A 2007-2011 idszak alatt elért eredmények a 68172 sz. OTKA #tabgatott kutatas soran:

A kutatasi tAmogatas négy évében szamos, eddigetiere rendszer kinetikajat €és mechanizmusét
tanulmanyoztuk, vagy a korabbi ismereteket kiegétizk, amellyel lehéwé valt az adott rendszer
pontosabb leirasa. Az elért eredmények mindegyik®jektjavaslat értelmében kilontidz
kéntartalmu szervetlen oxianion (szulfit, tiosztltétrationat, pentationat) oxidaciés reakcidinak
kinetikai vizsgalatara korlatozodott. Mivel a \g&dt rendszerek java része modellreakcioként
hasznéalatos nemlinearis dinamikai jelenségek tadmjozasara, az Uj ismeretek hozzajarulhatnak
ezek pontosabb megismeréséhez is.

1. Javaslatot tettiink a szulfit-jodat-tioszulfakeio batch kdzegoligooszcillacios viselkedésének
magyarazatara szolgalé Rabai-Beck modell egyisitésére. Kiderilt, hogy az oszcillaciés jelleghez
nem sziikséges a részreakciok keresztkatalitikkerésztinhibicios hatasanak figyelembevétele,
pusztan a szulfit-jodat reakcioé eddig ismeretleirdgénionra nézve szuperkatalitikus (az
autokatalizator hidrogénion részrendje 2) jellelggend.

2. Kisérletileg igazoltuk, hogy a Landolt reakcs@\flfit-jodat) sebességi egyenlete valéban tartalma
olyan tagot, amelyben az autokatalizator hidrogékmncentraciéjanak masodik hatvanya szerepel.
Egyuttal el§ként mutattuk ki, hogy az un. Landoltid szulfit koncentracio fuggvényében minimum
gorbe szerint valtozik, a tobbi anyagfajta konc&eitijanak allandéséaga esetén. A jelenséget a jlhivaso
mechanizmus alapjan értelmeztik.

3. Kimutattuk, hogy pufferelt kozegben explicit §ig¢nnyel megadhato a Landolikoncentracié
flggése a szulfit-jodat reakcidban. Ez alapjanrégetiik az irodalomban eddig megjelent, latszolag
egymasnak ellentmondd, a koncentraciéfiiggésekrekntatok altal adott kiilonbdz
0sszefiiggéseket.

4. A tioszulfat-klorit reakcid kulcsfontossagu highirossav-klorit részrendszerének pontositottuk a
mechanizmusat a kloridfiggés figyelembevételévidéRetileg igazoltuk és a javasolt kémiai modell
alapjan értelmeztiik, hogy a kloridion nemcsak egyen noveli a reakcid kezdeti sebességét, hanem
megvaltoztatja a klér-dioxid termelést mind klortind pedig hipoklorossav feleslegben.

5. Elgként adtunk magyarazatot arra a jelenségre aitetéatorém reakcidéban, hogy redukéldszer
feleslegben a brém mint erélyes oxidaloszer haadsdgyan keletkezhet a reakcidban a tetrationatban
lévo kénnél is alacsonyabb oxidacios allapotu kénalimazo vegyllet (elemi kén, kén-hidrogeén).
Kimutattuk, hogy a reakcionak két kinetikailag gdkulonithet szakasza van, az élgyorsabb
szakaszban koztitermékként magasabb politionatpkokiését valdszifisitettilk, amelynek lassabb
diszproporcioja vezet azddb emlitett alacsony oxidacios allapotu ként tarted6 vegyliletek
keletkezéséhez. A javasolt kinetikai modell a Kiré idéskalan mért kulénbdztipusu gérbék
(koncentracio-id illetve abszorbancia-ij egyuttes illesztése alapjan javasoltuk. Ezt az
értékelésmodot ed&ént hasznaltuk és publikéltuk az irodalomban.

6. A tetrationat-brom reakcioban elért eredményaiakpjan Gjraértelmeztik a tetrationét-
hipoklérossav reakcié mechanizmusat. Hasonl6an anietrationat-brom reakciéban itt is
megjelennek magasabb politionatok, mint rovid akedimi koztitermékek, amelyek tovabbi reakcioi
ugyanugy kénkivalashoz és kén-hidrogén keletkezégbmetnek mar gyengén savas kdzegben is.
7. Eddigi ismereteink alapjan javaslatot tettlnkteationat-klorit reakcié kémia modelljére, amely
kvantitativen képes értelmezni a front terjedéseseégnek a kordbban mért és kozolt varatlan
koncentracio figgését. Kimutattuk, hogy modelladisiior minden olyan direkt illetve indirekt
reakciot figyelembe kell venni, ami direkt vagy iirekt médon hatéas gyakorol a hidrogénion
koncentraciora.

8. Ertelmeztilk a tioszulfat-jodat (Landolt tipusédkciéban a Landolt édutan megjeledjod
képzdésenek kinetikai sajatossagait. A bonyolult kotéam-ids gorbék kvantitativ leirasahoz egy
19 Iépéses kinetikai modellt javasoltunk.

9. Kimutattuk, hogy a tritionation jédos oxidacidfzasonléan a tetrationationéhoz) a jodidion altal
autoinhibidlt, s az autoinhibiciéért déeh a reakciot inditd gyorsdegyensuly feldis, s a trijodidion
kinetikai inaktivitdsa csak kismértékben jarul dehhez a jelenséghez.

10. Igazoltuk, hogy a tetrationat-perjodat reakkéidyérzékeny, a direkt oxidacié elhanyagolhato6 a
fotokatalizalt ithoz képest. Kimutattuk, hogy a jadllett a jodidion is katalizélja a reakciot egy
érdekes kereszteffektuson keresztil, miszerintratienatot a jod oxidalja jodidion keletkezése
koézben, mig a képzott jodidiont a perjodat jodda oxidalja jodat kkézése kdzben.

11. Gyengén lagos kdzegben, HPLC-vel egyildgj kdvetve a tioszulfat- és a tetrationat-
koncentracio-id gorbéket, javaslatot tettlink a tioszulfat-kloekcio mechanizmusara.

12. Egy 28 lépéses bonyolult kinetikai model ségjével értelmeztik a tioszulfat-perjodat (Landolt-
tipusu) reakcio szokatlan abszorbanciagdrbéit. Kimutattuk, hogy a reakcié kulcskoztitéka a



hipojédossav, amely a reakcio kezdeti (Landad-skakaszaban halmozadik fel. Ennek, valamint a
reakcio kéébbi fazisdban zajlo folyamatok segitségével értehla¥, hogy a Landolt-id utan
megjelerd j6d mennyisége egy bizonyos hataron tul nem n@iklEz a viselkedés eltér a szokasos
Landolt tipusu reakciok viselkedésiéimutattuk azt is, hogy a reakcié kezdeti szakagH

fuggetlen, ami sziikségessé teszi a rendszerbemrledgpH oszcillacios viselkedés magyarazatanak
Ujragondolasét.

13. HPLC-vel egyiddijleg kovetve a pentationat-, tioszulfat- és tetraitekoncentracio-idl gérbéket
javaslatot tettlink a pentationat-ion ligos hidisének kinetikai modelljére. Magyarazatot adtunk
arra, hogyan kégzlhet a diszproporcié sordn hexationat-ion, amelgtekilitdsa Iigos kézegben
kisebb mint a pentationat-ioné.

14. Kisérletileg €isz6r mutattuk ki és a tiokarbamid-tioszulfat an&de épitve értelmeztik a
komplex pH oszcillaciok megjelenését a tiokarbajoitht-szulfit reakcidban.

15. Megkezdtik a tetrationat-klorit reakcié anaéj@n keresztil a tritionat-klorit reakcio egyik
alrendszerének, a tritionat-klor dioxid reakcionakjnetikajanak és mechanizmusénak felderitését. A
végceél tovabbi vizsgalatok utan egy Uj, jol korltitiiatd rendszer teljes kinetikai megismerése térbe
struktarak tanulmanyozasahoz.
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