mar kozleményként megjelent, vagy megjelenés alatt all.
Az egyik 1j médszert megvaldsité programcsomaghoz teljes leirds all rendelkezésre.
Ezek ismertetésénél nem bocsitkozom részletekbe. Az adott kézleményeket az ér-
tekezés fiiggelékeiként, a programcsomag leirdsat pedig kiilon kotott mellékletként
adom meg, és sziikség esetén hivatkozom rajuk.

— Mivel az értekezés tobb, egymastdl fiiggetleniil is kezelhetd részbdl all, ezért az
irodalmi attekintést minden résznél kiilon-kilon targyalom.



2. fejezet

A kisérleti adatok kiértékelésének 1j
modszerei

Ertekezésem ,»gerincét’’ az 4j adatkiértékeld eljarasok ismertetése adja. Ebben a fe-
jezetben bemutatom az dltalam kifejlesztett eljardsok algoritmusat és részletezem
azokat a lehetGségeket, amelyeket ezek a mddszerek biztositanak.

2.1 ZIZZl: egy altalanos céli kinetikai paraméterbecslo program-
csomag

A bevezetésben mar emlitettem, hogy az oldategyensilyi kémidban a mérési adatok
kiértékelése dontéen paraméterbecsl6é programokkal torténik. Korabban a legtobb ta-
pasztalatot a PSEQUAD (9, 8. fejezet] haszndlataban szereztem. Az volt a célom, hogy
egy hasonlé teljesitéképességii, gyakorlatilag korlatozas nélkiil hasznalhat6é program-
csomagot irjak, amely messzemenéen figyelembe veszi a kinetikai mérések specialita-
sait. Eszkozként az IBM személyi szamitégépet (a tovabbiakban PC) vélasztottam,
mert mar akkor vildgos volt, hogy a kutatasban ez fog elterjedni.

A programcsomag els6, ,,hdzi haszndlati” véltozata mar 1989-ben miikodott, ak-
kor még BASIC nyelven, VMS operaciés rendszer alatt. Ezt a valtozatot haszndltuk
a hipokldrossav — klorit reakciéban mért adatok kiértékelésére (1d.: 2. fiiggelék és
3.1. alfejezet a 22. oldalon). A munka sikere adta meg a végs6 16kést, hogy altaldno-
san hasznalhaté értékeld eljarast dolgozzak ki.

A Zzu els6 PC-n futé véaltozatdt mar Pascal nyelven irtam meg 1990 februarjaig.
A tovabbi évek a kiilonbozo kisérleti rendszerek kiértékelésével és a programcsomag
lehetGségeinek novelésével teltek el. A fejlesztés szamos lényeges fazison keresztiil
valdsult meg. Ezt az értekezésben nem részletezem, de néhany gondolatot megemlitek
a fejlesztés fd szempontjairdl, ami az adott esetben haromféle lehet:

1. Az elsé lehetséges elv a sebességet és az eleganciat éllitja a kozpontba. Lehet fej-
leszteni az alkalmazott matematikai algoritmusokat, pl. yjabb differencidl-egyen-
letrendszer megold6 rutinokat alkalmazni, modernebb paraméterkeresd eljardsokat
beprogramozni, esetleg bonyolult statisztikai jellemzdket szamoltatni.

2. A masik lehetséges fejlesztési irdny az tn. ,,felhaszndlébaratsag’’. Nyilvanvaléan
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szivesebben haszndlnak egy olyan programot, amely a felhaszndlé problémait ké-
nyelmesebben oldja meg.

3. A harmadik irdnyzat a problémakézpontisdg. Ez azt tekinti els6dleges célnak,
hogy a haszndlandé program minél inkdbb igazodjon a megoldandé feladat ter-
mészetéhez, specidlis tulajdonsigaihoz.

A ZZ'ZZ egyértelmiien a harmadik szemléletet tiikrozi. Tapasztalataim szerint az al-
kalmazott matematikai algoritmusok bonyolultsiga a kémiai eredmény szempontjabol
kevésbé fontos, mint az, hogy — a kiértékelhetéség feltételei miatt — a kutaténak ne
kelljen kompromisszumot kotnie kisérletei tervezésekor és elkeriilhesse a nemkivant
egyszerisitéseket az illesztend6é modellek kivédlasztasakor.

Az els6 irdnyzat sokat segithet az értékelés gyorsasigdban, de néha kifejezetten
kdros is lehet! A kisérleti adatokbdl nyilvanvaléan csak az az informacié nyerhetd ki,
ami ténylegesen benne is van. Nagyon sokan foglalkoznak pl. a kiilonb6zé minimaliz4l6
eljarasok divergencia problémaival. Az elmult néhany évben végzett kutatémunkam
egyik legfébb tapasztalata az, hogy ha az illesztések soran divergencia problémaval
taldlkoztunk, az mindig arra utalt, hogy a megbecsiilend6 paraméter(ek)re nincs ele-
gend6 informécié a kisérletekben. A divergdlé numerikus eljarasok azt jelzik, hogy
minimalizdlandé fiiggvény felilletének nincs j6l definidlt minimuma. A feliilet alakja-
nak valtoztatdsa pedig csak tobb kisérleti adat gyijtésével lehetséges. Kevés kisérleti
informécid esetén az egyszerlibb mdédszerek cs6dot mondanak, a bonyolultabb eljara-
sok viszont megprobalhatnak donteni a felhasznild helyett. Ez kdnnyen vezet téves
kovetkeztetésekhez.

A masodik irdnyzat manapség a legdivatosabb, érthet6 okokbdl. Egy , bel6tt” prog-
ramnak mindenképpen felhasznalébarat médon kell miikédnie. Az ilyen jellegi prog-
ramoknak Oridsi hatranyuk azonban, hogy a lehet8ségek nagyon kotottek. Ha valamire
van meniipont, akkor azt konnyen meg lehet oldani. Ha viszont nincs, akkor a felhasz-
nalénak esélye sincs arra, hogy konkrét feladatat az adott program segitségével oldja
meg. Az ilyen jellegi programokat tehat csak nagy koriiltekintéssel és tapasztalat-
tal lehet valdban jél megirni. A ZZ’ZZ még egyaltaldn nem felhaszndlébardt médon
miikodik, hiszen a sziikséges tapasztalat a munkdm kezdetén hidnyzott. Tudomdasom
szerint ez az elsé ilyen jellegii és igényli probalkozas. A programcsomag miikodési sta-
bilitdsa és a beprogramozott lehet6ségek taldn most jutottak el oda, hogy a mésodik
fejlesztési irdnyt is komolyan meg kell fontolni.

E kis kitér6 utén visszatérek a programcsomag targyaldsahoz. A ZT’Z;{ jelenlegi, 4.1
valtozata harom nagy atalakitds utdn, 1995-re szliletett meg, azéta gyokeres valtoz-
tatasok nem torténtek. Mivel eleve az volt a cél, hogy a programcsomagot masok is
tudjak haszndlni, ezért részletes leirds is késziilt, amelyet mellékletként adok meg. A
leirds tartalmaz

egy altalanos bevezetot;
— a telepitési tudnivaldk leirasat;
— a matematikai alapok Osszefoglaldsat mind alap-, mind haladé szinten;

— egy részletes bevezeté-tanité példat az a-w-dikarbonsavak ligos hidrolizisének ta-
nulmanyozéasan keresztiil;
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— a programba beépitett Gsszes lehetéséget atfogdan targyald referenciarészt, a kiér-
tékelési lehetOségeket 16 példan keresztiil bemutatva és

- a példédk megoldésait.
A kovetkez6 szakaszokban részletezem a sz matematikai alapjait és a progamcso-

mag hasznalatdnak lehetdségeit a kinetikai adatok feldolgozasdban. A programcsomag
hasznalatdra szdmos példat mutat be a melléklet és az értekezés 3. fejezete.

2.1.1 A programcsomag miikodésének matematikai alapjai
2.1.1.1 A reakciémechanizmusok dltaldnos matematikai modellje

Béarmely reakciérendszerben lejatszédé folyamatok a kovetkez6 médon fejezhetdk ki:
kl (T, ﬁkl)
01151 + 011252 + -+ alnSn _— (.()1151 + w12$’2 + -+ wlnSn

k2(T7ﬁk2)
an S + 0y0Sy + -0 + oS, —m wo1S1 + weeSy + -+ + WonSn,

ke(T; ﬁke)
0151 + 0e2S2 + 0 + QenSp, ——————— W1 S1 + We2S2 + -+ WenSn

vagy tomorebben:

n ki(T, px;) n _
Z aiij _— Zwiij (Z =1... 6), (21)
=1 Jj=1

ahol

e az elemi és mechanisztikus® 1épések szama;
n a részecskék (reaktdnsok, koztitermékek és termékek) szdma az Osszetett
reakcioban;
S; jeloli a j-edik részecskét;
o;; a j-edik részecske sztochiometriai egylitthatdja az i-edik reakcidlépésben,
ha ebben az S;-t reaktdnsnak tekintjik (cy; >0);
wy; a j-edik részecske sztochiometriai egyiitthatdja az i-edik reakciélépésben,
ha ebben az Sj-t terméknek tekintjik (w;; >0);
T a hOmérséklet;
ki(T,px,) az i-edik lépés sebességi egyiitthatdja és
Dk, vektor tartalmazza azokat a paramétereket, amelyek az i-edik sebességi
egylitthaté homérsékletfiiggését leirjdk. Ez a vektor egyelemi, ha allandé
hémérsékleten dolgozunk, és ekkor ez az elem maga a sebességi allandé.

A sztochiometria torvényei természetesen minden lépésben érvényesek. Az egyes
reakcidlépések sebessége az aldbbi médon fejezheté ki Guldberg és Waage (1867)

Mechanisztikus 1épésen olyan reakci6lépést értiink, amely tobb elemi reakciébél allhat, de a
sebességének a reaktansok koncentraciéjatél valé fiiggése formalisan megadhaté a (2.2) egyenlettel.

- 8 —
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alapjan:
() = ki(T,Pk,) - C7(2) - C32(t) - --- - Ci(2)
r2(t) = kao(T,Pk,) - C"“(t) C"’”(t) N o)
re(t) = ke(T,Pk.) - CY ( ) C"'ﬂ( ) - oo - Cen(t)
vagy tomoren:
ri(t) = ki(T, Pk, H )V (i=1...¢). (2.2)

Az e, n, T, k;(T, pr,) és Dk, jelentése ugyanaz, mint az (2.1) egyenletben. Az 4j rovi-
ditések a kovetkezOk:
t a fiiggetlen valtozd, vagyis az ido;
T;(t) az i-edik reakci6lépés sebessége;
Ci(t) az l-edik figgd valtozo, vagyis az S; részecske koncentraciéja és
v, az S; részecske részrendje az i-edik reakciélépésben.
Az id6beli koncentriciévaltozasok az [S;]-k (7 =1 ... n) id6 szerinti differencidl-
hényadosaként fejezhet6k ki (2.1) és (2.2) alapjan:
A5 _ ooy = t ¢ t
7 = C1() = (wn —an) -ni(t) + (Wa —az) - ma(t) +- -+ (We — 1) - 7(t)

d[jstﬂ = Cy(t) = (w12 — an2) - T1(t) + (wa2 — ) - T2(8) + -+ + (We2 — Cre2) - 7e(t)

d[jgn] = CL(t) = (Win — 1) *T1(E) + (Wan — 02n) - T2(t) + - + (Wen — Cen) - Te(t)

vagy tomorebb formaban:

dEiij] =C;(t) = i(wz-j —ay) ) (G=1...n) (23)

i=1

Az r;(t)-ket (2.2)-b0l behelyettesitve (2.3)-ba, kévetkezd egyenletrendszert kapjuk:

dEIiS’tj] =Cj(t) = Ze:(ww oij) - ki(T ﬁ[ )" (j=1...n). (2.4)

=1

A (2.4) egyenletrendszer egy homogén reakci6 éltaldnos matematikai modellje, ha
a reagalé elegy térfogata alland6 és nincs anyagiramlds a rendszer és a kornyezet
kozott. Természetesen (2.4) kifejezheté mds matematikai formaban is — akar egy
egyszeri differencidlegyenlet is lehet —, ha a kémiai modellt egyszeriisitjiik valamilyen
megfontolas, pl. a Bodenstein-elv alapjan. Mind az altaldnos, mind az egyszeriisitett
egyenletrendszerek az aldbbi dltaldanos formaban adhaték meg:

ds;)
Tat

ahol a jelolések a kovetkezok:

=Cj(t) = f; (@, T, k(T),C(t)) (G=1...n), (2.5)



2.1 Zzu: egy Sltaldnos céli kinetikai paraméterbecs|d programcsomag A kisérleti adatok kiértékelésének () médszerei

GO az un. sztochiometria méatrix, amelynek az i-edik sordban és j-edik oszlopdban
1év6 elem (w;; — 045) az S; részecske sztochiometriai szdmanak véltozasit adja
meg az i-edik reakciélépésben;

U az Gn. rendiiség métrix, amelynek az i-edik sorgban és j-edik oszlopaban 1évd
elem (v;;) az S; részecske részrendje az i-edik reakciélépésben;
E(T) aki(T,fx) (i=1...¢€) sebességi egyiitthatokat tartalmazé vektor és
C(t) a részecskék koncentracidit (Cj(t)), vagyis a fiiggd valtozokat tartalmazé vek-

tor.

A (2.5) egyenletrendszer alapjin egy reakciémechanizmus matematikai modellje
egyértelmiien megadhaté, ha @ox, U és k(T) ismertek. Ekkor a C(t) fiiggvényvektor
értékei barmely id6pillanatban szdmithaték. A pontossidg elvileg tetszéleges, de ez
nagymértékben fiigg a hasznilt szamitégéptdl és programtol.

A (2.5) differenciél-egyenletrendszer 4ltaldban csak numerikus médszerekkel old-
haté meg. A ZF4 erre a célra a Gear, az Adams [10-13] és a Row4A [14, valamint
az ebben taldlhaté hivatkozasok] algoritmusokat hasznélja. A nem térbeli problémék
megolddsidhoz az yjabb eljardsok nem nyudjtottak tobbet, sem sebességben, sem pon-
tossagban.

Ha a reakcidelegy térfogata nem dllandé és/vagy a reakcidérendszer nyilt, akkor a
(2.4) egyenletet médositani kell. A gyakorlatban két fontos ok van, ami ezt a médo-
sitast sziikségessé teheti 15, 16]:

1. Anyag be- és/vagy kidramlas esetében a
dVin(t)

Ci(t) = ; ((wij — aij) - ki(T, Pr;) l=Hl (C’z(t))"“) + 7 ‘%z Vi“((t) —e t))

differencial-egyenletrendszer érvényes, ahol
Vo a reakcidelegy kezdeti térfogata,
Vin(t) a bedramld anyag t idépillanatig bedramlott térfogata,
Vout(t) a kidraml6 anyag t idSpillanatig kidramlott térfogata és
CI* az S; részecske koncentraciGja a bedramlé anyagban.

2. Egy gézelegyben, dllandé nyomaéson végrehajtott reakcidban a térfogat valtozhat,
amit a (2.4) egyenlet mddositott valtozatdval vehetiink figyelembe. A médositott
egyenlet :

: : LT ” V()

Ci(t)y =" ((wz‘j - ) - ki(T,Pk;)lHl (Ci(t)) ") - C;(?) 70k

=1

alaky, ahol V(t) a reakcidelegy térfogata a ¢ id6pillanatban.

2.1.1.2 Paraméterbecslés

Kinetikai kisérletekben a reakciéelegy valamely fizikai-kémiai tulajdonsigit (vagy
egyszerre tobbet is) mérjilk az id6 figgvényében. A mért adatok a legtobb esetben
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nem koncentriciék, hanem azok explicit vagy implicit matematikai fliggvényei (pl.
elektrédpotencidl, abszorbancia, vezetéképesség, stb.):

Dl(t) - Dl (é(t)’ﬁml)

ahol C(t)-t mar definidltuk, és
q az azonos kezdeti feltételek mellett mért fizikai-kémiai tulajdonsigok szama,
D,(t) az l-edik mért tulajdonsig értéke az id6 fiiggvényében és
ﬁm,

(=1...q), (2.6)

a (2.6) fiiggvénykapcsolat paramétereit tartalmazé vektor (pl. moldris abszor-
bania, standard elektrédpotencidl, stb.).

Mostantdl P jeloli azt a vektort, amely a pk (z =1...e)ésPm (Il =1...9
vektorok elemeit egyiittesen foglalja magdban. Igy P az osszes olyan parametert tar-
talmazza, ami eléfordul (2.5)-ben vagy (2.6)-ben. A ZF[4 a P vektor elemeinek értékeit
finomitja a kisérleti adatok legkisebb négyzetek elvén torténd illesztése alapjdin.

Egy konkrét modellhez tartozé Wox, U és P ismeretében az Osszes kisérleti gorbe
szémitott megfeleléje eldallithaté a (2.5) és (2.6) egyenletek alapjan. A paraméte-
rek értékeinek illesztése azt jelenti, hogy a SUM(P) fiiggvény minimumst keressiik
meg, ahol SUM(’ﬁ) az eltérések? négyzeteinek sszege. Ezen négyzetosszegfiiggvény
a kovetkez6 mdédon definidlhaté:

ne mc; dij

) =22 (D

i=1j=1 =1

expr
z]l )

Dexpr) Wi,j,l>2 ’

SUM(P e

)calc (27)
ahol
SUM(P)

nc

a négyzetosszegfiggvény, mint az illeszthet6 paraméterek fliggvénye,
az eltér6 kezdeti feltételek mellett mért kisérleti gorbék szama,

az t-edik kisérleti gorbéhez tartozd, kisérletileg mért fizikai-kémiai
tulajdonsigok szama,

mc;
d;; az i-edik kisérleti gorbe j-edik tulajdonsidgahoz tartozé kisérleti pon-
tok szama,

az t-edik kisérleti gorbe j-edik tulajdonsiagdhoz tartozé l-edik id6-
pont,

expr
tigi

expr
(VN
) calc

Wi

D. ( texpr

1,5,0 *

expr
at; i
expr
1,7,

-hez tartozé kisérletileg mért adat,

-hez tartozé szamitott adat és
az indexek 4ltal meghatérozott eltérés silyfaktoral.

at;

A (2.7) egyeneletben feltételezziik, hogy az id6adatok pontosak, csak a mért tulaj-

donsagok hordozzék a kisérleti hibat. A ¢;

expr

+i1 meérési adatok hibdja ortogonalis illesz-

2Eltérésen a mért és szamitott adatok kiilonbségét értjiik, amikor paraméterbecslésrél beszéliink.
3A programcsomag él néhany korlitozdssal a sulyfaktorokat illetden. Egy kisérleti gorbe egy
mért tulajdonségén beliil a silyfaktoroknak meg kell egyezniik: W; j» = W; j» az sszes (I',1") €
{1...d;;} értékre. Mdsrészt, relativ illesztés esetén a felhaszndlé altal megadott sulyfaktorokat a

programcsomag automatikusan (DJFf* —

mm — expr
D" = min{D;Y .

. pexpr

min max — expr 4
Dpin)-vel osztja, ahol D = max{D;’;7 . iidi ;) €8

D)
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téssel vehetd figyelembe. Ekkor SUM (73) definiciéja a kovetkez6képpen mddosul:
2

ne me; di alc expr calc 1 expr .
o (| 7gcale _ g D, (#5245, B)eale — ;
SUMP)=323.3 (———”‘ ") ( o gmax)_ S ”‘) Wizs| » (28)
2] 2,7

max min
i=1j=1 (=1 ti t

ahol az nc, me;, dij, 875y, Dy, D™, DI és Wi jelentését mar a (2.7) alatt

definidltuk. Az uj jelolések a kovetkezok:
th*  ai-edik kisérleti gorbe j-edik mért fizikai-kémiai tulajdonsdgahoz tar-
tozé maximalis kisérleti ido,
t“";" a 1-edik kisérleti gorbe j-edik mért fizikai-kémiai tulajdonsdgahoz tar-
toz6 minimalis kisérleti id6,
tle  a P szdmitott megfeleldje az aktudlis iteraciéban (szadmitdsat 1d.

1,9, 1,5l
alabb) és
D; (2535, P)ele 4 D7F szémitott megfeleldje az aktudlis iterdcidban.

A (tf*;l‘l‘, D; (tf*ﬁ,’P)calc) adatpar szamitdsa a (2.9) egyenlet alapjin to6rténik min-
den, az 4, j és | indexek altal meghatédrozott kisérleti pontban. Definidljuk a A;;(t;)

figgvényt a kovetkezé mddon:

ty — 1P\ 2 D;(tz, P)** — D2\
A-~ t = —i- R2 i . : = ’ 29
le( 2:) (t:‘l]a_x _ t;r:;n + (2%) D:}a‘x —_ Dg.l;ﬂ ( )
Ha Ajji(t;)-et minimalizaljuk a t, fiiggvényében ((_maAt:” )z ) akkor a kisérleti

adat szdmitott megfelelGjének a ( mins Dj(tmin, 7—5)““) adatpart tekinthetjiik.

R; ja kisérletileg mért idé és a j-edik mért fizikai-kémiai tulajdonsag hibainak
az ardnya az i-edik kisérleti gorbén. Ertékét a felhasznalé a kisérleti tapasztala-
tok alapjdn tudja meghatdrozni. Ez az ardny megbecsiilheté, ha a mért idok, il-
letve a tobbi mért adat hibainak abszoldt értékét elosatjuk (£max — fmin)-vel, ill

(Dma" - Dmi“) -vel. Igy a mért adatok relativ hibdi ismertek és R;; ezek ardnya.

Ha R;; — 0, tmin — {5, akkor az (2.8) egyenlet (2.7)-té vélik. Ha R;; — oo,

Dj(i,‘rm-n,’P)calc — Df’;pf, akkor csak a kisérleti idének tulajdonitunk hibédt, a mért

tulajdonsigokat pontosnak feltételezziik?.

A (2.9) egyenlet csak akkor alkalmazhaté egzakt mddon, ha D;(t,, P)elc harmely
t.-nél szdmithat6. Numerikus integralds esetén azonban ez a szamitas nagyon idoigé-
nyes, hiszen ¢, értéke sem ismert eldre. Ezért a programcsomag egy kozelité megolddst
haszndl ortogonélis illesztés végrehajtdsara.

Egy gorbén beliil az eljards a (tf’;"lr, DYF L D (65, ’P)calc) adathdrmasbdl indul ki.

Ezeket eldszor az aldbbi médon kell transzformalnl

“Ez az eset csak akkor kezelhetd korrekt médon, ha a mért adat — idé fiiggvényiink kélcsénésen
egyértelmi.
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€Xpr __ tmin €XPr _ mymin (+€XPT DYcalc _ min
goor — ligd — 85 e _ p Digt ZDi e _ p D (tiga, P)™° — DIy
J gmax _ gmin? Il J pmax _ pmin> YT T Dmax _ pmin
Z)J z J 'L)J z’] z1.7 11]

ahol a jel6lések ugyanazok, mint a (2.8) egyenletben. A transzformalt kisérleti adatpar
és a transzformalt szdmitott gérbe tavolsiga a kovetkez6képpen kozelithets:

~ A legtSbb esetben parabolaiv illeszthetd az (™, y5*), (z3%", vi2%), (2575, v2%s))

(I = 1...d;; — 2) adathdrmasra®. Ez a parabolaifv kozeliti a szdmitott gorbe
megfeleld {vét®. gy a (2.9) egyenlet egy maxim4lisan negyedfoki polinomma valik,
amellyel a kisérleti pont és a szdmitott gorbe tavolsiga mar szdmolhaté az aktualis
parabolaiven beliil.

— Egy adott kisérleti pont tivolsigit minden parabolaivhez képest kiszamitjuk és

—

ezek koziil a legkisebb lesz a meghatarozandé (tff“jlj,Dj( ff}{‘}',’P)“lc) adatpér. Ha
tobb ilyen érték van, akkor a t; -hez legkdzelebb es6t vilasztjuk. Ha tovdbbra sem
egyértelmii a vélasztas, akkor a legkisebb szamolt id6adatot tartalmazé adatpar

lesz a kivéalasztott érték.

A fentiek alapjan a programcsomag hasznilata az aldbbi médon foglalhaté Gsz-
sze:

— A kovetkez6 bemend adatok sziikségesek:
1. A mért adatok az id6 fiiggvényében, valamint ezek kezdeti és peremfeltételei
(pl. kezdeti koncentréaciék, hémérséklet, stb.)
2. Megadandé a feltételezett mechanizmus matematikai modellje (dltaliban a wox
és U maétrixokon keresztiil).
3. Meg kell adni a (P) vektor elemeinek kezdeti értékeit”.

- A bemend adatok alapjan megkeressiik P elemeinek azon értékeit, ahol a (2.7) vagy
(2.8) fiiggvénynek minimuma van. A programcsomag a Gauss-Newton-Marquardt
médszer [17,18] médositott valtozatat hasznélja a paraméterbecsléshez. Az itera-
cids képlet a kovetkezo:

—_ —

Pir = Bt (TT(B) - W?- T(B) + X -1) - g7 (B)- W2 (¥ - F(P)), (210)
ahol |

Pi+1 a paraméterek vektora az (i + 1)-edik iterdcié utén;

—

P; a paraméterek vektora az i-edik iteraci6 utén;
Y tartalmazza az Gsszes kisérletileg mért adatot;
F(P;) az Y vektor szamitott megfelel8je (a sorrend mindkét vektorban azonos);
W egy diagonilis mitrix, amelynek f64tléjaban a mért adatok sulyfaktorai
szerepelnek;

5Ha, parabolaiv nem illeszthet6 ezekre az adatokra, akkor a programcsomag a pontokat vonalakkal
koti Gssze.

6A gyakorlatban ez a kozelités csak akkor alkalmazhaté, ha a kisérleti pontok jél visszaadjak a
kisérleti gorbék struktirajat.

"A kezdeti koncentracidkat ide is sorolhatjuk, mert ezek illesztésére is van lehet6ség.
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I egy egységmaitrix;
A; a Marquardt-parameter az i-edik iteraciéban;

J(P;) a Jacobi-métrix, amelynek j-edik sora és p-edik oszlopa a j-edik szami-
tott adat differenciahdnyadosét tartalmazza a p-edik illesztett paraméter
fliggvényében és

JT(P;) a Jacobi-matrix transzponaltja.
Osszefoglalva: a Zzu adott &x és U mellett képes megtalalni P azon értékeit, ame-

lyek mellett a (2.7) vagy a (2.8) egyenlettel definidlt fiiggvénynek minimuma van. A
programcsomag tehat nem modellt illeszt, hanem feltételezett modellek paramétereit.

2.1.2 A programcsomag jellemzdi

A kinetikai programcsomag fobb jellemz6i a kovetkezdk:

A programcsomag nemcsak koncentracié — idé gorbéket, hanem az elsédleges mé-
rési adatokat is képes illeszteni, ha azok kifejezheték az id6, a koncentracidk és
egyéb paraméterek akar explicit, akdr implicit fiiggvényeiként. Ilyen tipusui alkal-
mazdashoz csak a Pascal nyelv értékadé utasitdsanak a szintaktikdjat kell ismerni.
Az illesztésekben egyidejiileg felhaszndlhaté kisérleti gorbék szdma gyakorlatilag
korlatlan: csak az aktualis meghajté vagy merevlemez szabad teriilete a hatar. A
kisérleti gorbékre egyelére van egy korlatozds: egy gorbén belill egy oszlop nem
tartalmazhat 10000 adatndl tobbet.

Mivel a programcsomag az illesztést részfeladatokra bontja, a memdria igény sem
nagy, 384 Kbyte konvencionélis memoéridval mar lehet dolgozni. Kisebb feladatok
akdr IBM PC XT-n is megoldhaték (a programcsomag elsé véltozata is XT-n
késziilt). Természetesen a nagyobb eréforrdsokkal rendelkez6 gépek el6nyei kihasz-
nalhatok.

A programcsomag nagyon kis helyet foglal el a merevlemezen, a teljes telepités
csak 700 Kbyte-ot vesz igénybe.

Egyiitt kezelhetk a kiilonboz6 fizikai-kémiai tulajdonsagok. Példdul, ha egy ki-
sérleti rendszerben egyiitt all rendelkezésre abszorbancia, pH- és vezetéképesség
mérés — akdr fizikailag ugyanazon oldatban, akar kiiléboz6 oldatokban —, akkor
a feltételezett modell paraméterei ezekre egyiitt illeszthetok.

A kiil6noz6 tipusi mérések késziilhetnek eltéré idépontokban. Tetszoleges id6-
pontokban hidnyozhatnak kisérleti adatok barmely mérésbol, ezeket a program-
csomag minden modulja megfeleléen kezeli. _

A programcsomag képes figyelembe venni a mért és szamitott adatok abszolut
és/vagy relativ eltérését is, valamint képes a kisérletileg mért idéadatok hibajanak
ortogonilis illesztéssel torténd figyelembevételére.

Ha a felhasznil6é tud programozni, akkor a differencidl-egyeneletrendszerre nézve
nincs semmilyen korldtozas. Ha a felhaszndlé megelégszik a (2.4) egyenlettel meg-
adott altaldnos modell numerikus integralasaval, akkor a programcsomag haszna-
latdhoz nem sziikséges semmilyen programozasi tudds. A csomag egyik programja
a megadott WX és U matrixokbdl eléallitja a megoldandé egyenletrendszer Pascal

- 14 -
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forrasszovegét a (2.4) egyenletnek megfeleléen. Ez a forrasszoveg optimalizalt a
szamitési sebességet tekintve, ami bonyolultabb reakciémechanizmusok esetén je-
lent6s elény. A forrdsszoveget generalé programmodul egyébként sokkal tobbet tud
az egyenletrendszer sima ,,beprogramozasandl”, pl. automatikusan kezel néhany
reaktortipust (a folyamatosan tdplélt és kevert tankreaktor csak egy lehetdség),
specialisan lehet kezelni a puffereket, stb.

—~ A GX¥ és U matrixok elemei nem sziikségszerlien egész szamok, lehetnek valésak
is.

— Minden gorbére lehet definidlni, hogy melyik paraméter van ra hatéssal és melyik
nincs. Ez forditva is igaz, — a sebességi egytitthatékat kivéve — minden paramé-
tert lehet az Gsszes, néhany vagy egyetlen kisérleti gorbéhez rendelni. Ilyen médon
az egyes gorbék minden specidlis tulajdonsdgat figyelembe lehet venni a szamitési
id6 minimaélis szinten tartdsa mellett.

— Minden paraméter értéke rogzithetd. A rogzitett paraméterek szdma gyakorlati-
lag végtelen, az illesztendéké a szabad konvenciondlis memoéria méretétol fiigg. A
gyakorlatban ez 105-128 paraméter egyiittes illesztését teszi lehetové.

— A sebességi allanddk egyiitt illeszthet6k mas paraméterekkel. Az elsédleges ki-
sérleti adatokon és a WX és U métrixok elemein kiviil gyakorlatilag minden érték
illeszthetd. fgy pl. illeszthetSk a kezdeti koncentrdciok — akar az egyedi mérésekre,
akar a k6z0s torzsoldatokra —, abszorbanciamérés esetén az alapvonal, megallitott
aramlds modszere esetén a holtidd, stb.

— Van egy altaldnos eljaras a programcsomagban, amellyel az egyes gorbék speciilis
tulajdonsigait leiré paraméterek egyiitt kezelhet6k az altaldnos paraméterekkel.
Ezaltal a modell, vagy a futtatési feltételek gyorsan és konnyen megvéltoztathatok.

— TetszOleges relaciok definidlhaték a paraméterek kozott, pl. meg lehet szabni két
sebességi egylitthaté ardnyat, vagy egy lassu egyensilyi reakciéban lehet rogzi-
teni az egyensulyi allandé értékét és emellett valtoztatni mind az oda-, mind a
visszairanyu folyamat sebességi egyiitthatdjat.

— Az illesztendé modellek annyira dltaldnosan megfogalmazhatdk, hogy a program-
csomag nemcsak a reakcidkinetika teriiletén alkalmazhaté. Erre mutat egy jellegze-
tes példat a 3.4. alfejezet (36. oldal), amelyben diffiziédllandék meghatdrozasanak
1j médszerét ismertetem a programcsomag értékelési lehetdségeinek kihasznalasa-
val.

— Az illesztési eljarast a programcsomag részekre bontja, és a koztes eredményeket
minden szovegszerkesztével olvashaté ASCII-dlloményokban tarolja. Ez a szerve-
zési médszer a felhaszndlé szamara az illesztési folyamat teljes kontrollalasi lehe-
tOségét biztositja.

- A programcsomag egyes moduljai egymastél és a programcsomagtol fiiggetleniil is
hasznalhaték.

- A csomag egyik programja egy egyszeriien hasznalhaté és nagyon gyors abraké-
szitd, amelynek segitségével az eredmények grafikusan is megjelenithetdk, akar
iteraciénként is. Az dbrdzolhaté adatmennyiség egy gorbén beliil nincs korlatozva
és 2000 gorbe jelenitheté6 meg egy dbran. Az illesztési folyamat alatt az dbrdk
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automatikusan elkészithetdk, tarolhatdk és kés6bb visszanézhetOk. A kész abrak
elmentheték PCX és PostScript formatumban is (a GLE programon keresztiil), igy
dokumentumokban is felhasznalhatdk.

— Bar a Zz’m nem meniivezérelt program, ugyanolyan hatékonyan miikodik, ha a
felhasznalé elfogad néhany, nem tiil szigora korldtozdst®. Ekkor a Z’[ﬁ egyik prog-
ramja a sziikséges adatdlloményok tilnyomo részét automatikusan eléallitja és az
Osszes programszervezo munkat elvégzi.

— A futtatdsok barmikor megszakithaték és Ujraindithatok. A megszakitasig kisza-
mitott részeredmények nem vesznek el, hanem tjrainditaskor a ZI"M ezek figyelem-
bevételével folytatja a szamitasokat.

— Egyszerre tobb feladatot is meg lehet oldatni a programcsomaggal. Ilyen médon a
nagy id6igényii problémak — akdr tobb is — éjszaka lefuttathatdk, és az eredmé-
nyek mésnap hozzaférhetdk. Ilyen tipusi hasznalatnal nagy segitség a programcso-
mag azon tulajdonsdga, hogy a hibdkat az operaciés rendszertdl fiiggetleniil kezeli,
és minden el6fordulé hiba leirdsat, idejét és helyét egy kiilon adatdllomanyban
tarolja.

A fentiekbdl taldn kitiinik, hogy a programcsomag a kinetikdban haszndlatos érté-
kel6 mddszerek kozott ijdonsdgot jelent a szemléletében és abban a belsd szervezett-
ségében, ahogy a paraméterbecslés altaldnos eljardsait a kinetika igényeihez igazitja.
Egy ilyen program kidolgozéasa tobb évet vesz igénybe. Egy kutaté nagy valészinii-
séggel nem kezd neki egy ilyen program megirdsanak, még akkor sem, ha az éppen
vizsgalt kémiai rendszere ezt megkivannda. Inkdbb kompromisszumot kot az értékeld
modszerek megvalasztasiban. Ha viszont mar 1étezik ilyen program, akkor a haszndlat
megtanuldsa méar nem sok ido.

Még egy érdekes kérdés maradt megvélaszolatlan: van-e a vildg mds kutatomiihe-
lyeiben hasonlé probélkozas? Biztosat valaszolni nem tudok. Rengeteg kereskedelmi
és az elektronikus halézatokon keresztiil szabadon letoltheté programot irtak, ami a
kinetikai adatok értékelését hivatott segiteni. Ezek tilnyomo része csak a differencial-
egyenletrendszerek numerikus integralasira képes (pl. ChemKin, KINAL, KINTE-
CUS, ASAD, stb.). Bér biztosan van tobb is, én egy olyan kereskedelmi programmal
taldkoztam [19], amely &ltaldnos céli paraméterbecslé program, de megvan a lehe-
t0ség koncentracié — idé gorbék illesztésére is, differencidl-egyenletrendszer alapjan.
Az Interneten (vagy ftp-n) keresztiil elérheté programgyijteményekben kutatgatva
taldltam egy mdsik, szabadon letolthetd programot? is, ami kb. ugyanazt tudja, mint
a [19]. Mindkét program egyetlen koncentracié — idé gorbét tud kezelni. A szakiro-
dalmat tanulményozva taldltam olyan cikkeket, amelyekbdl arra kovetkeztetek, hogy
mésokat is foglalkoztat a kérdés (pl. [20]). Azonban olyan teljesit6képességii értékeld
programrol, mint a ZZ’Q, vagy valés mérések hasonlé médon kiértékelt eredményérol
nem tudok, kivéve néhdny olyan felhasznal6 eredményét, akik a ZT’ZZ—t hasznélték (pl.
[21-27]).

8Néhany példa ezekre a korldtozdsokra: a bemend adatokat és az eredményeket tartalmazé adat-
alloméanyok nevei nem vdalaszthaték teljesen tetszblegesen, az egyiitt kezelhet6 kisérleti gérbék maxi-
maélis szdma 10000, a numerikus integralé program néhdny lehet6sége nem elérhetd, stb.
9Elérési cim: ftp://ftp.osc.edu/pub/chemistry/software/MS-D0S/react/react32dos.zip
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2.2 /\/’7;4 program: matrixrang-analizis hasznalata a kinetikaban

A matrixrang-analizist az o6tvenes évektol kezd6d6en haszndljdk spektrofotometrids
adatok értékelésére [28]. A médszer azon alapszik, hogy egy abszorbanciam4trix!”
(A) rangja megegyezik a fényelnyel6 részecskék szdmaval. Wallace [29] és Ainsworth
[30] elemezték elészor ezt a kapcsolatot. Ramutattak, hogy a fenti 4llitds csak akkor
igaz, ha a fényelnyel6 részecskék koncentracidi és molaris abszorbanciai egymastol
kiilon-kiilon linedrisan fliggetlenek. A szerz6k azt is részletezték, hogyan lehet mat-
rixtranszformdcidk és az ebbdl ered6 rangszamvaltozdsok alapjan meghatdrozni az
abszorbedl6 részecskék kozotti sztochiometriai kényszerkapcsolatokat.

A mitrixrang kiszdmitdsdhoz két mddszert haszndlnak:

1. Wallace és Katz eljardsa [31] a teljes féelem-kivalasztdst hasznalé Gauss-Jordan
eliminécién alapszik. Az eljaras az eredeti matrixot gy transzformalja, hogy csak
a matrix f64tléjaban maradjanak nulldtoél kiillonb6zo elemek. A matrix rangjat a
f6atléban 1év6, nem nulla értékili elemek szama adja.

2. Hugus és El-Awady [32] eljarasa az A x AT és a AT X A métrixok kozil a
kisebb méretii sajatértékeit szamitja ki. A nem nulla sajatértékek szdma adja meg
a matrix rangjat.

Matematikailag a két eljaras ekvivalens. Mindkett6 egy vektort 4llit el6, és a vektor
(tovdbbiakban P) nem nulla értékii elemeinek szdma egyenl6é a méitrix rangjival. A
gyakorlatban azonban az abszorbanciamaétrix elemei kisérleti hibdkkal terheltek, ezért
az adatmaétrix valds rangja nem a nullatél kiilonb6z4, hanem a nullatdl szignifikdnsan
kiilénb6z6 elemek szdma lesz.

Hogy pontosan mit jelent a szignifikdns szd, arra a mai napig nem sziiletett egyér-
telmi valasz. Az irodalomban szdmos statisztikai eljarast javasolnak ennek eldonté-
sére. Egy résziik nemcsak P elemeit, hanem azok szérasat is szamitja és ezek Gsszeha-
sonlitasabodl von le kovetkeztetéseket. Mds résziik a maradék abszorbancidk valamilyen
eloszlasat allitja eld (pl. x2-eloszlas) és ennek jellegébdl itéli meg, hogy elvben hany
részecskével lehet leirni a kisérleti adatokat. Az irodalomban hasznélt eljarasokat Ma-
linowski és Howery gytlijtotte Gssze [33]. A fellelhetd alkalmazdsok szinte kizardlag a
sajatértékszamitason alapulnak.

A métrixrang-analizist mi is régdta hasznaljuk, mindkét szdmoldsi médszerrel. A
médszer alkalmazhatdésigédval kapcsolatban azonban stlyos kételyek mertiltek fel, ami-
kor a Co(II)EDTA?- — H,O, reakciét tanulmanyoztuk: a Gauss-Jordan elimindcié mi-
nimadlisan 4, esetlegesen 5 fényelnyel6 részecskét mutatott ki, mig a sajatértékszamitds
egyértelmiien 3-at! Kisérleti adatainkat elészor harom fényelnyel6 részecskét tartal-
mazd modellekkel prébaltuk illeszteni a Zzu programcsomaggal, sikertelenil. Ezutan
kisérleti bizonyiték utan kutattunk az abszorbedlé részecskék szamat illetéen. Az ol-
dat pH-janak reakcié alatti valtoztatasaval sikeriilt egyértelmien kimutatni legaldbb
négy részecske jelenlétét: a 2.1. dbra gorbéit nem lehet ennél kevesebb fényelnyeld ré-

10 Abszorbanciamétrixrdl beszéliink, ha a mért adatok egy p x ¢ méretli matrix elemei, ahol p a
kiilénboz6 Gsszetételli oldatokban végzett mérések és g a hulldimhosszak szdma.
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|éptékvaltas szilard NaH ,PO, szérva az oldatba
T T ¥ 'Aﬂ T 2| u T T \

..................................... x’” 8.8

1.4 T T T T T

Abszorbancia

' 0 1000 2000 10000 20000 30000 40000 50000
t(s)

2.1 dbra: Legaldbb négy fényelnyeld részecske jelenlétének bizonyitdsa a Co(II)EDTAZ~ -

H202 reakciéban. [CO(II)EDTA2_]0:0,O42M, [H202]0=0,0012M, [NaH2P04]oz0,0006M és

[NazHPO4]0%0,0074 M.

szecske feltételezésével megmagyarazni. Az egyik reaktans szines, a masodik részecske
adja a maximumot 1000 s koriil, a harmadik részecskéhez rendelhet6 a 15000-40000s
kozotti szakasz, végiil a negyedik részecske a kisebb pH-n gyorsan keletkezd végter-
mék.

A kisérlet bizonyitja, hogy bar a matrixrang-analizis hasznélata elvileg helyes, a
gyakorlatban nem mindegy, milyen mddszerrel szamitjuk a rangot. Ez a tény arra
késztetett, hogy ujragondoljuk a matrixrang-analizis hasznalhatésagat, fleg nagy
métrixokra.

Az egyik f6 gondot a statisztikai eljarasok alkalmazasa jelenti. Az automatikus mé-
rérendszerek altaldban rengeteg adatot gytijtenek, egy-egy reakcié kovetésekor tobb
szaz, vagy akdar tobb ezer pontban is taroljdk a vizsgalt minta spektruméat. A szom-
szédos hulldmhosszakon vagy az idében egymast kovet6en mért adatok gyakorlatilag
ugyanazt az informdciét hordozzédk, igy nagymértékben fiiggenek egymastél. A gya-
korlatban hasznalt statisztikus mdédszerek viszont feltételezik az adatok fiiggetlensé-
gét.

Az ellentmondésos eredmények masik oka az adatok nagy szama. Ez egyrészt jo,
mert tobb kisérleti informécié van a mérésekben, mésrészt a hibaval terhelt, és nagy-
mértékben korreldlé adatok sokszoros transzformécidja eltorzitja a benniik rejlé infor-
maciét, ami kiilonésen a nagy szamitdsigényi sajatérték-meghatarozasndl jelenthet
sulyos problémat.
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Az tjragondolas eredményeként a matrixrang-analizis olyan 1ij alkalmazasait dol-
goztuk ki, amelyek az elimindcids eljardst haszndljak és a rangszam meghatdrozdsat
nem statisztikai mddszerek alkalmazasaval végzik. Az 1j eljardsok részletes ismerte-
tését (példakkal egyiitt) tartalmazé kozlemény megjelent (1. fliggelék), ezért itt csak
roviden ismertetem ezek 1ényegét:

— Az els6dleges kisérleti adatokbdl kiszilirhet6k a kiugréan hibas adatok.

— A kisérleti adatokat tartalmazé matrixban a tovabbi értékeléshez hasznalandé ada-
tok szdma tetszOlegesen lecsckkenthet6 ugy, hogy a legtobb kisérleti informéciét
tartalmazé adatok maradjanak meg.

— Un. maradékabszorbancia gorbék szamithatdk, amelyek megmutatjik, hogy a fény-
elnyeld részecskék adott szdma mellett mennyi a megmagyarazatlan abszorbancia,
mint a mért id6 vagy a hullamhossz fliggvénye. Ezek a gorbék nemcsak a nagy
eltéréseket, hanem azok helyét is jelzik az eredeti abszorbanciamdétrixban, és ezzel
is segitik a megfelel6 kémiai modell felallitdsat.

Az 4j eljarasokat megvaldsitod M& program a hélézaton keresztiil szabadon elér-
het6. A pontos cim az 1. fiiggelék végén taldlhatd. Ertekezésem kovetkezo fejezete
szamos tovabbi példat mutat ezen 4j eljaras alkalmazdisara.



3. fejezet

A kinetikai vizsgalatok eredményei

A fejezetben az dltalunk tanulmanyozott reakcidk kinetikai vizsgdlata terén elért ered-
ményeinket mutatom be. Amint azt kordbban emlitettem, a téma kiindulépontja a
tioszulfat — klorit reakcié tanulmanyozasa volt. Ez a reakcié szinte minden dinamikus
jelenséget mutat, ami az in. egzotikus reakcidk teriiletén el6fordul: a reakcié autoka-
talitikus hidrogénionra nézve [34]; oszcilldciét mutat, amely lehet periodikus, komplex
periodikus és kaotikus [34-36]; kémiai hulldmok indukélhatdk [37] és nem utolsésor-
ban a reakcié nagyon érzékeny a fluktudcidra, a keverés médjdra és sebességére [1]. A
klorit nemcsak a tioszulfattal mutat egzotikus jelenségeket. Kiilondsen érdekes az a
tény, hogy az elsé térbeli Turing-struktirat a klorit — jodid — malonsav reakciéban fe-
dezték fel [38] és a klorit — jodid reakcid volt a mésodik, amelyben extrém fluktuacié-
és keverésérzékenységet mutattak ki [2].

A tioszulfdt — klorit reakcié kinetikdjat Nagypal és Epstein [1] vizsgaltdk. A kez-
deti sebességek mddszerét alkalmazva, kvalitativ magyardzatot adtak a fluktuacié- és
keverésérzékenységre. A végsd cél azonban a tioszulfat — klorit — és dltaldban az egzo-
tikus reakciék — &ltal mutatott jelenségek kvantitativ értelmezése. A cél elérése nem
lehet egy értekezés feladata, valdsziniileg generaciék fognak rajta dolgozni. A feladat
nehézségét — és egyben szépségét is — j6l érzékelteti az a tény, hogy a legtobbet vizs-
gélt Belouszov-Zsabotyinszkij reakciérél mar t6bb, mint 10 000 cikk sziiletett, ennek
ellenére ma sem ismerjiik pontosan a kinetikajat.

Az egzotikus jelenségek értelmezéséhez elengedhetetlen a reakciék mechanizmusa-
nak részletes ismerete, ami pontos kinetikai vizsgdlatokat és azok kvantitativ kiérté-
kelését igényli. Azonban a legtobb egzotikus reakcié mechanizmusa — igy a S,053~ —
ClO3-é is — bonyolult, tébbnyire reakciérendszernek tekinthetd. Az értekezésem-
ben reakciérendszernek nevezem azokat a reakcidkat, amelyeknek nem adhaté meg
sebességi egyenlete. Az egzotikus jelenségeket mutaté oldatreakciékban a keletkezo
koztitermékek szama altaldban nagy, és a koztitermékek tobbféleképpen reagalnak
tovabb egymadssal vagy a reaktdnsokkal. Az is jellemzd, hogy a reaktdnsok szdmos
oxid4ciés allapotvaltozdson keresztiil alakulnak 4t termékké. A koztes oxidacids alla-
poti anyagok gyakran onéllan is létez6, a vegyszeres szekrényb6l el6vehetd vegyiile-
tek. Ezekben az esetekben a reakciérendszerben atmenetileg 1étez6 anyagok reakcidi
fiiggetleniil is tanulméanyozhatok. Egy reakciérendszer ondlléan is vizsgalhatd részeit
a tovdbbiakban részreakciéknak vagy alrendszereknek nevezem, attdl fiiggben, hogy
ezekre felirhaté-e sebességi egyenlet, vagy nem.
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A kinetikai vizsgdlatok eredményei

Ha egy reakciérendszer lehetséges alrendszereinek kinetikajat feltarjuk, akkor koze-
lebb jutunk a reakciérendszer viselkedésének megértéséhez, ,,mar csak” a kereszteffek-
tusokat kell felderiteni. Ez azonban csak az alrendszerek ismeretében lehetséges, ezért
egy bonyolult rendszer vizsgilatat mindenképpen az ,,épitékoveinél”’ célszerii kezdeni.
fgy munkénkat a tioszulfat — klorit reakciéban az 6nmagukban is tanulmanyozhaté
részreakcidk vizsgdlatdval kezdtiik. A szdbajohetd kémiai alrendszerek a kovetkezdk
voltak (természetesen a reaktdnsokat eltéré protonaltsagi formaban is megadhatjuk,
az alkalmazott pH-tartomdanytdl fliiggen):

1.8,03 — Clo,  2.8,03" — HOCl  3.S8,02” — ClO; 4.S,0% - ClO,
55,02~ — HOCl 6. HOCl — Cl0; 7. HOCl — €10, 8. HCIO, bomlésa
9. S0} — HOCI  10.SO% — Cl0;  11.S0% - 10,

A fenti reakcidk egy részében a kisérleteket és ezek értékelését befejeztiik, masok-
ban még folytatjuk. A vizsgdlatokat munkacsoportunk t6bb kutatdja végezte/végzi,
igy ebben az értekezésben ”csak” két alrendszer részletes targyaldsara kerul sor, konk-
rétan a fenti felsorolds hatodik és hetedik reakciéjanak tanulmanyozasat ismertetem
részletesen.

Vizsgalatokat nemcsak a tioszulfdt — klorit rendszerben végeztiink, hiszen ez a

munka éhatatlanul kapcsolddik a kinetika més teriileteihez, mind a tanulméanyozott
reakcidkon, mind az 1j értékelési mdédszereken keresztiil:

A frontreakciék kvantitativ leirdsanak igénye miatt olyan reakcidkat kerestiink,

amelyek mechanizmusa nem kezelhetetleniil bonyolult. Vizsgdlatokat végeztiink

pl. a frontszeriien is lejatsz6dé jéd — aceton és a Co(II)-EDTAz‘ -~ H,0O, rendsze-
rekben. Az els6 rendszer részletes ismertetése szintén ezen értekezés része.

— Az egzotikus jelenségekért a reakcié mechanizmusa és a részecskék diffuzidja egyiit-
tesen ,,felel6s”. A pontos diffiziéallandék ismerete nagyon fontos a kvantitativ le-
irds szamara. Beszamolok a ,,schlieren”-mddszerrel torténé diffuziéallandé-mérés
jelentés médositdasarél, amelyet éppen a malonsav diffiziéalland6janak meghata-
rozasara fejlesztettiink ki.

— Az 1j kiértékel6 mdédszerek a reakcidkinetika nem egzotikus jelenségekkel foglal-
kozé 4gaiban is hoztak 1j eredményeket. Vizsgaltuk pl. a az FT-IR technika altal
szolgdltatott kinetikai mérési adatok kiértékelhetdségét.

- Végiil, de nem utolsé sorban, a kidolgozott programcsomagok segitégével elmé-

leti modellek vizsgalata is lehetséges, amit az in. Frank-modell tanulményozasin

keresztiil mutatok be.

A kovetkez6 alfejezetekben rendszerenként ismertetem a munka eredményeit.
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3.1 A hipoklérossav — klorit reakcié

Els6ként a hipoklérossav és klorit kozotti reakei6 kinetikajat vizsgaltuk. Errél a mun-
kardl kdzlemény jelent meg [39] (2. fiiggelék), ezért értekezésemben csak roviden fog-
lalom 0Ossze a kisérleteket és az eredményeket. Tobb oka is volt, hogy ezt a reakciét
vizsgaltuk elséként:

— Errél volt a legtobb irodalmi informécié, mert a reakciéban keletkezé klér-dioxid
az iparban nagy mennyiségben eléallitott vizfert6tlenitd [40].

— Nemcsak a tioszulfat ~ klorit, hanem a klorit Osszes reakcidjaban el6fordulhat a
hipoklérossav, mint koztitermék. A reakcié mechanizmusdnak ismerete ezért az
Osszes klorit alapu oszcilldtor kvantitativ lefrdsaban fontos.

— Ennek a reakciénak a vizsgilata tiint a legegyszeriibben kivitelezhetének az akkor
rendelkezésre 4ll6 technikai feltételek mellett.

3.1.1 Kisérleti rész

A reakciét még klasszikus médon vizsgaltuk: a klér-dioxid abszorbancidjat mértiik a
moléris abszorbancia szinképének maximumaénél, 360 nm-en, ahol csak a klér-dioxid
nyel el detektdlhaté mértékben. Az abszorbancia — idé gorbéket regisztralépapiron
rogzitettik.

Az éllandd, 0,5 M ionerésséget natrium-acetattal biztositottuk. Az oldatok pH-jat
ecetsavval dllitottuk be a kivant értékre.

A reaktansokat a laboratériumban Aallitottuk el6 a 2. fiiggelékben részletezett mo-
don. Mivel a reaktdnsok oldatai nem stabilisak, ezért a mérési sorozatokhoz a torzs-
oldatokat mindig frissen készitettiik, és azok koncentracidjat jodometrias titralassal
hataroztuk meg. A kinetikai kisérleteket a kovetkezé megfontolasok alapjan terveztiik:

— A reakciét az 5—6 kozotti pH-tartomédnyban vizsgdltuk. Ilyen hidrogénion koncent-
raciokndl még nem jelent6és a hipoklérossav deprotonalédésa €s elhanyagolhaté a
klorit protondlédasa, valamint az ebbdl ered6 bomlds is.

— A reaktdnsok kezdeti koncentrdcidit ugy valasztottuk meg, hogy az adott pH-
tartomanyban a klér-dioxid koncentraciéja a reakcié kozel teljes lejatszoddsdig
kovethets legyen.

— A pH és a kezdeti koncentracidk kivalasztdsaban a reakcié kényelmes kovetheto-
sége is szempont volt. Figyelembe véve, hogy a reakcié inditasdhoz és az elegy
teljes homogenizaldsdhoz kb. harom méasodperc kellett, a reakciéidét 100 és 10000
mdsodperc kozott tartottuk idedlisnak. Ezt nagyjabdl sikeriilt is tartani.

— Olyan kisérleteket terveztiink, amelyek a klasszikus kiértékelési eljarasok feltételeit
kielégitik, és alkalmasak a nemlinedris paraméterbecsléssel torténd szamitdsokhoz
is.

A kinetikai vizsgalatokban szokatlanul nagy szamu kisérleti gorbét detektdltunk,
szdm szerint 87-et. Ezek kilenc sorozatban foglalhaték ssze. A csoportositést a 2. fiig-
gelék 1. tdbldzatdban (2955. old.) adtuk meg.

- 22 —
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Az elsé harom mérési sorozatban a hdrom reaktdns (HOCI, ClO; és H*) koziil kettd
kusan. A klorit mind a hirom sorozatban nagy feleslegben volt a hipoklérossavhoz
képest. A 7-9. sorozatok esetén a hipokldérossav volt feleslegben a klorithoz képest.

A 4-6. sorozatok az egyensilyi kémidban gyakran alkalmazott Job-mddszer szerint
késziiltek hirom kiilonb6z6 pH-n: mind a HOC], mind a ClO3 kezdeti koncentraciéi
ugy valtoztak egy sorozaton beliil, hogy Osszegiik dllandé maradt. Ezzel biztositot-
tuk, hogy a sorozatokon beliil lesznek mérések, amelyekben a reaktansok egyike nagy
feleslegben van, lesznek olyanok, ahol egyik reaktans koncentricidja sem tekintheto
dlland6énak a reakcié alatt, s6t olyanok is, amelyekben az arany sztochiometrikus.
A Job-mddszerrel tervezett mérési sorozatokban a maximalisan keletkez6 klér-dioxid
koncentraciét a reaktansok felvaltva szabjak meg, igy kézenfekvd kisérleti adatokat
nyerhetiink a reakcié sztochiometridjarol is.

3.1.2 Kisérleti adatok kiértékelése

A kérdéses reakciéban még nem tudtuk a ZF[j osszes lehetségét kihaszndlni, hiszen
a program még nem volt kész, a legelsé valtozatot éppen a hipoklérossav — klorit
rendszeren prébaltuk ki. Rdadésul, az els6dleges kisérleti adatokat sem kozvetleniil
digitalizalt forméban, vagyis szamitdgépes adatalloméanyokban kaptuk meg, ezért leg-
el6szor minden adatot dtszamoltunk koncentracié — id6 gorbékre. Mérésenként 6-15
adatpart ivhosszaranyosan ,,kézzel’’ digitalizaltunk.

Elgszor a klasszikus moédszerekkel értékeltiik ki adatainkat (kezdeti sebességek
mddszere, Job-médszer). A szadmitdsokat nem részletezem, de az eredmény mér ekkor
is meglepd volt: a reakcié mechaniznusira az eddig legelfogadottabb

HOCI + 2ClO; + H* = 2Cl0, + CI~ + H,0
d [C10,]
dt

leirds csakis nagy klorit feleslegben és a kisebb pH értékeknél adja vissza kielégitden
a kisérleti adatokat (2. fiiggelék, 1. és 2. dbra, 2955-2956. old.).

Ezek utan a 87 kisérleti gorbét egyilittesen prébaltuk meg kiértékelni nemlinedris
paraméterbecsléssel, a sz ,,0svaltozatanak” fejlesztésével parhuzamosan. A kisér-
letbdl szérmazé kezdeti koncentricidkat a feltételezett modell kezdeti feltételeiként
megadva szimulaltuk a gorbéket, és egy egyszerii Gauss-Newton mddszerrel kaptuk a
sebességi egylitthatdk jobb kozelitését. Kb. 50 kiilonb6zé modellt prébaltunk ki, mig
végiil a kovetkezo reakciémechanizmust javasoltuk:

~ [HOCI]-[C10;]-[H*]

k
ClO; + HOCI + H* — ClL,0, + H,0 (3.1)
k
Cl,0p + ClO; —» 2 -ClO, + CI7 (3.2)
k
2HOCI + ClO; —= ClO; + Cl; + H,0 (3.3)
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k
ClO; + Cl; —» CLO, + CI- (3.4)

k
Cl,0, + H,0 —» CIO; + CI™ + 2H* (3.5)
ke
Cl, + H,0 — HOCI + CI~ + H* (3.6)
kz
A sztochiometriai egyiitthatok megegyeznek a részrendekkel, ezért a sebességi egyen-
leteket nem tiintettem fel kiilon. A legjobb illeszkedés mellett a sebességi egyiitthatdk
értékei a kovetkezOk:

ky=(1,12 £ 0.01)-108 M~2s! ke=11,1M"1s"1  ([41]-b8l)
ka/ks= (5,6 £ 0.2)-105 M~ kr=1,8-10* M~2s~1 ([41]-bél)
ks = (2,11 £ 0.05)-10° M~2s™"
ka/ke= (3,8 0.1)-103 M~}

A kis eltérések a [39]-ban megadottdl azért vannak, mert a kozleményben a Boden-
stein-elv alapjan atalakitott egyenletrendszerrel tortént szimitasok végeredménye ta-
lalhaté, mig az itt kozolt adatokat az eredeti egyenletrendszerrel val6 illesztés adja.
A szdmitott eredmények realitdsit legjobban a melléklet E-XII és E-XIIT oldalain
taldlhaté 12 dbra mutatja be, amelyek az Gsszes mért adatot és az Osszes szdmitott
gorbét abrazoljak a kilenc sorozatnak megfelelGen.

;;;;;;

eredménye sziiletett:

— bebizonyitottuk, hogy a diklér-dioxidra, mint kéztitermékre érvényes a stacionarius
allapot és
— valészintsitettiik, hogy nem a diklér-dioxid mésodrendii bomlésa az oka a reak-
ciéban a klordt megjelenésének, amint azt az irodalomban korabban feltételezték
[42].
A javasolt mechanizmusunk (3.1) és (3.3) lépései formalisan harmadrendiiek, igy
biztosan nem tekinthet6k elemi reakcidknak. Szétbontasukra nincs kisérleti informa-
ciénk, de kézenfekvd javaslatot tehetiink.

A (3.1) egyenlet elemi 1épései majdnem egyértelmiiek: a klorit egyenstilyi reakcié-
ban gyorsan protonalédik, majd a klérossav reagal a hipoklérossavval.

A (3.3) egyenlet felbontdsa is megoldhaté az irodalmi adatokkal Gsszhangban. A
hipoklorossav oldatdban egyensilyi reakciéban diklér-oxid képzdédik. Roth, valamint
Beach és Margerum [43, 44] meghatdrozta a reakcié egyensilyi dllandéjat, ami 25 °C-
on 0,0115 M~1s™!. Swain és Crist [45] vizsgaltak a Cl,O képz6désének kinetikajat és
a kdvetkez6 séméat javasoltak:

E=014M"1s7?
2HOCI — ’ ClL,O + H,0
k. =12s7!

1A konkrét adatokat a [43-45] alapjan adtam meg vagy szdmoltam ki.

- 24 —



3.2 A hipoklérossav — klér-dioxid reakcié A kinetikai vizsgdlatok eredményei

k' =26M"?s7
2HOCI + HOAc ¢ " ClL,O + H,O + HOAc
k" = 2300 M 1s!

Mivel az altalunk alkalmazott koncentraciétartomany az ecetsavra nézve ~0,02—
2,0 M volt, ezért a fenti két egyensily barmelyike gyors eloegyensilynak tekinthetd a
hipoklérossav — klorit reakciéban, a képz6dé Cl,O pedig egy masodrendii reakciéban
reagdl a ClO;-tal. A (3.3) ilyen felbontdsa Osszhangban van egy késébbi kinetikai
munkéval is, amelyben Adam és mts-ai [22] a HOCI bomlasat vizsgaltik széles pH-
tartomanyban. Javasolt mechanizmusuk elsé lépése szintén a Cl,O egyensilyi kép-
z6dése, sét, megadtdk a Cl,O + ClO; reakcid sebességi egyiitthatéjdnak minimaélis
értékét is 50°C-on: 6-10* M~1s~1. Illesztéseink alapjin ez az érték 1,8-10°M~ts!
25°C-on.

3.2 A hipoklérossav — klér-dioxid reakcio

A reakcié szerepére a hipoklérossav — klorit reakcié tanulmanyozasakor figyeltiink
fel. A pH~6-néal mért kisérleti gérbék koziil azokndl, amelyeknél a kezdeti HOCI-
felesleg a legnagyobb volt a ClO5 -hoz képest, a fejlédé klér-dioxid koncentracidja nem
allt be telitési értékre, hanem a keletkezésénél ugyan nagysdgrendekkel lassabban, de
csokkenni kezdett. Kisebb pH-n, vagy klorit feleslegben ilyet nem tapasztaltunk. A
hipoklérossav — klorit rendszer kiértékelésekor elhagytuk a kérdéses tartomany adatait
és utdnanéztiink az irodalomban a HOC! — C10, reakciénak.

A reakcié irodalma nagyon szilikos, inkdbb csak mellékreakcioként keriilt targya-
lasra. White és mts-ai [46] a

HOCI + 2Cl0; + H,0 = 2HCIO; + HCI (3.7)

reakcidval kvalitativ magyarazatot prébaltak adni arra, hogy miért képzddik klorat a
hipoklorit — klorit reakciéban. Dodgen és Taube [47] 3¥Cl izotéppal jeldlt klér-dioxidot
elegyitett HOCI-lel, és szamottevd aktivitdscsokkenést tapasztalt egy bizonyos id6
utédn a kiextrahalt klér-dioxidban. Ebbél arra kovetkeztettek, hogy a HOCI és a ClO,
lassan reagél és kozottiik Cl csere jatszédik le. Burghardt [48] volt az egyediili, akinek
els6dleges célja volt a kérdéses reakcié vizsgalata. Mérései alapjan a (3.7) egyenletet
két részre bontotta fel

2Cl0; + H,0 — ClO; + ClO7 + 2H™
HOCI1 + Cl0; — ClO; + CI™ + H*.

Ezek koziil Burghardt a klér-dioxid mésodrendii diszproporcionalédasat tekintette
sebességmeghatdrozé 1épésnek, de megjegyezte, hogy a kisérleti és szdmitott adatok
kozott szisztematikus eltérést tapasztalt, amit nem tudott kikiiszobolni. Flis és mts-ai
[49] a (3.7) mellé kiegészitd lépésnek javasoltsk a ClO, = 3Cly + O, reakciét. Ez
a kiegészités azonban az eredeti reakcid sebességi allandéjat rendkiviil bizonytalannd
tette (k = (1,28 +0,93)M~1s™1)!
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A kinetikai vizsgélatok eredményei

Az irodalom tanulményozasa alapjan megéllapitottuk, hogy a reakcié megbizhaté
kvantitativ leirdsa még nem tortént meg, ezért elvégeztiik a szitkséges kisérleteket.

3.2.1 Kisérleti rész

A mechanizmus meghatarozasa céljabdl

- spektrofotometridsan meghataroztuk a hipoklorit protondlédési allandéjat és
— az id6 fliggvényében regisztraltuk a reagdld elegyek szinképeit.

Na,HPO,4/NaH,PO, pufferrel szaba-
lyoztuk a pH-t a tanulményozott olda-
tokban és a 0,5 M ionerdsséget NaClOy-
tal allitottuk be. A két pufferalkoté Gssz-

3.1 tabldzat: A kinetikai mérésekhez készitett ol-
datok kezdeti koncentraciéi a HOC1 —ClO, reak-
ciéban. A ¢ sorozatban a [ClO3]o, p-ben a pH és
h-ban a THOC! viltozott.

ﬁi”:é’if;ii;?iaﬁé‘;‘i;itﬁﬁl‘d volts <52k 5ol T TEOO/M_| [G10,)o/M | PO} /M

A hipoklérossav eldallitésat a 2. fiig- gg ggggéggg
gelékben leirt médon végeztiik. A klor- .3 0’0003130
dioxidot kénsavval szabaditottuk fel ol- e 0,001212 0’0005 604 0,05
dott natrium-kloritbél, majd vizes mo- c5 0,0005706
sas utan elnyelettiik ioncserélt és két- c6 0,0006 481
szer desztilldlt vizben. Az alapoldatok . 193 0.0
koncentracidit jodometrids titraldsokkal p é 8’8882209 0,028
hataroztuk meg. A t6bbi vegyszer a.l.t. p3 0,0003585 0’039
mindségl volt, tovabbi tisztitds nélkiil p 0,001212 0’0003017 0’05
hasznaltuk fel azokat. A fotometrids mé- © 4 ’ 0’ 1
réseket 25°C-ra termosztalt és kevers- g 8’8882:32 0’822
vel elldtott Zeiss Specord S10 diddaso- z 50065535 1 0.0004360 ’
ros spektrométerrel végeztiik, teflontetd- 1o 0’ 0005757 0’ 0004432
vel zart, egy cm-es kvarckiivettdban. ’ ’

hes vareed _ h8|0,0008484 | 0,0004406

A proEoPalodas1 dllandé meghatdro- 4 | 0,001212 | 0,0003643 0,05
zésérzim k'ulonbt')zé pH-ju HOCI-Oldat.Ok h5 | 0,001818 | 0,0004006
szinképeit mértiik 220 és 500 nm kozott h6 | 0,002667 | 0,0004317
([NapHPO,4]/M=0,02; 0,028; 0,39; 0.05; 7 0,004000 | 0,0004504

0,061 és 0,072). A mérési adatokat a
3.1. 4bra mutatja.

A kinetikai méréseket 19 eltéré kezdeti koncentraciéndl végeztitk el. A reakcidk

inditdsat mindig a kiivettdban végeztiik gy, hogy a torzsoldatokat bemértiik és legu-
toljara a HOCI torzsoldatat adtuk az elegyhez. A klér-dioxid korladtozott pontossagu
bemérhetbsége miatt minden elegy spektrumadt felvettiik a hipoklérossav hozzdadasa
el6tt és a kezdeti koncentraciét ebbdl a mérésbél szamoltuk. A kezdeti koncentricidkat
a 3.1. tdbldzat tartalmazza. A reakcid teljes lejatszédésa alatt legalabb 50 szinképet

YLV

2Az értekezésben [A];-vel jelzem az A anyagfajta egyensilyi, és T{i-val a teljes koncentraciéjat
a t-edik id6pillanatban. Ha az idd nincs feltiintetve, akkor a kérdéses koncentracié allandé. Ilyen
esetekben az anyagfajta jelolése lehet az alsé indexben is.
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3.1 abra: Az egyensilyi vizsgalatok kisérleti adatai a hipoklérossav — hipoklorit rend-
szerben.

regisztraltunk a 220-500 nm-es tartomdnyban. Egy tipikus ,,reakciéfeliiletet” mutat
be a 3.2. 4bra.

3.2.2 Kisérleti adatok kiértékelése

Az egyensilyi mérések adataibol a hipoklérossav és a hipoklorit molaris abszorban-
ciait, valamint a hipoklorit protondlédési dlland6jat a PSEQUAD [9] program segit-
ségével szamitottuk ki. A 3.1. dbra mutatja, hogy egy kisérleti szinkép kivételével
minden gorbe ugyanabban a pontban metszi egymast. A kiugré kisérleti gorbét el-
hagyva, a nanométerenként mért adatokat a 220-400 nm-es tartomanyban értékeltiik
ki. A dihidrogén-foszfit képzodési allandéjat — a hidrogén-foszfatra vonatkoztatva
— mind az egyensilyi, mind a kinetikai adatok értékeléskor 3,981-108-nak vettiik
Martell és Smith gytijteménye [50] alapjan.

A szamitott moldris abszorbancidkat mutatja a 3.3. dbra (a klér-dioxid spektrumaét
mér kordbban meghatéroztuk fiiggetlen mérésekbél). A mért és szdmitott adatok
atlagos eltérése 0,0036 abszorbancia egység, ami nagyon jénak itélheté. A szamitott
protonaldédasi allandé: pK,=7,403+0,007, ami a kisérleti koriilményekben legkozelebb
all6 irodalmi adattal (7,400+0,005, 1 M-os ionerésségnél [22]) nagyon jé egyezésben
van. A tovabbi szamitdsokban az dltalunk meghatdrozott értékeket hasznaltuk.

A kinetikai mérések kiértékeléséhez legelszor ki kellett valasztani a legtobb in-
forméaciét hordozé kisérleti adatokat, mert az osszes mérés egyiitt nem értékelhets?.
Végiilis minden reakcidfeliileten 6 hullimhosszat véalasztottunk ki és minden abszor-
bancia — id6 gorbérdl ivhosszaranyosan 51 mérési adatot hasznaltunk fel. Ez kb. 6000
adatot jelent, amely mar konnyen kezelheto.

A hulldmhosszak kivalasztdsa soran a kovetkezOket vettiik figyelembe:

319 olyan mérés késziilt, amelyben az abszorbancidkat kétpercenként regisztraltuk nanométeren-
ként a 200-500 nm-es tartomédnyban, 4-8 éran keresztiil. Ez Gsszesen tobb, mint egymillié adat.

s GPF
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3.2 A hipoklérossav — klér-dioxid reakcié
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3.2 A hipoklérossav — klér-dioxid reakcié A kinetikai vizsgdlatok eredményei

fontolasok, valamint a 3.2 és 3.3. dbrak alapjén. fgy az adatbazis egy 969x6-0s ab-
szorbancia matrix volt.

A kinetikai mérések értékelésére hasznalt matrixrang-analizis klasszikus médszerét
végrehajtva [31] igazoltuk, hogy a rendszerben csak hirom fényelnyeld részecske van,
s6t, ha elhagyjuk a HOCI-re leginkdbb jellemz6, 265 nm-en mért adatokat, akkor a
kisérletek két részecskével leirhatok modellmentesen, maximalisan 0,004-es abszor-
bancia hibaval.

A kezdeti sebességek moédszerével harom kiilonboz6 hulldmhossznal kapott ered-
ményeket a 3.2. tadbldzat mutatja. Ebb6l megdallapithatd, hogy a legvaldszinlibb az
egyes részrend mindharom komponensre, de ez az érték a H*-ra nézve bizonytalan.

A sz segitségével szdmos mo-
dellt kiprébéaltunk, amelyek egyes
lépéseinek sebességi egyenleteiben 5
a ClO~, HOC], ClO; és H* kon-  hulldm- részrendek
centréciéi minden lehetséges kom- ~ hossz HOCI Cl0, H+

bindciéban és az osszes elképzel- 599 m 1,08+£0,06 | 1,0240,04 | —0,79+0,04
het6 részrenddel szerepeltek. Fi- 360 nm 0,90:&0’03 1,00i0,03 —0,76i0,03
gyelembe vettiik a HOCI lehetsé- 393 ym | 0,92+0,03 | 0,8140,05 | —0,7940,03
ges onbomlasét [22] és a Cl; egyen-
sulyi folyamatait is [41]. Minden modellben gyors egyensilyként szerepelt a hidrogén-
foszfat és a hipoklorit protonalédasa.

3.2 tdblazat: Kezdeti sebességek mddszerével szdmitott
részrendek a HOCI —ClO, reakciéban.

Az illesztések eredményeként azt kaptuk, hogy a

ClO~ + 2Cl0, + H,0 — 2Cl0; + CI~ + 2H* (3.8)
v = k-[ClIO7]-[C1O,]

folyamat mellett semmilyen mds reakcié — sem kizdrdlagosan, sem mds folyamatokkal
kombindlva — nem képes leirni a kisérleti adatokat szisztematikus hiba nélkil. S6t,
barmit is vettiink figyelembe a (3.8) folyamat mellett, az nem javitott lényegesen az
illeszkedésen.

Az 3tlagos eltérés 0,008 abszorbancia egység volt, ami elfogadhaté ugyan, de a mé-
rések ennél pontosabban kivitelezhetdk. Ezért gorbénként illesztettiik az alapvonala-
kat és a klor-dioxid kezdeti koncentréciéit. Ezekkel a kiegészitésekkel megismételtiik
a fent emlitett modellek illesztését, de tovdbbra is csak a (3.8) egyenlettel lehetett
leirni a kisérleteket. Ami valtozott, az az illeszkedés mértéke. Az alapvonalak néhany
ezred abszorbancia egység megvaltoztatdsaval és a klor-dioxid kezdeti koncentricio-
inak maximalisan 3%-os csokkentésével — ami nem meglepd, ismerve a klér-dioxid
megoszlasat a viz és a levegd kozott — az dtlagos eltérés 0,0015 abszorbancia egy-
ség lett. Ekozben a sebességi dllandé illesztett értéke mindossze 0,3%-kal véltozott.
Ugyanakkor az illesztett alapvonalak valtozdsa nagyon j6 korreldciéban volt azzal az
alapvonalvéltozassal, amit a kisérletekben 500 nm-en tapasztaltunk (ahol mar egyik
részecske sem nyel el detektalhaté mértékben).

Végeredményként azt kaptuk, hogy a hipoklérossav — klor-diozid reakcid kineti-
kdjdt a (3.8) egyenlet az elérhetd kisérleti pontossdigon belil leirja a k = 0,902 %
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3.4 4dbra: Mért adatok és a javasolt modellel illesztett gérbék a hipoklérossav — klér-
dioxid reakciéban. THOC! = 0,001212 M, [C102]o ~ 0,0004 M és pH=5,95-7,06.

0,001 M~!s~! sebességi egyiitthatéval. Az eredményeket szemlélteti a 3.4. dbra, ahol
néhany kisérleti gorbe és illesztett parjaik lathaték. Mivel az Gsszes gorbe bemutatd-
sanak itt kevés értelme volna, ezért a legrosszabb illeszkedési sorozatot, a pH-fliggést

abrazoltam.

A (3.8) egyenlet elemi lépésekre valé felbontdsara nincs kisérleti informécionk. Egy
lehetséges reakcidsor a kovetkezo:

G~ + €10,

lassi
=

gyors

GLOz
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3.3 Az aceton-jéd reakcié kinetikai vizsgdlata A kinetikai vizsgdlatok eredményei

0L,0; &5 ¢1 + Cl10;
Ol + G0, 2= 01,0,
CLO, + H,0 225 Cl0; + CI- + 2H*

Ez a mechanizmus Gsszhangban van Dodgen és Taube megfigyeléseivel [47], a hi-
poklérossav — klorit reakci6 dltalunk feltételezett mechanizmusaval [39], de az elemi
lépésekre bontas természetesen méas médon is lehetséges.

3.3 Az aceton-jdd reakcid kinetikai vizsgdlata

Korédbban a tanszéken szisztematikus kisérleti sorozattal igazoltuk, hogy az aceton-
jod reakci6 frontszertien is végbemehet a [I2]o=0,002-0,02 M, [I"],=0,05-0,4 M és [ace-
ton]o=0,05-0,44 M koncentraciétartoményokban, 40 °C-on [52]. Kés6bb szamos egyéb
ketonnal is sikeriilt frontreakciét létrehozni [53)].

Ez a felismerés elérelépést jelenthet a frontsebesség kvantitativ leirdsdban. Az ed-
dig ismert frontreakcidk kinetikaja bonyolult, ezért kényszeriiliink egyszertisitésekre
a modellezés soran. A jéd-aceton képzddése viszont egyszeri kinetikai egyenletekkel
leirhaté.

A reakci6 irodalma gazdag, de hdrom cikkben [54-56] minden lényeges informacié
megtaldlhaté. Dawson és Leslie [54] azt taldltdk, hogy a reakcid sebessége fiiggetlen
a jéd és jodid kezdeti koncentracidjatél, és elsérend szerint fiigg az aceton és hidro-
génion koncentraciéjatol. A jelenséget azzal magyardztak, hogy az aceton csak enol
forméban reaktiv, a keto-enol dtrendezédés pedig mindkét irdnyban savkatalizalt. A
szerzOk sebességmeghatarozo lépésnek a keto-enol tautomer egyensuly bealldsat te-
kintették, az enol forma és a jéd reakcidjat pedig gyors, egyirdnyu folyamatnak. Ezzel
az észlelt jelenségek érthet6vé valtak. A szerzok azonban utaltak arra is, hogy kicsiny
jod koncentraciéknal ez a leirds nem pontos, de pontos magyarazatot nem adtak.
Toulles és Dubois azt igazoltak, hogy a trijodid forma aktivitdsa elhanyagolhaté a
jédéhoz képest [55, 56].

Az irodalomban taldlhaté megbizhaté mechanizmus ellenére célszerti volt a kineti-
kai vizsgalatokat jbol elvégezni, mert:

— 40°C-on nem allt rendelkezésre irodalmi adat.
— Nem tisztazott, hogy més termék (pl. dijéd-aceton) milyen mértékben képzddik.

— Néhdny, a kémiai hulldmokkal kapcsolatos korabbi kisérletben a jod szine még tiz-
szeres acetonfeleslegben sem tiint el teljesen. Ez arra utalt, hogy a reakcié masodik
lépése is egyensiilyi, de erre vonatkozé kvantitativ informéaciék nincsenek.

3.3.1 Kisérleti rész

A trijodid képzdédési dllanddjat spektrofotometridsan hataroztuk meg a 400-600 nm-es
tartomdnyban, 40°C-on, 0,6 M (NaClO4) ionerésség mellett, foszforsav/dihidrogén-

Y

|



3.3 Az aceton-j6d reakcié kinetikai vizsgilata

A kinetikai vizsgilatok eredményei

3.3 tabldzat: A

trijodid képz6dési dllanddjinak meghatdrozdsdhoz készitett oldatok kezdeti kon-

centracidi.
Sorszam . 2. 3. 4. 5 6. 7. 8 9. 10. 11. 12. 13. 14.
Ty, (1073 M) 0,5828
Ti- (10-3M) | 0,33 0,67 1,00 1,33 1,67 2,00 2,33 2,67 3,00 3,33 6,67 10,00 13,33 33,33
Sorszam 15. 16. 17. 18 19. 20. 21. 22. 23. 24. 25. 26. 27. 28.
Ty, (1073 M) 0,2860
Tr- (1073M) | 0,33 0,67 1,00 1,33 1,67 2,00 2,33 2,67 3,00 3,33 6,67 10,00 13,33 33,33

3.4 tabldzat: A kinetikai mérésekhez készitett oldatok kezdeti koncentricidi a jéd
és aceton kozotti reakcidban. A p sorozatban a pH, e-ban az aceton és j-ben a jodid

kezdeti koncentricidja valtozott.

Jel | [H3PO4)/M | [HoPO7]/M | [Aceton]o/M | Tg/M | Th /M
pl 0,0285

p2, p3 | 0,0570

P4 0,1140

p5 0,1710

p6 0,2281 0,5035 0,0681 0,001017 | 0,002870
p7, p8 0,2851

P9 0,3421

p10 0,3992

pl11 0,4563

al 0,0182

a2 0,0363

a3 0,1425 0,5038 0.0726 0,000696 | 0,009976
a4 0,0908

i1 0,1000
j2 0,1150
338 0,2824 0,3772 0,0227 0,000975 | 0,1250
34 0,1350
5 0,1500

foszfat pufferben, pH=4-nél. Az egyensiilyi mérésekhez Gsszeallitott mintdk kezdeti
koncentracidit a 3.3. tdblazat mutatja.

A kinetikai vizsgdlatok koriilményei megegyeztek az egyensilyi mérésekével, kivéve
a pH valtoztatisat. A 3.4. tablazat tartalmazza a felhasznalt oldatok kezdeti kon-
nagyobb koncentriciékndl végeztiik, mert igy tudtuk az egyensilyi jéd koncentriciét
kell6en lecsokkenteni ahhoz, hogy ne a keto-enol atrendez6dés legyen a sebességmeg-
hatdrozo 1épés. A reakcidkat a jod szinének eltiinéséig, vagy dllandésuldsdig kovettiik.

- 32 -
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3.5 tdblazat: Az aceton — j6d reakcid értékelésekor szamitott moléris abszorbancidk

A (nm) 425 444 459 472 476 488 500 513 540
2706,8 1653,5 1051,3 662,8 562,3 359,8 242,6 177,8 125,2
3,7 *x29 %13 +£1,2 £26 =£2,6 *£2,6 £2,6 +2,6
501,9 6374 701,3 6659 639,0 565,6 472,0 366,0 185,4
+43 +£3,1 +£3,0 £2,8 £2,7 £2,7 2,7 £2,7 2,7

5;\; (M~lcm™!)

Ef\z (M~'cm™?)

3.3.2 Kisérleti adatok kiértékelése

A trijodid képzédési dllandéjat a PSEQUAD program [9] segitségével szamitottuk ki,
kilenc hulldmhossznal (425, 444, 459, 472, 488, 500, 513 és 540 nm) leolvasott abszor-
banciaértékek alapjan. A hulldmhosszak kivalasztasakor azt vettiik figyelembe, hogy
minden mért abszorbancia 0 és 1,3 kozott legyen, valamint legyen olyan hulldmhossz,
ahol a trijodidnak, és legyen olyan is, ahol a jédnak nagyobb az elnyelése. Egy mé-
rést elhagyva (azonosithatatlan kisérleti hiba miatt) a stabilitasi dlland6 10-es alapi
logaritmusanak értéke 2,679+0,003-nak adddott. A szamitott molaris abszorbanciak
a 3.5. tdbldzatban taldlhaték. A mért és szamitott adatok atlagos eltérése (vagyis az
illeszkedési paraméter) 0,0027 abszorbancia egység.

A kinetikai kisérletek adatait el6szor megsziirtiik: a mért gorbék egyszeriiségét és
alakjuk hulldmhossz fliggetlenségét figyelembe véve, 6t hulldmhosszon (459, 472, 500,
513 és 540 nm) 25 abszorbancia — id6 adatpart valasztottunk ki, igy abszorbancia
matrixunk mérete 500x5 volt.

A martixrang-analizis alkalmazasa [31] megerdsitette, hogy a jédon és trijodidon
kiviil nem kell més abszorbedl6 részecskével szamolni az adott hulldimhosszakon.

A ﬂu segitségével 24 lehetséges reakcidlépést és ezek ésszerli kombinécidit il-
lesztettliik. Minden modell gyors egyensilyi folyamatként tartalmazta a foszforsav —
dihidrogén-foszfat atalakulast és a trijodid képz6dést leird lépéseket, rogzitett sebes-
ségi egyltthatdkkal. A tobbi reakcidlépés figyelembe vette
— a keto-enol 4talakulést;

— az aceton keto és enol formdajanak egyensilyi reakcidit a joddal és a trijodiddal,
pH-fiigg6 és fliggetlen Uton egyarant;

— a jéd-aceton lehetséges bomlésait;

— a dijéd-aceton képz6désének lehetbségét és

— a fenti folyamatokat, killonb6z6 részrendeket feltételezé sebességi egyenletekkel,
azonos sztochiometria mellett.

A szamitasaink szerint a kovetkezé modell adta a legjobb illeszkedést:

H;PO, 2 H* + H,PO; (3.9)
ko/ky = 70,70M7!

L+I" 2 I; (3.10)
ks/ky = 477,5M7!
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3.3 Az aceton-j6d reakcié kinetikai vizsgélata A kinetikai vizsgalatok eredményei

H;C-C(O)-CH; + H* 2 H;C-C(OH)=CH, + H* (3.11)
ks = (2,692+0,003)-107*M™1s™!
ke/k; = (3420 % 45)
H;C-C(OH)=CH, + I, 2 H;C-C(O)-CH,I + I" + H* (3.12)
ks = (0,165 0,006) M~2s~!
H;C—C(O)-CHj + I; =2 H3C—C(O)—-CH,I + 21~ + H* (3.13)
ks = (7,284£0,17)-107*M~'s™!

Az egyenletekben a sztGchiometriai szdmok a részrendeket is megadjak, ezért a se-
bességi egyenleteket nem tiintettem fel kiilon. A paraméterek szérasabol 1dthaté, hogy
mindegyik folyamatra volt elegend6 kisérleti informacié. Az illeszkedési paraméter ér-
téke 0,0070 abszorbancia egység, a 3.5. tabladzatban megadott molaris abszorbancidkat
hasznélva. Ez kicsit nagynak tiinik, de sem egyéb folyamat bevétele, sem a moldris
abszorbancidk vagy a gyors egyensulyok dllanddinak illesztése nem okozott véltozast.
A kisérleti nehézségeket is figyelembe véve (40°C-on az aceton erésen parolog, a jéd
pedig mar szublimdl) az illeszkedés mértéke elfogadhaté. Ezt illusztrilja a 3.5. dbra,
amely a legrosszabbul illesztett hullamhosszndl mutatja be a mért és szamitott gor-
béket.

A (3.9) és (3.10) egyenstilyok nem igényelnek kiilondsebb magyarazatot. A (3.9)
explicit megadasat az indokolja, hogy a dihidrogén-foszfat protonalédasi allanddja
nem teszi lehet6vé az egyszerii pufferképlet alkalmazasat az adott koncentraciétarto-
ményban. A (3.11) folyamat irja le az aceton savkatalizalt keto-enol tautomer dtala-
kuldsdt. A (3.12) egyensily* a jod-aceton képzddését veszi figyelembe. Ezt az iroda-
lomban — egy utalds kivételével [54] — irreverzibilis 1épésként tartottdk szdmon, de
kis jod koncentriciéknal® egyértelmii kisérleti bizonyiték van a folyamat egyenstilyi
jellegére (3.5. 4bra 2. sorozata, ahol a j6d abszorbancidja a reakcié végén sem nulla).
A modell (3.13) folyamata 1j, enélkiil nem lehet leirni sem a pH-fliggést, sem a jodid-
fiiggés gorbéinek kismértékii ,,nyilasit”’. Ez azt mutatja, hogy a trijodid lassan bér,
de képes az aceton keto formdjaval reakcidéba lépni. Hasonl6é eredményre vezet, ha a
keto forméval a I reakcidjat tételezziik fel, de a kapott gorbék lényegesen rosszab-
bul illeszkednek. Megfontolva, hogy a trijodid negativ toltést és az aceton kozépso
szénatomjan parcidlis pozitiv t6ltés van, akkor az altalunk javasolt 1épés tiinik valé-
szinlibbnek. A két folyamat egyiitt nem illeszthet6, mert nincs ra elegendd kisérleti
informacio.

Osszegezve a fentieket, megallapithatjuk, hogy
- a j6d-aceton képz6désének kinetikdjat az irodalomban alapvetéen helyesen irtak

le, de
— kis j6d koncentrdaciéknal nem tekinthetiink el a jéd-aceton képzédésének egyensilyi

4A kg értéke a szadmitdsok sordn 6-105 M~ s~! volt. A minimalis érték kb. 10* M1 s~1, efelett
az illeszkedés mértéke gyakorlatilag nem véltozik.

5Az elegendden kicsiny j6d koncentréciét kézvetve értiik el, egy nagysdgrenddel nagyobb jodid
koncentraciét valasztva (1d. 3.4. tabldzat, 2. sorozat).
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3.5 dbra: Mért adatok és a javasolt modellel illesztett gorbék az aceton — jéd reakciéban,
500 nm-en.

jellegétdl és
— kisebb sebességgel, de az aceton keto formdja is reakciéba 1ép a trijodiddal (esetleg
a jéddal).
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3.4 Diffaziéallandé meghatarozasa rétegezodési modszerrel

A ZT’M egy érdekes alkalmazédsat mutatja be az alfejezet. A klorit-jodid-malonsav
rendszerben taldlt Turing-szerkezetek [38,57] pontos értelmezése sziikségessé teszi a
diffiziédllanddk ismeretét. Az irodalomban nincs mindegyik reaktansra megbizhaté
adat (pl. klorit, malonsav). A hidnyz6 adatokat az irodalombdl és a hallgatéi gyakor-
latokrdl jol ismert rétegezédési (,,schlieren”) médszerrel [58,59] szandékoztuk meg-
hatarozni.

A 3.7. abra szemlélteti a kisérleti
berendezést. Egy izzé fényébdl ferde
fénysikot vagunk ki egy rés segitségé-
vel, majd az 4tmend fényt parhuzamo-
sitjuk egy lencserendszerrel. A fény-
sikot egy x hosszisagu kiivettdn en-
gedjik at, majd a fénysik képét egy
Z tavolsagban 1évé ernyén fogjuk fel.
Ha a kiivetta homogén oldatot tartal-
maz, akkor az erny6n a ferde rés ké-
pét kapjuk vissza. Amennyiben a kii-
vettdban az oldat inhomogén, akkor
a fényut elhajlik, és a réskép megval-
tozik az oldat inhomogenitasatél flig-
géen (3.6. &bra). Ezt haszndlja ki a
rétegez6dési médszer. A kiivettdban a
vizsgadlandé minta cy koncentracioju,
(I—h) magassagi oldata ald rétegez-
ziik ugyanazon anyag c; koncentrdci-
6ju, h magassagu oldatat (¢; > ¢y és _ : : ‘ _
co célszertien nulla). A diffizié miatt S PR PO T
egy S alakhoz hasonlé koncentracié- 3 2 1 0 . -2 -3
eloszlas jon létre az y-tengely mentén, Belépés helye (cm)
mig az oldat adott magassdgdban a 3.6 4dbra: A szdmitott ernySkép hét eltéré idépont-
koncentrcié mindeniitt ugyanaz egy ban, 0,5 M-oskalium-jodid oldatot vizsgalva 1,17 cm-
adott iddpillanatban. A koncentracig- ©s kivettaban.
valtozds miatt az y-tengely mentén valtozik a torésmutaté is, igy a kiivettdn dtmend
fény elhajlik. A torésmutatévaltozas mértékét két tényezo hatarozza meg: milyen ma-
gassdgban halad 4t a fény és mekkora ott a koncentraciévaltozas. Az eltériilés mérté-
két azzal a kiilonbséggel jellemezhetjiik, ami a ferde rés eredeti képe és a fényeltériilés
miatti torzult kép kozott van (Y3).

4]
T

Elhajlas (cm)

a
b: 64s | -
c: 512s
d
e
f

—_
o
T

768s
: 2048s
: 6144s
15 g: 32768s | -

A ferde résen atjuté fény minden pontja mas-mas magassagban halad 4t a kiivet-
tan, igy a belépés helyének fiiggvényében a kiilonbség az abran ldthaté minimumgor-
bét adja. A gorbe alakja és idébeli valtozasa a berendezés geometridjatol, valamint
a diffuziéallandétol fiigg. Az id6 fliggvényében mérve a gorbe és az eredeti réskép
kiilonbségét, a kapott adatokbdl meghatdarozhatjuk a diffiziéallandot.
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3.7 dbra: A rétegez6dési (un. ,,schlieren’’) médszer kisérleti berendezésének sematikus rajza.

Az irodalomban elfogadott értékelé eljaras érvényesnek tételezi fel Fick mdso-
dik torvénye differencidlegyenletének a szabad diffiziés folyamatra® kapott analitikus
megoldasat:

2v/Dt
) =a+ 2= 12 [ e€ac (3.14)
) 1 2 \/7—T / 5

a ¢(+00,t) = ¢, ¢(—00,t) = ¢y perem-, valamint a

c1 ha y > 0,
ey, 0) = 61—562 hay=0 és
Co hay <0

kezdeti feltételekkel. A (3.14) egyenletet nem hasznéljdk kozvetleniil, hanem a kovet-
kezbéket figyelembe véve atalakitjak:

— Feltételezik, hogy a torésmutaté (n) és a koncentracié egyenesen ardnyos.

— (Csak az y = 0 pontnél belép6 fényt veszik figyelembe és azt feltételezik, hogy ez
adja a maximalis mértéki eltériilést.

— Korivvel kozelitik a fény utjat a kiivettaban.

— A trigonometrikus kifejezéseket egyszertisitik a sin o~ a kozelité azonossag alap-
jan.

6Szabad diffiziérél akkor beszéliink, ha két egymdsra rétegezett oldat magassdga kiilon-kiilon
végtelennek tekinthetd, mert a kisérlet ideje alatt a diffizié gyakorlatilag nem okoz koncentraciéval-
tozéast az alsé réteg aljan, ill. a fels6 réteg tetején.

- 37 -
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3.8 dbra: Az irodalomban elfogadott értékeléssel kapott ,,egyenes’ 1,0 M-os kélium-
jodid oldatban.

— A kiivetta faldnak vastagsagatdl és anyagatol eltekintenek.

Az atalakitds utdn a kovetkezo egyenlethez jutunk:

2
21 =< 2/ ) .D-t, (3.15)
Y, Zx(ng —ny)

t,max

ahol Y} max a maximaélis fényeltériilés; ng, ny és ny a levegd, ill. a ¢; és ¢, koncentrd-
ciéju oldat térésmutatdja; Z a kiivetta és az ernyd tavolsaga; x a kiivettahossz; D a
diffuziéallandé és t az aldrétegezés megkezdése 6ta eltelt id6. A (3.15) egyenlet alap-
jan a maximaélis fényeltériilés négyzetének reciproka egy origén athaladé egyenest ad
az 1d6 fiiggvényében, amelynek meredekségét a diffizidallandé, valamint egy kisérleti
korilményekbdl szdmithaté dllandé hatarozza meg.

Ezt az egyszertlinek tiiné mddszert nem sikeriilt megvaldsitanunk, soha nem kap-
tunk elfogadhaté egyenest. El6szor a kisérleti koriilményeket véltoztattuk. Kisérletez-
tink tobbféle kiivettdval, fényforrassal, alarétegezési médszerrel, hasznaltunk nemli-
nedris illesztést, sikerteleniil. A 3.8. dbra mutatja a legjobb ,,egyenest’’, amit elértiink.
A kisérletek alatt azonban felfigyeltiink a kovetkezo ellentmonddasokra:

— A ferde rés hajldsszoge befolyasolja a gorbeminimum helyét. A 3.6. dbra g gorbéjén
pl. nincs minimum, pedig a fényeltériilésnek nyilvanvaléan van maximalis mértéke.
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— Az eltériilésgorbe minimumhelye mds ok miatt is valtozik id6ben, el6szor gyorsan
jobbra tériil, majd nagyon lassan visszaéll az y = 0 ponthoz (3.6. 4bra)’. Ez mu-
tatja, hogy a legnagyobb szdggel elhajlé fénysugar belépési pontja id6ben véltozik!
A jelenség kérdGjelessé teszi azt is, hogy mit kovessiink id6ben, hiszen Y.« lehet
akér a ferde gorbe minimuma; akir a hajlasszog korrigdldsa utdni minimum; de
lehet az y = 0-nal mért eltériilés, fiiggetleniil attdl, hogy ez minimum-e vagy sem.

— Lézerrel lathatéva tettiik a fény utjat a kiivettaban és az egyaltalan nem hasonli-
tott egy korivre.

— Nagyobb (10-25°-0s) sz6gekre is érvényesnek tekintik a szigordan csak hatarérték-
ben érvényes sin oo~ o azonossagot.

Az észlelések arra vezettek rd, hogy at kell gondolni a kisérleti adatok kiértékelé-
sének moddszerét. Ez a munka az alabbiakban részletezett 0j kezelésmodhoz vezetett.

3.4.1 A fényeltérulés matematikai kifejezése

A nemlineéris paraméterbecslés hasznalatdhoz ismerni kell a pontos Gsszefiiggést a
fényeltériilés, valamint a fiiggetlen valtozdk (id6 és a fény belépési magassiga) kozott.

3411 A fény utja inhomogén kozegben

A jeloléseket és a fény utjat a 3.9. dbra mutatja egy fiiggéleges irdnyban inhomogén
torésmutatdju kozegben. Tekintsiik ezt a kozeget ugy, mint szakaszonként valtozd, de
egy szakaszon (Ay;) beliil dllandé torésmutatdju anyagot. Ekkor a Snellius-Descartes
torvény szakaszonként érvényes lesz az i-edik és j-edik rész hatdrén:

n; sino; = n; sin ;.

A térvény sorozatos alkalmazdsdval az i-edik celldban a fény hajldsszoge (ou) kife-
jezhetd a belépés helyén és az i-edik celldban érvényes torésmutatéval, valamint a
belépés.szogével:

N1 -2

sinq; = sinq;_; =

. Ng . .
sinq;_o=:-+= —sinag, (t=1...q). 3.16
- 2 sin oy, Osinas, (=1..9. (316)
Az Osszefiiggés azt fejezi ki, hogy a fény hajlasszoge csak az aktudlis celldban
és a belépési pontnal érvényes torésmutatétdl, valamint a belépési szogtol figg, de
fiiggetlen a két pont kozotti torésmutatd-eloszlas jellegétol.

Az i-edik celldban a fény altal y-irdnyban megtett ithossz (Ay(z;)) és a cellahossz
(Az) hinyadosa megadja a fényit meredekségét. A (3.16) segitségével ez a kovetke-
z6képpen irhaté fel, ha 0 < ap <

Ay(z:) 1 n \? .
=ctgoy =+ —l=y (=) -1, (=19 (17
Az & sin® o; T SIn (Y ( 9). (3.17)

"Az 4bra ezt — az \j modell alapjdn — szdmitott gorbékkel illusztralja, de ezek a kisérleti
gorbékkel teljes 6sszhangban vannak.
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@ n
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3.9 dbra: A fény utja a kiivettdban 1év6, y irdnyban valtozé torésmutatéji oldatban,
a Snellius-Descartes torvény sorozatos alkalmazdsa alapjan. z; az i-edik szakasz vége a
kiivetta mentén (z; > z;_1), y(x;) az i-edik réteg alja (y(z;) > y(z;—1)) és n; az i-edik
réteg allanddnak tekintett torésmutatdja (n; > ni—1).

t a;
|ctg ai|
az el6jel pozitiv, ag > 7/2-nél pedig negativ.

A kifejezésben a =+ jelOles valdjaban a kifejezés roviditése. Ha ap < /2, akkor

Ha a Snellius-Descartes torvény alapjan felirt, (3.17)-ben definidlt differenciaha-
nyadosbdl kifejezziik a differencidlhdnyadost, akkor egy szepardalhaté differencidle-
gyenletet kapunk, amely a kezdeti és peremfeltételekkel egyiitt leirja a fény utjat a

kiivettaban: ;
. Ay(z) dy(z) n(y(z)) B
lim = = :t\l (——n(yo) i ao) 1. (3.18)

Az—0 A g dz

Ez az egyenlet numerikusan mar megoldhatd, azonban ha oy = m/2, akkor az
y(z) fiiggvény kezdeti meredeksége 0. Ez tobb megoldasfiiggvényhez vezethet ugyan-
olyan kezdeti és peremfeltételek mellett is, ezért az egyértelmi megoldashoz a dif-
ferencidlegyenlet tovabbi stalakitdsa sziikséges. Allitsuk elé a kovetkezd differencidl-
egyenletrendszert a (3.18) egyenletbdl (a z(z) fliggvény z szerinti differenidlhdnyado-
st az y(z) derivaltjabdl kaphatjuk meg a ldncszabély alkalmazdsaval):

dy(z)
dzx

= () (3.19)
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dz(z) _ n(y()  9n(y(=))
dz  n(y(0))?sinag dy(z)

(3.20)

Ez a differencil-egyenletrendszer mar egyértelmiien megoldhaté az y(z) = yo és a
z(zg) = ctg o kezdeti feltételekkel, mert az y(z) = yo megoldas a z(z) eléallitdsakor
elveszik (eltiinik az el6jel). A megoldashoz ,,csak” az n(y(z)) fuggvényt kell ismerni.
Ha feltételezziik a szabad diffiziét, akkor (3.14) alapjan a keresett fiiggvény az

y(z)
ny+n n —n 2\/—1—)—; 2
n(y(z)) = 2o + lﬁ 2 / e=C d¢ (3.21)

alakban irhatoé fel, ahol ny és ny a ¢; ill. ¢; koncentraciéju oldatok torésmutatédja. Ha
figyelembe vessziik, hogy a diffizié hatérolt az oldatréteg alsé és fels6 lapjan, akkor
a torésmutatd kifejezésére az

n(y(z)) = n2 + (3.22)

2 &1 _inh in(h— y(x)) (m)th
1 . im in(h—y(z) —\7
+_\/7_r§i sin —— cos l e

~| &

(n1 — n2)

egyenletet kapjuk Fick masodik torvénye megoldasabdl [60] (a (3.22) egyenletben a
3.7. bra jeloléseit haszndljuk).

3.41.2 A fényeltérulés szamitdsa

A kiivettdba torténd belépéstdl az ernybig a fény hdrom kozegen halad at: a vizsga-
landé oldaton, a kiivetta faldn, valamint a kiivetta és az ernyé kozotti levegén. Az
el6z6 szakaszban leirtuk, hogyan lehet a fény titjat az oldatban meghatarozni. fgy
egy adott belépési ponthoz tartozé fénysugar helye és irdnya ismert, amikor a fény az
oldatbdl dtkeriil a kiivettafalba. A fénysugar helye az ernyén mér konnyen szamithaté
a geometriai optika alaptorvényeivel. Ezt illusztralja a 3.10. abra, amely a szilikséges
egyenleteket is tartalmazza a kovetkez6 1j jelolésekkel: d a kiivettafal vastagsaga, n;
az lvegfal és n; a levegd torésmutatdja.

A 3.10. 4bra egyenletei akkor érvényesek, ha ag = /2. Més belépési szog esetén
véaltozik az ernyon az alappont, és valtozik a fényut is. Az el6bbit az dbrdn mutatott-
hoz hasonlé meggondolasokkal lehet kiszdmitani, de figyelembe kell venni a fényfor-
rashoz kozelebb esé kiivettafal vastagsdgat is. A kiivettdn belilli fényit szdmitadsdhoz
az el6z6 szakaszban levezetett egyenletek szdmolnak a belépési szoggel is, igy azok
véltozatlanul alkalmasak.

A levezetések eredményét a kovetkez6 mddon foglalhatjuk ossze: ha ismerjik a
kisérleti berendezés geometriai paramétereit, a rétegezett oldatok térésmutatdjat, a
diffiziéallandét, a rétegezés 6ta eltelt idét, valamint a fénysugdr belépési pontjat a
hatarfeliilethez képest, akkor a (3.19), (3.20), (3.23) és vagy a (3.21), vagy a (3.22)
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& d 7 ,=Y1+Y+Y; (3.23)
y=0
— L Y= y@) -9(0)  (324)
Y, =d-tgp (3.25)
Ys = Z-tgy (3.26)
y(x) - _
tgf= 28 (397)
1—sin2p
sin f = n(y(=)) sin «
N
O S,
1 —sin?y
siny = n(y—(x))sina
n
sina = __te>
0 X /1 + tg2a

3.10 abra: A fény ttja és a fényutat leiré egyenletek a rétegezédési médszer haszndlatakor. A
gyakorlatban z ~ 1 — 5cm, d = 0,2cm, Z =~ 80 — 100cm, ¥; ~ 0 —1lcm, Y5 =~ 0 — 0,1cm,
Y320—-20cm, ny ~1,5—1,8 ésm; = 1.

egyenletek alapjan a fényeltériilés elhanyagoldsmentesen szamithaté. Amennyiben a
fényeltériilésre kisérleti adatok vannak, akkor a fenti egyenletekben szereplé paramé-
terek, igy a diffiziéalland6 kiszamitasara van lehetoség.

3.4.2 A malonsav diffiziédllandéjanak meghatdrozasa

A méréseket és az értékelést eddig négy anyag (NaCl, KI, HC1O4 és malonsav) olda-
taiban fejeztiik be. Az utébbi vegyiilet esetén mutatom be a médszer alkalmazdsat.

Elséként a torésmutaté — koncentracié kalibraciés gorbét készitettiik el. 25 oldat
és a desztillalt viz torésmutatéjat mértiik meg a 0—1 M-os koncentraciétartomanyban
egy termosztalt, Zeiss PR2 tipusi Pulfrich-féle refraktométerrel, a hélium 587,6 nm-es
hulldmhossz4n®. A mért adatok kozotti osszefiiggés atlagosan 2-10~°-es hibdval irhaté
le egy egyenessel (3.11. dbra).

A diffiziés kisérleteket 25,0+0, 1 °C-ra termosztalt szobdban hajtottuk végre. Egy

8Ez 4ll legkdzelebb a natrium 590 nm-es D-vonaldhoz, amelyen a tébldzatok megadjik a torés-
mutaté értékeket.
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3.11 dbra: Malonsav-oldatok térésmutatd — koncentracié kalibracids gorbéje.

3, majd egy 5cm hosszisagu, kb. 3cm magas kiivettdban 0,5 M malonsav-oldatot
rétegeztiink desztillalt viz ald 1-2 perc alatt. A résképet az erny6ként haszndlt milli-
méterpapirra vetitettiik és kb. harom 6ran keresztiil ~20 id6pontban lefényképeztiik
a fényeltérilés-gorbét. A fényképekrol leolvastuk az eredeti réskép és a fényeltériilés-
gorbék kiilonbségeit a fénysugar 7 kiilonb6z6 belépési magassdganal.

A kisérleti adatokat egyiitt illesztettiik a sz programcsomaggal. Az illesztés
(3.19), (3.20) és (3.22) egyenletek alapjdn tortént?, tehdt a hatdrolt diffiziés modellt
alkalmaztuk. Korabbi értékelési kisérletek ramutattak arra, hogy egy néhany centimé-
ter magassagu kiivettdaban a diffizié egy éran beliil mar észlelhet6 koncentraciévalto-
zast okoz a kiivetta teljes magassdgaban, igy a szabad diffiziés modell alkalmatlan a
mérések kiértékelésére.

A szémitasok soran egyiitt illesztettiik a diffuziéallanddt, valamint gorbénként a
diffuzié valds kezdeti idejét és a hatarfeliilet pontos helyét. Az illeszkedést a 3.12. dbra
szemlélteti. A diffiziédllandéra (6,49 +0,08)-107% cm? s™! értéket kaptunk. Az illesz-
kedési paraméter 0,1 cm volt, amit nagyon jénak itéliink, hiszen az elsédleges kisérleti
adatokat egy milliméterpapir kicsinyitett fényképérol olvastuk le.

9Természetesen az egyenleteknek megfeleld programrészleteket meg kellett irni, hiszen ebben a
speciélis esetben nem lehet automatikusan el6éllitani a programkdédot.



3.4 Diffuziédllandé meghatdrozdsa rétegez6dési médszerrel

A kinetikai vizsgdlatok eredményei
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3.12 4bra: 0,5 M-os malonsav oldatokban mért (a, b, ¢, d, e, f, g) és szdmitott (—)
eltériilés — id6 gorbék 5 cm-es (felsd) és 3 cm-es (alsé) kiivettahossznél. Az egymads
utani betiik a fénysugar egyre magasabb belépési pontjahoz tartoznak.

A masik harom rendszerben kapott eredmények a kovetkezok:

veaviilet D illeszkedési paraméter | irodalmi adat [61]
e (cm?s™!) (cm) (cm?s71)
NaCl |(1,47+0,01)-107° 0,07 (1,472 — 1,485)-107°
KI  |(1,85+0,02)-10- 0,13 (1,859 — 2,065)-105
HC1O4 |(2,89+0,05)-107° 0,11 (2,67 — 3,32)-107°

Kisérleti adataink koziil néhényat a klasszikus mddszerrel is kiértékeltiink. A ka-
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pott eredmények jelentésen eltérnek, a tablazat adataihoz viszonyitva, esetenként
100-150%-kal is.

A vizsgalt rendszerek szama még til kevés ahhoz, hogy pontos kovetkeztetéseket
vonhassunk le értékelésiikbol. Az irodalomban koncentraciéfiiggéssel megadott allan-
dékkal torténd Osszehasonlitds is nehéz, mert az altalunk tovabbfejlesztett mddszer
integralis diffuziéallanddkat szolgaltat. Elgondolkoztaté azonban, hogy a legtobb ki-
sérleti modszerrel és legtobbet vizsgalt NaCl esetében az egyezés kivalo, az egyszer
mért HC1Oy4 és kétszer tanulmanyozott KI-nél szignifikdns kiillonbségek vannak.

Az eddigi eredmények alapjan biztosan mondhatjuk, hogy az altalunk kifejlesztett
szamitasi médszer sikerrel hasznédlhaté. A vizsgdlatokat mindenképpen folytatni kell,
mert 4j mddszeriink eldszor teszi lehetévé, hogy ne az értékeld eljards egyszertsitései,
hanem a kisérleti adatok hibéi szabjdk meg a szamitott diffuziéallandék pontossagat.
A viszonylag gyorsan végrehajthaté, de pontatlannak tartott rétegezédési moédszert
a ZZ’ZA értékelési lehetéségei a legpontosabb, de lassi és joval dragabb moddszerekkel
teszik egyenértékiivé.

3.5 Infravoros szinképek matrixrang-analizise

Az infravoros spektroszképidt (tovdbbiakban IR) tilnyoméan azonositdsra, mindéségi
vizsgalatokra és szerkezetek meghatdrozdsiban hasznéljak. A IR szinképek kvan-
titativ feldogozéasa csak elvétve fordul eld, egyrészt mintael6készitési nehézségek,
masrészt az alapvonal valtozdsa miatt. A méatrixrang-analizis alkalmazéasara az IR-
tartomanyban egyetlen példat taldltam [62]. A kérdéses kozleményben a sajdtérték
szamitast hasznéltdk a ranganalizishez, és 0,0006 (!) abszorbancia egység atlagos hi-
bat kellett feltételezni ahhoz, hogy a szamitasok eredményei Gsszhangban legyenek a
tobbi megfontolassal.

Napjainkban valtozhat az IR-tartomédny kvantitativ alkalmazhatésigdnak megi-
télése, egyrészt az un. ,ratio recording’ tipusu spektrométerek, masrészt a Fourier-
transzformdcids infravords (FT-IR) késziilékek elterjedése miatt. Ezek a miszerek
kikiiszobolik a pontos abszorbanciamérés technikai nehézségeit.

Az IR-tartomdany kvantitativ értékelhet6sége nagyon fontos lenne a kinetikai kuta-
tasokban. Az ultraibolya-lathaté (UV-VIS) szinképekhez képest a savok helye sokkal
tobb informaciét hordoz a részecskék szerkezetérol. A rezgések savjai kevésbé széle-
sednek ki, mint az elektrongerjesztéseké, igy a szinkép egyes részei a részecskékrol
szeparaltan hordoznak informdciét. Majdnem minden anyagnak van elnyelése az IR-
tartomdnyban, ezért a reakciérél egy mérés alatt tobb informécié nyerhetd.

Munkénk célja a JATE Rezgési Spektroszkdpiai Laboratériuméban taldlhaté Bio-
Rad FTS-65/896 tipusi FT-IR késziilék kvantitativ, kinetikai céli hasznositdsdnak
kiprébaldsa volt. A vizsgdlandé reakciénak a butiraldehid etildt-katalizalt aldolkon-

&

Az abszorbanciamérés megbizhatisdgat ellendriztiik elséként. Butiraldehid abszo-
it etanolos oldatanak szinképét egymas utén 20-szor regisztralva ellendriztiik a mért
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3.13 abra: Az FTS-65/896 FT-IR spektrométerrel torténé abszorbanciamérés pon-
tossaganak illusztréldsa a kett6s kotések vegyértékrezgéseinek tartomanyaban.

értékek reprodukalhatésagat. A 3.13. abra szemlélteti az eredményeket. Megéllapitot-
tuk, hogy kisebb abszorbancidknal a reprodukalhatésag 0,003 abszorbancia egységen
beliil van, mig magasabb abszorbancidknal ~1%. A Lambert-Beer térvény 1,0-1,2
abszorbancia egységig bizonyosan érvényes. A nagy kiilonbség az UV-VIS szinképek-
hez képest a hémérséklet-érzékenységben mutatkozott meg. Termosztalatlan celliban
az abszorbancia akar 10%-ot is valtozott egy éran beliill, mig termosztalt korilmé-
nyek kozott a fenti eredményeket kaptuk. A késziilék stabilitdsa tehat lehetévé teszi
a kvantitativ méréseket, megfelelé termosztdlas mellett.

Az aldolkondenzéci6 kinetikai tanulményozdsa soran az etanol és a natrium-etilat
kezdeti koncentréciéit valtoztattuk [63]. A kisérleti nehézségek és a tapasztalatlansdg
miatt jelenleg csak 6 gorbe értékelhetd, ezek koziil egyben mutatom be a matrixrang-
analizis eredményeit. A reakcidfeliilet négy lényeges tartomdnyat a 3.14. dbra mutatja.
Az egyes részekhez tartozé abszorbanciamdtrixok méretei: 146 x 76 (a), 91 x 76 (b),
160 x 76 (c) és 61 x 76 (d).

A maradékabszorbancia gorbéket a négy abszorbanciamétrixra egyiitt szamitva az
/\4—& program négy fényelnyel6 részecske jelenlétét mutatta ki. Ezutdn kiilon-kiilon
szdmitottuk a maradékabszorbancia gorbéket a kiilonb6z6 tartoméanyokra és a kovet-
kezoket allapitottuk meg:

— A 2630-2750 cm™!-es tartomdny az aldehid csoportra jellemz6. A ranganalizis alap-
jan itt két részecske fényelnyelésével kell szdmolnunk. A d feliileten 1athatd, hogy
ezek koziil az egyiknek nd, a masiknak csokken az elnyelése a reakcié elérehalad-
taval.
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zésébll a reaktansok, termékek és esetleges koztitermékek szerkezeti egységeire,
esetleg izomerek jelenlétére lehet kovetkeztetni.

A példa mutatja, hogy a matrixrang-analizis és a spektroszkdpiai ismeretek egyit-
tes alkalmazasdval rengeteg informacié kinyerheté a mérési adatokboél, a reakciéban
részt vevo részecskékre vonatkozdéan. Ezzel a lehetséges mechanizmusok szdma drasz-
tikusan csokkenthet6 még a modellezés megkezdése el6tt. A fenti adatok — és utdla-
gos, bizonyité NMR mérések — alapjan pl. kijelenthetjlik, hogy a butiraldehid alko-
holos oldatdban jelentés mennyiségi félacetdl van, igy annak reakciéitél nem tekint-
hetiink el. Erre a tényre az irodalomban eddig nem taldltunk utalast, igy a kijelentés
matrixrang-analizis nélkiil csak hipotézis maradna.

3.6 Monokiralis terméket eredményezo modellek modositasa

Kiterjedt irodalma van az olyan kinetikai modellek tanulméanyozisanak, amelyekben
majdnem racém és/vagy akiralis reaktdnsokbdl sztereokémiailag aktiv (pl. enantiome-
rek koziil csak az egyik) termék keletkezik [65, 66, valamint az ezekben 1évé hivatko-
z4sok]. Az tn. kiralitds-er8sit modellek koziil a Frank-modellt elemezték a legtobbet:

ky
L+A 2 2L

k1
D+A 2 2D

L +D % 2p,

ahol L és D enantiomerek, A egy akirdlis reaktdns és P inaktiv termék. Az eredeti
Frank-modellben k_,=0 [64]. A mddositott Frank-modellben (MFM) egyrészt k_,>0,
masrészt feltételezik, hogy a reakcié egy folyamatosan kevert tankreaktorban jatszédik
le, amelybe az A anyagot folyamatosan betdpléljuk [66].

Az irodalomban fellelhet$ dsszes kozlemény gy egyszerisiti a MFM-t (e:s a Frank-
modell minden viltozatat), hogy A koncentriciéjat dllandénak tekinti. Igy a fenti
mechanizmust leiré egyenletrendszer a

d
d—ctL- = kl-cA-CL—k_l'C%—kz'CL‘CD—kio’cL (329)
d
Fctg = kl-cA-CD-—k_l'c%—kz'CL'CD—kio'cD (330)

ca = allandé

alaki lesz, ahol ¢r,, ¢p és ca a koncentracidk a reaktorban és k;, a betaplalas térfogati
sebessége a reaktor Ossztérfogatahoz viszonyitva.

A fenti egyenletrendszer tulajdonsigai vizsgalhaték a matematikai analizis eszko-
zeivel. Gutman és mts-ai [66] 6 tulajdonsigot bizonyitottak be, amelyek koziil a két
legfontosabb a kovetkezo:

1. Ha k-ca — ki, < 0, akkor barmilyen cp (0) és cp(0) esetén cp,(00)=0 és cp(oc0)=0.
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2. Ha ky-ca — kio > 0, c1,(0) > cp(0) és k_1/k2 < 1, akkor cr(oo0)=élland6>0 és
cp(00)=0, vagyis barmilyen kis mértékben is kiilonbozik L és D kezdeti koncent-
raciéja, bizonyos id6 utdn a reaktorban csak L és A marad.

A modellt a Zzu programcsomag segitségével analizdlva kitlint, hogy a

%ctﬁ = —kl'CA-(CL + CD) + k}_l'(Ci + 012)) -+ ]{250‘(621 - CA) =0 (331)
feltételezés (amelyben cif az A anyag koncentracidja a reaktorba betéplalt anyagban)
kényszerkapcsolatot hoz létre a ¢, és cp kozott, és ezt az ellenmondast eddig egyik
szerzd sem vette észre. A kényszerkapcsolat ellentmond azoknak a tulajdonsagoknak,
amelyeket ennek figyelembevétele nélkiil vezettek le, pl. L és D kezdeti koncentracidja
nem valaszthat6é meg tetsz6legesen. Ezért a (3.29) és (3.30) alapjan levezetett tulaj-
donségokat médositottuk gy, hogy figyelembe vettiik (3.31) kovetkezményeit is. Az
ellentmondas részletezését, a moédositott tulajdonsdgokat, valamint a Zz’u program-
csomaggal készitett numerikus példdkat kozoltik [67), igy ezeket nem részletezem,
hanem a kozleményt 3. fiiggelékként csatolom az értekezéshez.



Osszefoglalas

Ertekezésemben a kinetikai mérések értékelésére kidolgozott két 1j értékel6 eljarast

ismertettem. Alapveté célom olyan médszerek kidolgozdsa volt, amelyek lehetévé te-

szik az egzotikus reakcidkinetikai jelenségek kvantitativ leirdsat. Az 0j mddszerek

gyakorlati alkalmazdsa sordn bebizonyosodott, hogy hasznalatuk nem korlatozdédik

az egzotikus kinetikai jelenségek leirdsdra, hanem &ltaldnosan hasznalhatdk tetszole-

ges kinetikai mérések kiértékelésére, modellszamitasokra, stb.

Az értekezés az altalam kifejlesztett eljardsok ismertetését és alkalmazdsuk ered-

ményeit tartalmazza, amelyek a kovetkezok:

1. Kifejlesztettem egy kinetikai paraméterbecslé programcsomagot, amellyel min-

den eddig felmerild igényt sikeriilt kielégiteni. A programcsomaghoz teljes angol

nyelvii dokumentéciét készitettem. A program nyujtotta lehet6ségeket — amelyek

koziil néhény egyediili a kinetikdban — az aldbbiakban lehet Osszefoglalni:

a.

b.

Els6dleges mérési adatok illeszthetok, nemcsak a koncentricié — idé gorbék.

Tobb kisérleti gorbe egyiittes kezelése alaptulajdonsag. Megoldott az eltérd
tipusu kisérletek egyiittes illesztése, igy tobb kisérleti modszerrel is vizsgalt

rendszerben a kisérleti informéacidk egyittesen vehetdk figyelembe.

A hidnyzé adatokat a program korrekt médon kezeli, igy a méréseket illetéen
nincs sziikség semmilyen megszoritasra (pl. ekvidisztans id6kben torténdé mé-

rés, tobb gorbe azonos idépontokndl tartalmazzon mért adatokat, stb.).
Abszolit, relativ és ortogonalis eltérések minimalizaldsa is lehetséges.

A sebességi egyiitthaték, valamint a mért jelet befolydsolé egyéb paramé-
terek (pl. moléris abszorbancidk, holtidd, stb.) egyiittesen finomithatdk, és
barmelyikiik tetszélegesen rogzithetd. A programcsomag olyan paramétere-
ket is tud kezelni, amelyek illesztésének csak a kisérleti adatok egy részénél

van értelme (mérési médszer és/vagy gorbespecifikus adatok). A paraméterek
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6sszefoglalés

kozotti kapcsolatokat a felhaszndld tetszbleges bonyolultsigig definidlhatja.
f. Az illesztési folyamat végig kontrolldlhaté, minden részeredmény tarolhaté.
g. Gyors grafikus megjelenités.

h. Tetszéleges nagysagli adatbazist tud kezelni, gyakorlatilag csak a hasznalt

szamitégép memoridja és taroldkapacitisa szab hatért.

i. Minim4lis a szdmitégépigény (egy XT-n is fut), de a komolyabb eszkoz elényei

is kihasznéalhatok.
j- A szamitési sebesség optimalizalt.

k. Programozasi tudas nem feltétlendl sziikséges, de bonyolultabb modellek ese-
tén nagy elény, pl. a szamitott koncentracié — id6 gorbék transzformacidit
Pascal szintaxissal kell megadni. A programcsomag képességei nem abszolu-

tak, igy a felhaszndlé a programozasi ismereteit kamatoztatni tudja.

l. A szdmitdsi folyamat barmikor megszakithaté és ujraindithatd. Iddigényes

feladatok tetszOlegesen sok részletben lefuttathatdk.

m. Egyszerlibb feladatok a meniirendszer hatékonysigaval és gyorsasagaval old-

haték meg.

Uj eljarasokat javasoltam a matrixrang-analizis alkalmazaséra, amelyek figyelembe
veszik a modern mér6rendszerekkel kapott adatbéazisok speciilis tulajdonsédgait.
A hasznélathoz szitkséges programokat megirtam, ezek szabadon hozzaférhetdek.
Az 4j eljardsokkal egyértelmien megallapithaté a fényelnyeld részecskék szama, és

a matrixrang-analizist mar a kovetkezo feladatok megolddsara is hasznalhatjuk:
— kiugréan hibds adatok kisziirése,
— adatszdm tetszdleges csokkentése 1ényeges informacié elvesztése nélkiil és

— un. maradékabszorbancia gorbék szamitasa.

Szisztematikus kisérleti vizsgalatokat végeztem az aldbbi reakcidk kinetikdjanak

felderitésére:

— hipoklérossav — klorit,



ff)sszefoglalés

— hipoklérossav — klor-dioxid és
— aceton — jod

reakciok. A kisérleti adatokat az 1j adatértékeld eljarasok segitségével dolgoztam
fel, és mindegyik reakciéban olyan mechanizmust javasoltam, amely a kisérleti
hibdk hatdrain belil leirja a mérési adatokat, amelyeket minden esetben majdnem

teljes konverzidig mértiink.

Moédositottam a diffuziéallandék meghatarozasara kidolgozott rétegezédési mod-
szert. Megoldottam a kisérletek soran kapott fényeltériilés gorbe teljes leolvasdsat
és a kisérleti adatok kozotti Osszefliggéseket elhanyagoldsok nélkil vezettem le.
Ezaltal a teljes fényeltériilés gorbe felhaszndlhaté a diffuziédllandé nemlinedris
paraméterbecsléssel torténo szamitasahoz.

A tovéabbfejlesztett rétegez6dési mddszerrel meghatdroztam négy anyag (ma-
lonsav, natrium-klorid, kdlium-klorid és perklérsav) diffiziéallanddjat vizes oldat-
ban, 25°C-on.

« s

tottam, hogy van lehetéség az FT-IR késziilék hasznalataval is kvantitativ érté-
kelésre is hasznalhaté abszorbanciaadatok gytjtésére. A matrixrang-analizis 1j
eljarasai a spektroszképiai ismeretekkel egyiitt olyan informdaciékat adnak a vizs-

galt reakciordl, amelyek jelentOsen lesziikitik a lehetséges mechanizmusok korét.

Bebizonyitottam, hogy a kiralitds-er6sité modellek egyszertisitésének irodalomban
elfogadott médszere ellentmondéasokhoz vezet. A programcsomag hasznalataval és
az egyszerisités elhagyédsaval pontositottam a médositott Frank-modell tulajdon-

sdgaira kimondott tételeket.



Summary

Two procedures for evaluating kinetic measurements are presented in this disserta-

tion. The main aim was to develop such methods which make possible quantitative

description of exotic phenomena in the field of reaction kinetics. Practical application

of the new algorithms has proven that their use is not restricted to describe the ex-

otic kinetic phenomena only, but they can also be used for the evaluation of arbitrary

kinetic measurements, model calculations, etc.

The dissertation includes the review of the newly developed procedures and some

results of their applications. They are summarized in the followings:

1. A fully documented comprehensive program package has been developed for fit-

ting parameters of chemical reaction mechanisms. The package has been able to

solve every chemical problem came up until now. The possibilities of the pro-

gram package—some of them are unique in the field of reaction kinetics—are the

followings:

a.

Besides concentration vs. time curves, primary measured data can also be
fitted.

The most important feature of the package is that all the experimental curves
can be handled together. Measured data from different experimental meth-
ods can also be taken into account simultaneously, so all the experimental

information can be included in a single fitting procedure.

Missing data are correctly handled. There is no any restriction concerning
the measurements, e.g., different curves can be measured at different time

points, constant difference between the time points is not required, etc.
Minimization of either absolute, relative or orthogonal residuals is possible.

The rate constants and the other parameters influencing the measured signal

(e.g., molar absorbances, dead time, etc.) can be refined together and any
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of them can be fixed. The package is able to handle such parameters which
influence only a part of the calculated curves (they are the parameters sensi-
tive to the used methods and/or the curve in question). The mathematical
relations between the parameters can be defined by the user in arbitrary

complexity.

f. The whole fitting procedure can be controlled and modified by the user and

any kind of partial results can be stored.
g. Fast graphical representation of the curves are possible.

h. There is no restriction about the number of fitted data. The limit is only

the size of built-in memory and/or storage devices.

i. There are minimal requirements for the configuration of the computer used

(e.g., the package works on an IBM XT machine).
j. The speed of the calculation is optimized.

k. Programming knowledge is not necessary but it can be advantages in case
of more complicated models, e.g., the transformation of the calculated con-
centration vs. time curves must be given with Pascal syntax. The ability of
the program package are not absolute so the users are able to utilize their

programming knowledge.

1. The computing process can be terminated and restarted at any time. It

makes possible to carry out time consuming calculation in parts.

m. Single tasks can be accomplished with the speed and efficiency of menu driven

programs.

New algorithms were proposed for the application of matrix rank analysis. They
consider the special features of large experimental matrices collected with modern
spectroscopic instruments. A program realizing the new algorithms has already
been written and it is distributed freely. Besides the unambiguous determination
of the number of independent absorbing species, the new procedure can also be

used for

— removing erroneous data,
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— decreasing the number of data without loss of essential experimental infor-

mation and

— calculating residual absorbance curves.

3. Systematic experimental investigations were carried out to find the mecha-

nisms of the reactions between

— hypochlorous acid and chlorite,
— hypochlorous acid and chlorine dioxide,

— acetone and iodine.

The measured data were evaluated by the new methods. The finally proposed
mechanism of all reactions is able to describe the experiments within the ex-
perimental error, even if all the experimental curves were measured until nearly

complete conversion.

The well-known schlieren method for the determination of the diffusion constants
has been modified. The relation between the primary measured light curve and the
curvature of the path of light was deduced without any mathematical or physical
simplification so the whole measured curve can be fitted, not only the minima of
it as in case of the traditional method. By the help of the modified method, the
diffusion constants of four compounds (malonic acid, NaCl, KCI, HCIO,) in water

have been determined at 25°C.

It was proven through the kinetic investigation of the aldol condensation of bu-
tyric aldehyde that the modern FT-IR instruments are able to measure precise
absorbance values for quantitative evaluation. The new algorithms of the matrix
rank analysis together with the spectroscopic considerations are able to extract

information to decrease the number of possible mechanisms considerably.

It was proven that the literally accepted methods for the simplification of Frank-
type chiral amplification models lead to contradictions. Using the program pack-
age and omitting the simplification, modified properties were deduced for the

Frank-type models.
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Koszonetnyilvanitas

MindenekelStt témavezetémet, dr. Nagypal Istvant illeti koszonet. Amellett, hogy
Téle tanultam a legtobbet szakmai gondolkozdsmédban és igényességben, abban is
példat adott, hogyan kell tanitani és hogyan banjak tisztességesen az emberekkel.
Kapcsolatunk sordn megértéssel és szivés tiirelemmel 4llt hozzad még a céltalan vagy
félrevezetd cselekedeteimhez is. A legnagyobb koszonettel azonban azért tartozom,
mert k6zos munkank tobb, mint tiz éve alatt témavezetdm mindig az én szakmai és
emberi el6rehaladdsomat tekintette els6dlegesnek, soha nem a sajat elérejutdsat.

Témavezet6m mellett dr. Fabian Istvantdl tanultam a legtobbet, féleg a kutatds
mindennapjaiban. Prof. Irving R. Epstein kozel két év gondtalan kutatés lehet6ségét
biztositotta szdmomra. Ez id6 alatt sok olyan otlet és munka sziiletett meg, amely
része az értekezésnek. Koszonom kettdjiik segitségét.

Az értekezésben targyalt kisérleti és szamitasi munkakban szamos kolléga, diploma-
és projektmunkdt készité hallgaté vett részt: Csorba Csaba, Horvath Szilard, Jan-
cs6 Attila, Jordan Sandor, Kardos Andrea és Rudovics Beata. Most van alkalmam
megkoszonni munkdjukat és lelkiismeretes hozzdalldsukat. Az \ij szamitasi médszerek
tesztelésében és finomitasaban felhasznaltam még Horvath K. Attila, Jakab Eva és
Nagy Andrea mérési eredményeit, utoljara Nekik mondok koszonetet.





