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1. Bevezetés

Kémiai tulajdonsagaiknak — példaul redoxi sajatsagaiknak, nagy reakciokézsé-
giiknek — koszonhetden a halogén- és oxihalogén-vegyiiletek gyakorlati jelentdsé-
ge nagy, elterjedten alkalmazzak oket ipari oxidacios eljarasokban, fehéritésre, fer-
totlenitésre, ivo- és szennyviztisztitasra, emellett meghataroz6 szerepiik van a
kiilonbozo 1égkorkémiai folyamatokban is. Ugyanezen vegyliletek kémiai sajatsa-
gai elméleti szempontbdl is érdekesek, reakcidik szamos egzotikus kinetikai visel-
kedést mutato rendszer alapjaul szolgalnak. Altalaban a kérdéses reakciok osszetet-
tek, bonyolult mechanizmus szerint jatszodnak le, amiben reaktiv koztitermékek
képzddésének meghatarozo szerepe van.

Az emberiség szdmara évszazadok 6ta problémat jelentenek a vizben jelen 1€vo
patogén mikroorganizmusok okozta jarvanyok. A klor és vegyiileteinek ivoviztisz-
titasban val6 alkalmazasanak kdzponti szerepe van ezen jarvanyok megakadalyoza-
saban. Eurépaban és Eszak-Amerikaban az 1900-as évek elején kezdték el fertotle-
niteni az ivovizet, megeldzve ezzel a tifusz és a kolera jarvanyokat. Szamos gazda-
sagilag elmaradott orszagban az ivoviztisztitds napjainkban sem megoldott, kb. 1.5
milliard ember ma is kezeletlen vizet fogyaszt.

Alapvet6 fontossagu az ivovizbazisok védelme az emberi és allati eredetii pato-
gén baktériumokat, virusokat és kiilonboz6 kémiai anyagokat tartalmazo6 szennye-
zO0désektol. A megeldzés a koltségeket tekintve is jobb megoldast jelent, mint a
szennyezett viz tisztitdsa. Azonban az egyre jelentésebbé valoé antropogén eredetli
kornyezetterhelés a szenny- és ivovizkezelési eljardsok folyamatos fejlesztését
teszik sziikségessé. E technologidk szamos 1épése (koagulécio, iilepités, szlirés)
utan az utolso, kiemelkedo szerepli miivelet a fertétlenités.

Fertotlenitoszerként kiilonb6z6é vegyszereket hasznalnak, mint példaul szabad
klort (hipoklorossav és hipoklorition), kléramint, klor-dioxidot, 6zont. Valamennyi
alkalmazasanak vannak eldnyei és hatranyai a koltség, a hatékonysag, a stabilitas,
az alkalmazas egyszeriisége, a képz0do melléktermékek természete tekintetében. A
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klor az egyik legelterjedtebben alkalmazott fert6tlenitdszer, a fejlodé orszagokban
gyakran ez az egyetlen megfizethetd modja az ivovizek fertdtlenitésének.

Valamennyi fert6tlenitészer alkalmazasa soran lejatszédnak mellékreakciok,
képzddnek melléktermékek. A klor reakcioiban keletkezett melléktermékeket, a
klorozott aromas-vegyiileteket intenziven vizsgaltak, azokat egészségre artalmas-
nak, rakkeltd hatastinak talaltdk. Ezért klor helyett egyre elterjedtebben alkalmaz-
zék a kloér-dioxidot. Ennek eldnye a klorral szemben nem csak az, hogy igy csok-
kenthet6 a halogénezett szénhidrogének mennyisége, hanem az is, hogy mivel
vizben sokkal jobban oldddik, illetve bioldgiailag is hatékonyabb, joval kisebb
mennyiség elegendo beldle. A klor-dioxid eldallitasa a felhasznalas helyszinén tor-
ténik klorition-oldathoz torténé sav, vagy klor-oldat adagolassal. Ez utébbi reakciot
olyan koriilmények kozott valositjak meg, hogy a {6 reakciout a hipoklorossav —
klorition reakcio legyen, melyben klor-dioxid és kloridion képzédik.'™

Nagy bromidion-tartalmu vizek kezelésénél mind a klér, mind a klor hidrolizise
soran képz6do hipoklorossav gyorsan reagal a vizekben jelen 1évé bromidionnal, a
keletkezett BrCl pedig hipobromossavva hidrolizal.” Egy hipobromossavat és hipo-
klérossavat tartalmazd elegyben klorition, bromation és kloration is képzddhet,
illetve a klorition reagalhat a hipobromossavval® és a hipoklorossavval.”"* A bro-
mation erdsen rakkelt6 hatasti. Megengedett maximalis mennyisége az ivovizekben
0.01 mg/l. A természetes vizek bromidion tartalma 0.01-3 mg/l, ezért nagyon fon-
tos a bromidion bromationna torténd oxidacidjanak elkeriilése. Ahhoz, hogy a
bromation mennyiségét szabalyozni tudjuk, ismerniink kell a kiilonb6z6 klor- és
bromrészecskéket egyiittesen tartalmazé oldatokban lejatszodé folyamatokat.'

A halogének és oxihalogének reakciodinak nagy jelentOségiik van a légkdri
kémiaban 1is, hiszen tobbek kozott ezen reakciok feleldések az Antarktisz és az
Eszaki-sark folotti 6zonréteg elvékonyodasaért. Ezen, részben vizes fazisban lejat-
sz06d6 folyamatok mechanizmusat az utdbbi években intenziven vizsgaltak és meg-
allapitottak, hogy az 6zonréteg sériilését foleg a klor és a brom okozza, melynek
mennyisége jelentOsen megndtt a kiilonféle teljesen halogénezett szénhidrogének, a
klor-fluor-szénhidrogének (CFC), vagy mas néven freonok — példaul az aeroszolos
spray-k hajtéanyagaként, hiitéfolyadékként, oldoszerként és miianyag-habositoként
hasznalt CFCl; és CF,Cl, — nagy mennyiségii 1égkorbe jutasa miatt. Ezen vegyiile-
tek feljutnak a sztratoszféraba, ott a napfény hatasara felhasadnak, klor, illetve
brom atomok képzdédnek, majd ezekbdl tobblépéses reakcioban CIO és BrO
részecske, azokbol pedig hipoklorossav és hipobromossav keletkezik. Szintén kép-
z6dik a HOCI és a HOBr a klor- és brom-gyokok rekombinacidja soran termelddo
klor és brom hidrolizisével. A HOCI és a HOBr jelent6sége abban all, hogy ezek a
klor és a brom un. tarold részecskéi az atmoszféraban, melyek az 6zonnal nem rea-
galnak, de egyéb szabad gyokok, illetve a napfény hatasara bomlanak, ezzel az
6zon bomlasi ciklusaban tjra részt vevo klor- és brom-gyokoket termelnek. A
1égkori kémia sokat kutatott teriilet, de a sztratoszféraban, az 6zon bomlasi ciklusa-
ban lejatszodo folyamatok mechanizmusa pontosan nem ismert, az tovabbi vizsga-
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latokat igényel. Az 6zoncsokkenés okai és esetleges klimatikus, bioldgiai hatasai
szazadunk elejének legfontosabb kornyezeti kérdéseivé valtak."

Az oxihalogének elengedhetetlen 0sszetevoi a kémiai oszcillatoroknak. Az elsd
felfedezett és azdta is talan a legtobbet vizsgalt oszcillacids reakcidé a Belouszov-
Zsabotyinszkij (BZ) reakcid, melynek egyik f6 komponense a bromation. A
klasszikus BZ-reakcioban egy szerves vegyiilet fémion altal katalizalt bromozodasa
¢és oxidacidja torténik savas kozegben. A szerves vegyiilet jellegétol fliggden a BZ-
reakciokat harom csoportba sorolhatjuk, (1) brom-hidrolizis-kontrollalt (BHC), (2)
nem-bromidion-kontrollalt és (3) nem-katalizalt-bromat oszcillatorok. A BHC
oszcillatorokban meghatarozé szerepe van a brém hidrolitikus egyensulyanak,
ugyanis a BHC oszcillatorok f6 jellemzo6i (a) az adott koriilmények kozott konnyen
brémozhato6 szerves vegyiilet és a fémion altal konnyen oxidalhaté bromozott szer-
ves vegyiilet hidnya, (b) nem a szerves vegyiilet oxidacidja, hanem a brém hidroli-
zise altal kontrollalt bromidion koncentracidé és (¢) a klasszikus BZ-reakciokra
jellemz indukciods periédus hianya.'®

Az elso tervezett oszcillator — ami Epstein és Kustin nevéhez fiizédik — a jodat -
arzenit - klorit rendszer volt, majd kb. 20 tovabbi klorition-tartalma oszcillatort
terveztek. A klorition-alapi oszcillatorok koziil a legegyszerlibb a klorition —
jodidion rendszer, amit egyszeriisége miatt modellrendszerként hasznalnak a nemli-
nearis jelenségek tanulmanyozasaban. A klorition a nemlinearis kémiai viselkedés
egyik leggyakoribb forrasa, akar oxidalo-, akar redukaldszerként van jelen,
szokatlan kinetikai viselkedést eredményez. Az oszcillatorok viselkedésének
modellezéséhez tobblépéses mechanizmusokat allitottak fel, azonban szamos elemi
1épés, példaul a kloritionnak brom-vegyiiletekkel valo reakcioi tisztazatlanok.'’

A brom- és klorvegyiiletek kiilonboz6 oxidacios allapotu formai kozott lejatszo-
do reakcidkra vonatkozoan szamos irodalmi adat all rendelkezésre, azonban a reak-
ciok részleteire vonatkozo ismeretek hianyosak. Ezen részletek tisztazasa, a reak-
ciok mechanizmusanak feltarasa gyakorlati és elméleti szempontbol is fontos.






2. Irodalmi attekintés

A kiilonb6zo6 oxidacios allapota klor- és bromvegyiiletek kdzotti redoxireakcio-
kat szamos kutatd tanulmanyozta. A legnagyobb érdeklddés a klorition reakcioi
fel¢ iranyul, annak koszonhetéen, hogy abban a klor +3-as oxidaciés allapotban
van, azaz az alkalmazott koriilményektdl fiiggéen oxidalo- és redukaloszerként is
viselkedhet. Erés oxidaloszerekkel, mint példaul bromationnal, brommal, hipobro-
mossavval és hipoklorossavval vald reakcidinak a terméke klor-dioxid vagy klorat-
ion, mig erélyes redukaldszerekkel reagalva kloridionna redukalodik. Ez utobbi
folyamat négy elektron atvitelével jar, ami csak tobb lépésben, reaktiv koztitermé-
keken keresztiil valosulhat meg.

Savas kozegben a HCIO, — BrO;™ reakcid elsd, egy elektronatadassal jard 1épé-
sében ClO, és BrO, képzodik. A brom-dioxid képes tovabb oxidalni a klor-dioxi-
dot, illetve gyorsan reagal klorossavval is, ezen reakciokban kloration keletkezik.'®

A CIO,” — HOCI reakcio termékei a klor-dioxid és a kloration, ezek aranyat a
koncentracioviszonyok és a kozeg pH-ja hatarozza meg.”"” Valamennyi, ezen reak-
ciora felallitott mechanizmus feltételezi egy Cl,0O, koztitermék képzodését a sebes-
ségmeghataroz6 [épésben. Hasonld koztitermék, a BrClO, képzddését feltételezik a
ClO,” — HOBr és a ClIO, - Br, reakcidkban is.%! Mindkét egy elektronatadassal
jaré folyamat terméke klor-dioxid és bromidion. A Br -t a CIO,” képes oxidalni,
bromidion-félosleg esetén tribromidion és kloridion, klorition-foldsleg esetén klor-
dioxid és brom a reakcio termékei. A reakcio rendkiviil dsszetett, azt egy 16 1€pé-
ses mechanizmussal irtak le.* Az ilyen reakciokban, ahol a klorition oxidal,
jellemz6é a magasabb oxidacios allapotti forma, a ClO, megjelenése is. A klor-
dioxid képzddése altalaban sokkal gyorsabb, mint ahogy az a klorition savkatalizalt
bomlasa alapjan varhato lenne.”'? Ez felteheten a klor(Ill) olyan katalitikus
folyamatokban torténé bomlasanak koszonhetd, melyet az elektronatviteli folyamat
kontrollal.”
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Ebben a fejezetben olyan irodalmi eredmények keriilnek részletes bemutatasra,
amelyek kozvetleniil kapcsolddnak az altalunk végzett munkahoz, azaz a Br,/HOBr
— HCIO,/CIO; " reakciorendszer tanulmanyozasahoz.

2.1 A Kklorition — brom reakcio kinetikaja és mechanizmusa

A ClO,™ — Br, reakciot korabban Valdes-Aguilera és munkatarsai tanulmanyoz-
tak."” Munkéjuk legérdekesebb eredménye az, hogy a BrClO, koztitermék kozvet-
len spektrofotometrias detektaldsarol szamoltak be, azt a ClO,-éhoz hasonl6 spekt-
rummal jellemezték, illetve a kinetikai gorbék nullatdl eltérd kezdeti abszorban-
cigjat is ezen részecskének tulajdonitottak. Mas szerzok gaz fazisban és polikris-
talyos allapotban detektaltak X,0,-tipust részecskéket, azok szerkezetét és reak-
tivitasat is tanulmanyoztak,*> azonban ezek létezésére vizes oldatban hosszu
ideig nem talaltak kdzvetlen kisérleti bizonyitékot. Valdes-Aguilera és munkatarsai
eredményének kiemelkedo jelentdséget az adhat, hogy a BrClO, részecske kozvet-
len detektalasaval és részletes leirasaval kisérletes bizonyiték all rendelkezésre egy,
az oxihalogén-vegyiiletek reakcidiban meghatarozé szerepet jatszo koztitermék-
tipus 1étezésére. Az ilyen tipusu részecskék képzddésének bizonyitasa, sajatsagaik
részletes leirasa pedig elvezethet azok jelent6ségének, az oxihalogén-vegyiiletek
redoxireakcidiban betoltott szerepiik mélyebb megértéséhez.

A Valdes-Aguilera és munkatérsai altal kozolt eredmények kinetikai elemzése
azonban tobb problémat is felvet.

A szerzOk részletesen tanulmanyoztak a CI(III) — Br, reakcid sztochiometriajat.
Bromidion-szelektiv elektroddal mért adataik alapjan megallapitottak, hogy klorit-
ion felesleg mellett a brom teljes mennyisége bromidionna redukalodik. Spektro-
fotometrias mérések alapjan meghataroztak a képzodd klor-dioxid mennyiségét,
valamint analitikai modszert dolgoztak ki az elreagalt klorition és a képzddott
bromidion molaranyanak meghatarozasara. A fenti kisérletek alapjan a kdvetkezd
végsztochiometriat adtak meg:

Br, + 2C10,” = 2Br + 2Cl0, (D

A megadott sztochiometria sszhangban van a reaktansok sajatsagai alapjan feltéte-
lezhet6 reakcidval, azonban felallitasanal nem vették figyelembe a klorition savka-
talizalt bomlasat, mely a klorition fogyasat, illetve a klor-dioxid mennyiségének
novekedését eredményezi. fgy a meghatarozott moélaranyok nem tiikrozik a valodi
sztochiometriat. Modosithatta a mérési eredményeket az is, hogy a brom-f6losleg
mellett végzett mérések soran a klor-dioxidot forralassal izték ki a rendszerbdl,
majd az el nem reagalt broémot CCly-dal vontak ki. A forralas soran azonban rend-
kiviil nagy illékonysaga miatt feltehetden a brom is tavozott a rendszerbol.
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A szerzOk azt tapasztaltak, hogy [H+] > 0.1 M esetén a reakcio soran keletkezo
bromidion eltiinik a rendszerb6l, mert valamely komponens oxidalja. Véleményiik
szerint ez a részecske a klorition.

Tanulmanyoztak tovabba a reakcid kinetikajat klorition felesleg mellett. Az ab-
szorbancia - id6 gorbéket exponencialis fliggvénnyel irtak le, ami arra utal, hogy a
reakcio a bromra nézve elsérendii. A pszeudo-elsérendii sebességi allando klorit-
ion-koncentraciotol valé fiiggése alapjan a kloritionra nézve is elsérendet allapitot-
tak meg. A szerzOk a pszeudo-elsérendil sebességi allando koncentracio fiiggései
alapjan a kovetkezo sebességi egyenletet allitottak fel:

1.d[CIO,] _ (¢ +¢o[Br D[BrJ[CI(F
2 dt d[CI(II)]+ ¢[Br ]

)

Az egyenletben ¢y, ¢, d és e hidrogénion- és bromidion-koncentracioktol fiiggd,
sebességi allandot tartalmazo paraméterek.

A Kklorition reakcidi kdzismerten Osszetettek, igy az ezen rendszerre kdzolt vi-
szonylag egyszerl sztochiometria és kinetika varatlan.

A szerzOk vizsgaltak hozzaadott bromidion hatasat a reakciora. Azt tapasztal-
tak, hogy a sebesség csdkken a bromidion koncentracidé novelésével. A bromidion-
koncentracid reakcidsebességre gyakorolt hatasat bemutatd abrajuk nincs 0ssz-
hangban a (2) sebességi egyenlettel. A szerzok linedris Osszefiiggést hataroztak
meg a masodrendil sebességi allando reciproka és a bromidion-koncentracié kozott,
a (2) egyenlet szerint azonban ez az 0sszefiiggés sokkal bonyolultabb. A pszeudo-
masodrendii sebességi allandé bromidion-koncentracié fliggése alapjan meg-
allapitottak, hogy mind a brém, mind pedig a vele egyensulyban 1év6 Br;™ reagal a
kloritionnal, azonban a brommal valé reakcid sokkal gyorsabb. A sebességi allando
— bromidion-koncentracio 0sszefliggésre adott értelmezésiik nincs 6sszhangban a
kisérleti adatokkal.

A mért abszorbancia — id6 gorbén nagy kezdeti abszorbancia ugrast tapasztal-
tak, illetve a NaBr jelenlétében felvett pszeudo-masodrendi sebességi allandd —
klorition-koncentracio fliiggvény leirhatd egy telitési gorbével. Mindez egy gyors
egyensuly jelenlétére utal a sebességmeghatirozo 1épés elétt. Hozzaadott NaBr
nélkiil a gyors 1épés irreverzibilisnek tekinthetd, melyet a (3) egyenlettel irtak le:

ClO, + Br, = BrClO, + Br- 3)

Valdes-Aguilera és munkatarsai altal a vizsgalt reakciora javasolt mechaniz-
must a (3)-(5) egyenletek irjak le:

HCIO, = ClO, +H' K., gyors 4)
C102_ +Br, = BI'CIOZ + Br ks, gyors (3)
CIO,” + BrClO, = 2CIO; + Br~ ke, lassu 5)
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A mechanizmus felallitasanal figyelembe vették, hogy a klor(Ill)-mal a brémon
kiviil a HOBr és a Br;™ is reagal, de kisérletileg igazoltak, hogy kis bromidion-kon-
centracioknal ezen komponensek reakcidja nem fontos.

A sebességi allando pH-fiiggése alapjan a szerzok meghataroztak K, értékét. Ez
az érték négyszer nagyobb az altaluk hasznalt, irodalomban k6zolt adatnal, ezért a

......

hanem a BrClO, részecske protonalodasahoz tartozik:
BrClO, + H" = HBrCIO," (6)

Uj mérések alapjan viszont a pK, = 1.72,* és ezzel j6 egyezésben van a szerzék

------

A NaClO, oldatok elkészitéséhez 82.3%-os tisztasagu NaClO,-ot hasznaltak. F6
szennyezOként kloridion, illetve kiilonféle fémionok lehetnek jelen, melyek kata-
lizalhatjak a klorition bomlasat, s ezzel médositjak a reakcio kinetikai lefutasat.
lembe az egyéb elnyeld részecskéket, igy a bromot, a tribromidiont és a hipobré-
mossavat.

2.2 A Kklorition — hipobromossav reakcio vizsgalata

A ClO;” — HOBr reakciét Furman és Margerum tanulmanyoztak, 5-9-es pH-
tartomanyban, foszfat és karbonat pufferek jelenlétében, klorition felesleget alkal-
mazva.® Megallapitottak, hogy a folyamat valamennyi reaktansra nézve elsérendii.
A reakci6é termékei a koriilményektdl fliggben klor-dioxid és kloration, a pH és a

Javasoltak egy mechanizmust, ami szerint az els6é 1épésben a hipobromossav és
a klorition kozott egy HOBrOCIO™ osszetételti gyenge komplex képzddik, ami egy
savkatalizalt 1épésben egy vizmolekula eliminacidjaval BrClO, koztitermékké ala-
kul:

HOBr +CIO,” = HOBrOCIO™ (7
HA + HOBrOCIO™ = BrCIO, + H,O + A~ ®)

A BrClO, részecske rendkiviil reaktiv, gyorsan reagal tovabb kloritionnal vagy hid-
roxidionnal:

BrClO, + ClO,” = 2Cl0, + Br~ (5)
BrClO, + OH = ClOs + Br + H' 9)
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A két 1épés kozotti versengés hatarozza meg a Cl0, mennyiségét, de a hipobroémos-
sav fogyasat nem befolyasolja, mivel ezen reakcidk a sebességmeghatarozo 1€pés
utan jatszodnak le.
A BrCIO,; részecske 1étezésére kozvetlen kisérleti bizonyitékot nem talaltak, a
kisérleti tapasztalatok értelmezéséhez azonban sziikséges volt ennek feltételezése.
A HOBrOCIO™ részecskére steady-state koncentraciot feltételezve a kovetkezo
sebességi egyenletet irtak fel:

_ d[HOBr]y _ k4[ClO; [HOBr](E (kys [HA])) (10)
dr k_7 + X (kya[HA])

rrrrrr

pedig a BrClO, savkatalizalt képzodésnek (8) a sebességi allandoja.

A javasolt mechanizmus szerint az OBr~ forma nem reaktiv, igy nagyobb pH-
sav, H;0", H,PO,~, HCO;™ vagy H,O. A sebességi egyenletbdl a kyja/k_; szamithatd
az egyes pufferek esetén, de a kya értékek nem.

A felallitott mechanizmus sebességmeghatarozd 1épése a BrClO, koztitermék
kialakulasa a HOBrOCIO™ komplexbdl egy savkatalizalt folyamatban (8). A kisér-
leti tapasztalatok szerint a reakcid sebessége nem csak a hidrogénion-koncentracio-
tol fligg, hanem a HA koncentraciojatol is, azaz ezen 1épésben a proton-atvitel és az
O-Br kotés felhasadasa egy idoben torténik.

A szerzok megadjak a BrClO, koztiterméknek a ClO, -nal és OH -nal val6 re-
akciojanak feltételezett mechanizmusat is. Eszerint a BrClO, reakcioja a klorition-
nal egy Br(OClO),, vagy (OCIOBrOCIO) ~ atmeneti komplexen keresztiil torténik,

------

rrrrrr

2.3 Br, és Cl, reakcigja C10,-dal

A dibrom-gydkanion és a diklor-gyokanion reakcidjat klor-dioxiddal kordbban
Mialocq és munkatarsai villanofény-fotolizissel tanulmanyoztak.>> Munkajuk soran
azt vizsgaltak, hogy a klér-dioxid fotokémiai bomlasa sordn képzddik-e oxigén-
atom, az milyen reakciokban vesz részt, céljuk volt tovabba a klor-dioxid bomlasa
soran képz6do koztitermékek azonositasa, keletkezésiik €s a rendszerbdl valo el-
tiinésiik kinetikai vizsgalata.

Kloridiont, illetve bromidiont adva a klor-dioxidhoz, a 340-360 nm hullam-
hossztartomanyban elnyeld koztitermékek, diklor-gyokanion €s dibrom-gydkanion
képzddését, majd a rendszerbdl a klor-dioxiddal valo reakciojuk miatti, elsdrendii
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kinetika szerinti eltiinését figyelték meg. Meghataroztak ezen reakcidk sebességi
allandéit, melyek a kovetkezék: k(cly +c10,) = (1.0 £ 0.1) x 10° M's™ és kBr, + cl0,)
=(1.2+0.1)x 10°M's™.

2.4 A brom hidrolizise

A bréom hidrolitikus egyensulyanak allandojat (Kj) szamos kutatdé meghatarozta,
azonban a kapott K, értékek kozott jelentOs eltérések vannak (/. tablazat).

Br, + H,O = HOBr+ Br + H" ki, ko (11)

_ [HOBrIBr J[H"]

K
h [Br,]

(12)

A brom hidrolizis allandojanak meghatarozasat neheziti a brom illékonysaga, a
hipobromossav lasst diszproporcionalddasa (13) és az, hogy a folyékony brom
kozvetlen higitasakor jelentés mennyiségii bromation képz6dhet.*

3HOBr=BrO; + 2Br + 3H" (13)

Az elsé méréseket konduktometrias modszerrel végezték.’*® Liebhafsky két
oran beliil végezte el a méréseit, de azok nagyon érzékenyek a (13) folyamatban
torténd H' termelédésre. Ez azt eredményezheti, hogy a kapott K, = 5.8 x 10 M?
(25 °C, u = 0 M) érték til nagy.*® Eigen és Kustin relaxacios modszert, a hémér-
séklet-ugras modszerét hasznaltak az oda- és visszafelé iranyulo folyamatok sebes-
ségi allandoinak (ky, k.11) meghatérozéséra.” Perlmutter-Hayman és Weissman in-
direkt, a 2-propanol oxidacidjan alapulé modszerrel hatiroztak meg Ki-t.** Pink
spektrofotometrias modszerrel, Pusenok és Mischenko KOBr potenciometrias titra-
lasaval végezte a K, meghatarozasat.**> Kshirsagar és Field kozvetett uton, a Br,
és BrO;” 1 M H,SOs-ban végrehajtott reakcidjaban hataroztdk meg a keresett
allandoét, az 20 °C-on 0.67 x 10” M*.* Fosterling és munkatarsai altal titrimetrias
és spektrofotometrias modszerek kombinaciojaval nyert K;, allandéja 11 x 107 M?
(1 M H,S0,, 22 °C).* Beckwith és munkatarsai PAF(Pulsed-accelerated-flow)-
modszerrel hataroztak meg a brém hidrolizis alland6janak hdmérséklet- és ionerds-
ség-fiiggését, illetve a folyamat sebességi allandoit.” Becker és munkatarsai
szintén PAF-moddszerrel, de annak egy tovabbfejlesztett valtozataval végezték a
meghatéarozast.*®
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1. tablazat A bréom hidrolizis allanddjanak irodalmi értékei

10°x K, (M?)  t(°C) I (M) ref.
52 25.0 0 37
58 25.0 0 36
5.8 25.0 0 38
6.9 20 0.10 39
8.8 25.0 0.6 40
9.2 25.0 0 41
12 25.0 ~0.01 42
0.67 20 1.29 43
11 22.0 1.29 44
3.5 25.0 0 45
5.3 25.0 0.10 45
6.1 25.0 0.50 45

Az egyes munkakban, kiilonb6z6 hémérsékleten, kiillonb6zo ionerdsség mellett
meghatarozott értékek jelent6sen eltérnek egymastol. A hidrolizis allando tobb
mint egy nagysagrenden keresztiil torténd valtozasat azonban csak részben indo-
koljak az eltéré koriilmények, igy célszerinek lattuk azt az altalunk alkalmazott
koriilmények kdzott meghatarozni.

Néhanyan tanulmanyoztak ezen reakcié homérséklet-fliggését is, a kozolt sza-
badentalpia értékek a kovetkezd tartoményba esnek: AH® = 48-62 kJ/mol #3443

2.5 A tribromidion képzodésének egyensulyi allanddja

A tribromidion képzddésének (Kg,3) egyensulyi allanddjat szamos kutatdé meg-
hatarozta kiilonboz6 koriilmények kozott.

Br, + Br = Brs~ Kz 14)

Kezdetben brom- és bromidion-oldat elegyét hasznaltak a vizsgalatokhoz,
melyek soran specialis livegeszkdzoket és csapzsirt alkalmaztak a brom-veszteség
megakadalyozasara.”®*"*" A kiilonb6z6 hémérsékleteken (0 - 35 °C) és kiilonboz6
ionerésség (0.01 - 1.0 M) mellett meghatarozott Kg5 értékek 15.3 -19.8 M tarto-
manyba esnek.

Wang és munkatarsai a brom nagy illékonysagabodl szarmazo6 problémak elkerii-
lésére azt a bromation €s a bromidion reakciojaban (15) allitottak elé kozvetleniil a
kiivettdban.’
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BrO; + 5Br + 6H' = 3B, + 3H,0 (15)

A brémbol a foloslegben jelen 1évé bromidionnal képzddott a tribromidion (14),
aminek néhany perc elteltével megmérték a spektrumat. A 25 °C-on 1.0 M ionerds-
ség esetén kapott allandd Kg3 = 16.1 Y/

2.6 A hipobromossav eléallitasa

A tiszta, azaz egyéb brom részecskéktol mentes HOBr eléallitasara az irodalom-
ban tobb modszert is talaltunk.

Orlando és Burkholder bréom és higany-oxid reakciojaval eldallitott Br,O-ot
nyelettek el vizben.'

HgO + 2Br, = Br,0O + HgBr;, (16)
Br,O + H,O = 2HOBr 17)

A kapott hipobromossav-oldat azonban mindig tartalmaz brémot is, mivel a
Br,O kifavatasa soran nem keriilheto el a rendkiviil illékony brom jelenléte a gaz
fazisban.

A brém oxidalhaté 6zonnal is, de ez esetben az oxidacid tovabb megy, a reakcid
végterméke a bromation.™

Gazda és Margerum OCI™ és Br™ ekvivalens mennyiségeinek reakcidjaval (pH =
9) allitottak el6 hipobromitiont.” A reakcié mellékterméke a kloridion, amibél sa-
vanyitas hatasara részben BrCl képzodik. Mindkét részecske jelenléte befolyasol-
hatja a hipobrémossav reakcioinak kinetikai tulajdonsagait.

OCI" + Br = OBr + CI" (BrCl) (18)

Egy masik irodalomban alkalmazott modszer szerint bromot adnak ligoldathoz,
s a brom hidrolizisébdl (11) szarmazo bromidiont eziist-oxiddal tavolitjak el az
oldatbol.>* Az igy elballitott oldatok jelentds mennyiségli bromationt tartalmaztak,
ami feltehetéen az Ag,O-nak a HOBr bomlasara gyakorolt katalitikus hatasanak
tulajdonithato.

Br,(aq) + NaOH + Ag,O = NaOBr + AgBr + H,O (+ BrOs") (19)

A fenti modszerekkel eldallitott hipobrémossav oldatok bromidion, illetve bro-
mation tartalma semleges — lugos pH-tartomanyban nem zavarja a kinetikai méré-
seket. Az altalunk alkalmazott savas koriilmények kozott azonban ezen anionokbol
brom képzddhet, ami modosithatja a vizsgalt folyamatok lefutasat és végsdé soron
reprodukalhatosagi problémat okozhat.



3. Célkituzések

A halogének és oxihalogének reakcidira vonatkozo irodalmi adatok nem csak
hidnyosak, hanem ellentmondéasokkal is terheltek. A brém — klorition reakci6 ta-
nulméanyozésa sordn példaul Valdes-Aguilera és munkatarsai altal a kisérleti ta-
pasztalatok értelmezésére adott magyarazat t6bb ponton nincs dsszhangban a ta-
pasztaltakkal. Szintén nehéz megbizhatd adatot talalni a brom hidrolizis allandoja-
ra, arra ugyanis az irodalomban egy nagysagrenden beliil valtoz6 értékeket tala-
lunk.

Célunk az irodalmi ellentmondasok feltarasa, a brom — klorition reakciérend-
szer kinetikai vizsgalata, a részletes mechanizmus felderitése, a koztitermékek azo-
nositasa és jellemzése volt. A reakcid kulcsfontossagl koztiterméke, a BrClO, ré-
szecske 1étezését igazold kisérleti adatokat azonban nem talaltunk, igy a vizsgalt
reakcio egyéb koztitermékei, azoknak a rendszerben bet6ltott szerepe keriilt vizsga-
lodasaink kézéppontjaba.

Munkank célja az volt, hogy a kloritionnak brommal és hipobrémossavval valo
reakcioira kisérleti adatokkal alatamasztott kinetikai modellt alkossunk, s ezaltal a
gyakorlati alkalmazasokhoz, valamint az elméleti szempontbol érdekes kiilonleges
kinetikai jelenségek értelmezéséhez megfeleld elméleti hatteret biztositsunk.
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4. Kisérleti rész

4.1 Vegyszerek és oldatok

A kisérletek soran alkalmazott brom-oldatot egy, az irodalomban mar leirt mod-
szerrel készitettiik.”> A kisérleti elrendezést az 1. dbra mutatja be.

\ J . J

1. abra. A brom-oldat készitéséhez hasznalt berendezés elvi rajza

Az analitikai tisztasdgu elemi bromot (Ferak) vizben oldottuk, s ezt helyeztiik
az un. forralé edénybe (A), melyet 6sszekotottiink egy gylijté edénnyel (B). Ez
utobbiba a brém hidrolizisének visszaszoritdsara ~0.1 M-os perklorsavat tettiink.
Mindkett6t lefagyasztottuk szénsavho—aceton hiitékeverékkel, majd ezt eltavolitva
az A edényben 1év6 brom-oldatot 1égfiirdovel melegitettiik, a perklorsavat tartalma-
z6 B edényt jeges vizzel hutottiik. Ekkor a brom atdesztillalt a perklorsavba és

15
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tiszta brém-oldatot kaptunk. Az oldat koncentraciojat jodometrias modszerrel hata-
roztuk meg, melynek alapjat a (20) egyenlet adja:

2S,0;% + 1, =S,04 + 27 (20)

A natrium-kloritot puriss. p.a. mindségli, ~80%-o0s tisztasagi natrium-klorit
(Fluka) atkristalyositasaval nyertiik.** Az atkristalyositandd anyagb6l ~50 °C-on
telitett vizes oldatot készitettiink, amihez kb. kétszeres térfogatnyi hideg a.lt., abs.
etanolt (Spektrum 3D) adtunk. Az oldatot sos-jeges flirdébe helyeztiik, melyben fél
oraig allni hagytuk. Ezutan a kikristalyosodott natrium-kloritot lesziirtiik, hideg
etanollal mostuk, néhany napig vakuum-exszikkatorban foszfor-pentoxid (4cidum)
folott szaritottuk. A termék natrium-klorit tartalmat natrium-tioszulfat (Reanal)
torzsoldattal jodometridsan hataroztuk meg, mely 99.17 %-os tisztasagtnak ado-
dott.

A tiszta, azaz egyéb brom-vegyiiletektdol mentes HOBr eldallitasara az iroda-
lomban tobb modszert is talaltunk, azonban azokkal nem tudtunk a szamunkra
sziikséges mindségli oldatot késziteni. Az egyik irodalomban alkalmazott modszer,
lugos brom-oldat Ag,O csapadékkal torténd kevertetése esetén az Ag,O-nak a
HOBr bomlasara gyakorolt katalitikus hatdsa bromation képzddését eredményez-
te.”* A modszert modositasa ugy, hogy Ag,O helyett AgClO4-ot alkalmaztunk fo-
l6slegben, szintén nem vezetett eredményre, ugyanis az eziistion foloslege lugos
oldatot adtunk NaOH oldathoz. Ilyen koriilmények kdzott a brom hipobromitionna
és bromidionnd hidrolizal. A bromidiont ekvivalens mennyiségii AgClO4 hozza-
adasaval valasztottuk le pH = 7.5 - 7.8 oldatbol, mivel a kapott AgBr csapadék
morfologidja, igy sziirhetésége ilyen koriilmények kozott volt a legmegfeleldbb.
Emellett, a kozel semleges pH-ju oldatbol eziist-oxid nem valt ki és a hipobromos-
sav katalitikus bomlasa sem jatszodott le. Az AgBr-ot kiszlirve bromidion mentes
hipobromossav oldathoz jutottunk. Az oldat kis mennyiségeihez savat, illetve lugot
adva meggy6zOdtiink a bromid- és Ag'-mentességrél (brom, illetve eziist-oxid
jodometriasan, mind fotometridsan meghataroztuk. Amennyiben a két modszerrel
kapott koncentraciok ~1%-on beliil azonosak voltak, a HOBr oldatot bromation- ¢és
bromidion-mentesnek fogadtuk el. Az oldat stabilitasat vizsgalva néhany ora alatt
nem valtozott a HOBr koncentracidja, egy nap mulva azonban jelentds abszorban-
cia-csokkenést tapasztaltunk. Ezért a HOBr torzsoldatokat minden mérés elott
frissen készitettiik.

A hipobromossav-oldat lugositasaval nyert NaOBr-oldat Br™ és BrO;™ tartalma-
nak meghatarozasat ionkromatografias modszerrel is megkiséreltiilk. A bromidion
mennyiségének meghatarozasara Dionex 100DX késziiléket, Dionex AS9-HC ana-
tot hasznaltunk, a detektalas vezetOképesség mérés alapjan tortént. A bromidion
igy meghatarozott koncentracioja kozel kétszerese volt a fotometridsan meghataro-
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zott hipobromition-koncentracidonak, ugyanakkor a hipobromitionnak megfeleld
csucs nem jelent meg a kromatogramon. Mindez arra utal, hogy a hipobromition a
nak meghatarozdsara Dionex Dx-100 post column ionkromatografot, eluensként
borat-puffert hasznaltunk. A bromationhoz a Dionex AS9-SC analitikai oszlopon
torténd elvalasztasa utan kloropromazin-hidrolkloridot adtunk, melyet a broméation
oxidal.”® Az oxidalt forma mennyiségét spektrofotometriasan detektaltuk 530 nm-
en. A kapott kromatogramok azonban reprodukalhatatlanok voltak, aminek az okat
nem tudtuk megallapitani.

A klor-dioxid torzsoldatokat a (21) reakcidegyenlet alapjan, 3%-os NaClO,
(Fisher) és 4%-o0s K,S,05 (Fisher) oldatok 1 : 2.5 aranyu elegyitésével nyert CIO,
gaznak argon-arammal jéggel hiitott, ~10™* M HC1O, oldatba trténé buborékoltata-
saval allitottuk el8.”’

K;,S,05 + 2NaClO; = 2ClO; + Na,SO4 + K,SO4 2D

A CIO, torzsoldatokat a felhasznalasig 10 °C-on, sotétben taroltuk, azok kon-

A Kkisérletek soran a.lt. mindségii perklorsavat (Carlo Erba) és natrium-hid-
roxidot (Merck) hasznaltunk. A reakcidelegyek pH-jat a kiindulasi oldatok Gsszeté-
tele alapjan, a pH-fiiggd egyensulyi 1épések egyensulyi allanddinak figyelembe vé-
telével szamitottuk a pH = -log[H'] 6sszefiiggés segitségével.

Az ionerésség allitdsahoz hasznalt natrium-perkloratot vagy perklorsavbol és
alt. mindéségli kristalyvizmentes natrium-karbonatbél (Reanal) allitottuk eld,™
vagy a.lt. minéségii NaClOg4-ot hasznaltunk, atkristalyositas nélkiil. Minden egyéb,
a fenti felsorolasban nem szerepld reagens analitikai mindségii volt, azokat tovabbi
tisztitas nélkiil alkalmaztuk.

Az oldatok készitéséhez kétszeresen ionmentesitett és MILLI-Q (Millipore)
tisztitoberendezéssel ultrasziirt vizet hasznaltunk.

4.2 Miiszerek és szamitogépes programok

A pH-metrias és a jodometrias titralasokhoz egy TiNet 2.1 programmal vezérelt
Metrohm 721 NET Titrino titratort hasznaltunk, melyhez Metrohm 6.0202.000
kombinalt tivegelektrodot vagy Metrohm 6.0420.100 kombinalt Pt-elektrodot csat-
pufferrel.”

Az oldatok készitéséhez RAININ edp-plus elektronikus pipettakat hasznaltunk,
az elektronikus pipettakat rendszeresen kalibraltuk.

Munkank soran a brém-oldat tarolasara és adagoldsara egy specialis biirettat
hasznaltunk, mely a Gordon és munkatarsai altal korabban leirt, un. "zsugorodo
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palack" ("shrinking bottle") tovabbfejlesztett valtozata.”” Ezen eszkéz elvi rajzat a
2. abra mutatja be. A késziilék fobb egységei az elektronikus vezérlésii mechanika,
illetve egy 50 vagy 100 ml-es iivegfecskend6. A fecskend6 feltdltheté az oldattal
ugy, hogy folotte ne legyen szabad légtér, igy benne az oldat parolgas nélkiil, napi
~1%-o0s koncentraciovaltozassal eltarthatd. Az eszkdz a léptetdmotor segitségével
kalibralas utan lehet6vé teszi pontos térfogatok bemérését (+ 0.5 %-os hibaval).

3
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2. dbra. A "zsugorodd palack” elvi vazlata: (1) keret; (2) 50 vagy 100 ml-es iivegfecskendd;
(3) léptetdmotor; (4) elektronikus vezérld

A spektrofotometrias vizsgalatokhoz HP-8453 diddasoros, Unicam Helios
Alpha/UV1 és Shimadzu UV-3101 spektrofotométereket, az eredmények kozvetlen
kiértékeléséhez a Hewlett-Packard, a Unicam és a Shimadzu cégek altal a késziilé-
kekkel forgalmazott programokat hasznaltuk.

A gyorskinetikai méréseket Applied Photophysics SX-17MV szekvencialis
stopped-flow készilékkel (részletesen lasd 4.3 fejezet), Applied Photophysics villa-
néfény-fotolizis késziilékkel (Nd:YAG 1ézer) (részletesen lasd 4.4 fejezet), illetve a
HP-8453 spektrofotométerhez kapcsolt Applied Photophysics RX-2000 gyorskeve-
rével végeztik. Az optikai Gthossz minden esetben 1 cm volt. Minden mérést
25 +£0.1 °C-on végeztiink. A stopped-flow késziilékkel egyhullamhosszas detekta-
lasnal felvett abszorbancia —id6é gorbék kozvetlen feldolgozasahoz az Applied
Photophysics cég SX-18MV kinetikai programcsomagjat és a Micromath Scientist
2.01 szoftvereket hasznaltuk.® A villan6fény-fotolizis mérésekbol szarmazé kineti-
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kai gorbék értékelését az Applied Photophysics cég SX-18MV kinetikai program-
csomagjaval és a KaleidaGraph® szoftverekkel végeztiik.

A kinetikai modellezéshez a ZITA 4.0 kinetikai programcsomagot hasznaltuk (a
kinetikai modellezést részletesen lasd a 4.5 fejezetben).*

4.3 A stopped-flow technika

A dolgozatban bemutatott kinetikai kisérleti munka nagy részét stopped-flow
(megallitott aramlast) modszerrel végeztiik, ezért célszerli attekinteni ennek alap-
veto jellemzoit.

A stopped-flow technika lényege két oldat igen gyors, jol reprodukalhatd 6ssze-
keverése. Az altalunk hasznalt berendezés dramlasi sémajat a 3. abra mutatja be.

w

Y

3. ébra. Az Applied Photophysics SX-17MV szekvencialis stopped-flow késziilék aramlasi
sémaja. K;: els6 keverd; K,: masodik keverd; R: reakciocsd; MC: mérdeella; Y: megallitdo
fecskendd; W: mikrokapcsold; A,B,C,F: fecskenddk.

Egyszeri stopped-flow iizemmoddban a két 6sszekeverendd oldatot a C és F jelii
fecskenddk tartalmazzak. Ezeket pneumatikusan, egy kb. 7 — 8 bar nyomasu géazzal
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meghajtott dugattyt segitségével egyszerre mozgatjuk. (Az A és B jeli fecskendok
nem vesznek részt a folyamatban.) Ez a megoldas biztositja, hogy pontosan azonos
térfogatokat keverjiink 0ssze. A keverd (K,) utan az elegy egy mérdcellaba keriil.
Elvileg barmilyen szelektiv detektalasi modszer hasznalhat6, amelynek valaszideje
kellden gyors, de a gyakorlatban szinte kizarélag optikai modszereket alkalmaznak.
A mérdcellabdl az elegy a megallitd fecskenddbe (Y) jut, amely O0sszegytjti az el-
hasznalt reakcidelegyet. Alkalmasan megvalasztott reagensmennyiség ataramlasa
utdn a W mikrokapcsolo, amelyet a megallitd fecskendd dugattytija hoz miikodés-
be, leallitja az aramlést és elinditja a detektalast.

A modszer tovabbfejlesztése a négy-komponenst (szekvencialis) stopped-flow
technika. Ez lehetové teszi, hogy két oldat 6sszekeverésével egy rovid élettartami
koztiterméket allitsunk el, majd meghatarozott ido elteltével ennek a reakciojat
vizsgaljuk valamilyen harmadik reagenssel. El0szor az A és B jeli fecskendok tar-
talmat keverjiik 6ssze (K;) a hagyomanyos stopped-flow elv szerint. Azonban a ke-
verék nem az atfolyocellaba, hanem egy ismert térfogati kdzbensé reakcidcsobe
(R) kertil. Ezutan egy ujabb stopped-flow szakasszal ezen cs6 tartalmat keverjiik
Ossze a C fecskend6ben 1évo reagenssel. (Az F fecskenddben 1évo oldat a reakcio-
ban nem vesz részt, szerepe csupan a mar eldallitott A + B elegy mérdcellaba jutta-
tasa és keverése a C oldattal.)

A kisérleteknél hasznalt Applied Photophysics DX-17MV stopped-flow késziilék
esetén a detektalas spektrofotometriaval vagy spektrofluorimetriaval torténhet.
Mindkét esetben a detektor egy fotoelektron-sokszorozé (amely 1ényegében egy
egysugaras fotométer része) vagy egy Applied Photophysics PDA 1 Photo Diode
Array diddasoros detektor. A fényforras egy xenonlampa, amelynek fényét egy
racsos monokromator bontja fel. Abszorpcioméréseknél 1 cm és 2 mm fényutak
kozott lehet valasztani a cellaban. A késziiléket egy RISC OS 3 operacios rendszer-
re épiilé szamitdogép vezérli, manualisan csak a résszélességeket ¢s az 0sszekeve-
rendo oldattérfogatot kell allitani.

Hulldmhossz-fiiggo spektralis effektusokat a késziilékkel két modon lehet vizs-
galni. Az egyik lehetdség, hogy megtartva az egyhullamhosszas detektalasra képes
monokromator — fotoelektron-sokszorozéd elrendezést, ugyanazt a mérést egymas
utan t6bb hullamhosszon is elvégezziik. Igy a kiilon-kiilon felvett kinetikai gorbék-
bol a spektrum tetszOleges idopontra megszerkeszthetd. A masik lehetdség a didda-
soros detektor alkalmazasa. A diddasoros detektor ugyan sok esetben egyszeriibben
és kényelmesebben hasznalhatd, de hatranya a kisebb érzékenység, és hogy a
fotoelektron-sokszorozénal nagyobb fényintenzitast igényel. Ez viszont tobb eset-
ben, igy a klor-dioxiddal és valé6 munka sordn is nem kivant fotokémiai folyamato-
kat indukélhat.”!

A késziilék holtidejét (a keverési pont és az atfolyokiivetta kozotti tavolsag
megtételéhez sziikséges ido, ¢4) és idoeltolasat (az abszorbancia detektalasanak kez-
dete és a reakcid tényleges kezdeti iddpillanata kdzotti ido, #) az irodalomban leirt
aszkorbinsav — DCIP  (2,6-diklor-indofenol) reakcio segitségével hataroztuk
meg.“’66 A t4 értékére 0.89 £ 0.02 ms-ot, a £, értékére 0.85 £ 0.04 ms-ot kaptunk.67
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Mindezek mellett figyelembe kell venniink azt is, hogy a kinetikai gorbék els6, kb.
1 ms-os szakasza torzult. A torzulas oka ma még vitatott,”® de valosziniileg azzal
kapcsolatos, hogy az aramlas hirtelen leallasakor a cellan atvonuld 8 atm-s nyo-
masfront fizikailag perturbalhatja a reakcidelegyet.

Stopped-flow modszerrel vizsgaltuk a kloritionnak brommal és hipobromossav-
val val6 reakcioit. A kinetikai méréseket az egyes komponensek megfeleld kon-
reakcid elotti savkatalizalt bomlasanak elkeriilése érdekében a reakcidelegy pH-jat
biztositd perklorsavat mindig a brom, illetve a hipobromossav oldatokhoz adtuk. A
brom — klorition reakcio6 esetén a bromidion reakciosebességre gyakorolt hatdsanak
vizsgalata soran a brom-oldat, a hipobromossav — klorition reakci6 esetén a klorit-
oldat tartalmazta a bromidiont.

A kinetikai mérések soran egy méréssorozaton beliil 3 parhuzamos mérést vé-
geztlink, €s azokat atlagoltuk. Minden sorozatot a munkafecskenddk ujratoltése
nélkill mértiink, igy sikertilt biztositanunk, hogy egy sorozaton beliil a komponen-
sek koncentracidja azonos legyen, azaz az dsszetartozo kinetikai gorbék felvételére
azonos koncentracional keriilt sor. A kinetikai gorbék + 0.003 AU-n beliil reprodu-
kalhatok voltak.

4.4 Villano6fény-fotolizis technika

A 10-100 ps alatt lejatszodo gyokreakciok tanulmanyozasa esetén az aramlasos
modszerek, mint példaul a stopped-flow technika alkalmazhatdsagéanak f6 korlatja a
keverés lassusaga, illetve a 4.3 fejezetben emlitett holtid6. Ezen hatranyokat kiiszo-
boli ki a villanofény-fotolizis technika, melynek alapelve az, hogy eldre
Osszekeverjiik a prekurzorokat és a reaktansokat, melyek egymadssal nem reagalnak,
majd a gyokok a fényimpulzus hatdsara keletkeznek, azok koncentracidja az id6
fliggvényében nyomon kdvethetd. Ha a fotolizisre hasznalt fénysugar egyenletes
intenzitaseloszlasu, a reagalé komponensek homogén koncentracideloszlasat nyer-
jiik, azok keverésére tehat nincs sziikség. A tanulmanyozhato6 reakciok idoskalajat a
fényimpulzus id6tartama €s az alkalmazott detektor valaszideje hatarozza meg.

A dolgozatban bemutatott villan6fény-fotolizis mérések soran a gyokok genera-
lasara Nd:YAG lézert hasznaltunk,”” melynek jellemzéi a révid impulzusidé (15
ns), a nagy ismétlési frekvencia, a keskeny €s pontosan definialt hullamhossztarto-
many (355 nm) és a jol definialt térbeli profil (0.5 cm-es szélesség). Mivel az
impulzus hatasara bekovetkezd koncentraciovaltozas elhanyagolhatdé mértéki a
ugyanazon reakcioelegy megvilagitasaval elvégezhetok.

A reaktansokat és a prekurzorokat egy négyoldalu, zarhaté kvarc kiivettaban
kevertiilk 0ssze, melyet a termosztalhatd mintatartoba helyeztiink. A reakcidkat
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spektrofotometriasan (Xe lampa) kovettiik, a 1ézer fény iranyara merdleges iranyu
detektalassal (fotoelektron-sokszorzo). Az optikai ithossz 0.5 cm volt.

fényelnyeld

monokromator

.l___,_l___ Xe lampa
PMT AN

kiivetta

szamltrog,epes Nd:YAG
vezérlés, ‘
adatgylités 1ézer

¢s feldolgozas

4. abra. A villan6fény-fotolizis berendezés elvi rajza

4.5 A kinetikai modellezés

Munkank soran a kisérletesen nyert kinetikai gdrbék felhasznalasaval, kinetikai
modellszamitasokat végezve allitottunk fel az egyes reakciorendszereket leird
mechanizmusokat, igy fontos a szamitasok alapjainak ismertetése.

A Kkisérleti kinetikai gérbék 400-800 id6 — abszorbancia adatpart tartalmaztak.
A szamitasok meggyorsitasa érdekében az adatparok szamat egy harmadrendi
simitd (spline) algoritmus segitségével ~100-150 pontra csokkentettiik.”” Az id6-
alapokat korrigaltuk a késziilék id6eltolasaval, és kihagytuk a gorbék kezdeti tor-
zult szakaszat (lasd 4.3 fejezet). Minden tovabbi szamitast ezekkel az atalakitott
gorbékkel végeztiink.

A szamitasok soran a kinetikai modellt egy kozonséges differencialegyenlet-
rendszer (ODE) irta le. A modell reakciolépésein kiviil bemend érték volt az egyes
részecskék kiindulasi koncentracidja, molaris abszorbanciaja, a reakcidk sebességi
allandoi, illetve a megfeleldé mért kinetikai gorbék. Valamennyi reakcidlépést
eleminek tekintettiink. Az ODE-t a ZITA 4.0 programcsomag segitségével, a GEAR
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algoritmus alkalmazasaval integraltuk.”' Egyszerre tobb reakciokoriilményre
eloszor kiszamoltuk valamennyi részecske koncentracio — idé profiljat, majd ezek
alapjan, a molaris abszorbancidk figyelembe vételével az abszorbancia —id6
gorbéket. Az igy kapott szamolt gorbéket az ugyanazon kisérleti koriilményhez
tartoz6 mért gérbékkel Osszevetve kaphattuk meg a modellt jellemzd relativ stan-
dard deviaciot (STD).

Alapvetden harom tipust szamitast végeztiink: szimulaciot, érzékenység-anali-

zist ¢és illesztést.

e A szimulécio kinetikai gorbék szamolasat jelenti a felallitott modellel, a ki-
indulasi koncentraciok, az irodalombdl ismert, vagy altalunk meghatarozott
molaris abszorbancidk, illetve egyensulyi €s sebességi allandok adott, rog-
zitett értékei mellett. A szimulaciot egy-egy reakcio sebességi allandojanak
(k) kiilonbozo értékei esetén elvégezve megkeresheté a mért és a szamitott
kinetikai gorbék atlagos eltérésének minimuma.

e Az érzékenység-analizis a modellben feltételezett reakcidlépések sziiksé-
gességének eldontésére szolgal. Amennyiben egy 1épés sebességi allando-
jénak tobb nagysagrenddel torténd valtoztatasa nem befolyésolja a mért és
a szamolt gorbék illeszkedésének josagat, az adott folyamat nincs hatassal
a vizsgalt reakciorendszer kinetikai sajatsagaira, az a modellbdl kihagy-
hato.

o Az illesztés soran egyidejlileg keressiikk meg tobb kivalasztott paraméter
azon értékeit, amelyekkel a mért és a szamolt gorbék illeszkedése a leg-
jobb, azaz a kisérleti pontok STD-ja minimalis.

A modellszamitasokhoz sziikséges egy kiindulasi paraméter készlet. Azon allan-
dok kiindulasi értékeit, melyek az irodalombol nem ismertek, becsléssel hataroztuk
meg. A gyokreakcidkra és a protonalddasi folyamatokra diffiizio kontrollt feltéte-
leztiink. Egyéb reakciok esetén a kezdeti sebességek modszerét hasznaltuk a sebes-
ségi allandok becslésére.






5. Kisérleti eredmények

5.1 Molaris abszorbanciak és egyensulyi allandok
meghatarozasa
5.1.1 A reaktansok molaris abszorbanciai

A kinetikai szamitasok pontossaga nagymértékben fiigg a spektralis jelenségek
helyes értelmezésétdl és a hasznalt molaris abszorbanciak pontossagatol, igy azokat
sajat koriilményeinkre meghataroztuk.

A Kklorition-, a klor-dioxid-, és a hipobromition-oldatok molaris abszorbanciait
oldatok spektrumai alapjan hataroztuk meg.

A brom, a tribromidion és a (4.1 fejezetben leirtak szerint eléallitott) hipobro-
mossav oldatok molaris abszorbanciainak meghatarozasahoz a fenti komponense-
ket valtozd aranyban egyiitt tartalmazo oldatok spektrumait PSEQUAD program-
mal értékeltiik.”

Néhany, a reakciorendszereinkben jelen 1évé komponens 370 nm-re, azaz a
kinetikai méréseink hullamhosszara vonatkozo, altalunk meghatarozott molaris
abszorbanciait tartalmazza a 2. tabldzat.

25
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2. tablazat. A vizsgalt reakciorendszerekben jelen 1évo részecskék molaris abszorbanciai 370 nm-en

e (M'em™)
Br, 146.2+2.1
HOBr| 11.8+1.3
Br;” 476 =79
CIO; | 0.72+£0.04
ClO, 962 + 48

5.1.2 A brém hidrolizis allanddja

A brom hidrolizis allandéjat spektrofotometridsan hataroztuk meg. A bromot
NaBr és HOBr oldatok elegyitésével allitottuk el6 egy zarhatd kiivettaban, olyan
oldat-térfogatokat hasznalva, hogy a kiivettaban szabad 1égtér ne maradjon. A brém
hidrolitikus egyensulyat (11) a hipobromossav-, a bromidion- és a hidrogénion-
koncentracidinak csokkentésével toltuk el a hipobréomossav képzédésének iranya-
ba.

Br, + H,O = HOBr+ Br + H" ki, ko (11)

A nagyobb pH-k beallitasara Na-acetat — ecetsav puffert hasznaltunk. A kiilon-
b6z Osszetételi reakcidelegyek spektrumait a PSEQUAD programmal értékeltiik.
A kapott hidrolizis alland6 (7.17 + 0.04) x 10° M?.

5.1.3 A tribromidion képzddési egyensiilyanak vizsgalata

A tribromidion képzddési egyensulyanak vizsgalatara két modszert alkalmaz-

crcr
crcr

srer

brom-oldattal dolgoztunk. Ezen koncentracié meghatarozasanak nehézségei, illetve
a brom nagy illékonysaga miatt a modszer pontossaga kérdéses. Ezért valt sziiksé-
gessé a II. modszer alkalmazasa, ahol a bromot bromationbdl in situ allitottuk elo a
(15) reakci6 alapjan:

BrO;™ + 5Br” + 6H" = 3Br, + 3H,0 (15)

crcr

cre

midion-koncentracid esetén a reakcid 45 °C-on kozel 2 6ra alatt jatszodott le, ezért
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a spektrumok felvétele el6tt a reakcioelegyeket 3 dran at ~50 °C-on termosztaltuk,
majd 25 °C-on elvégeztiik a spektrofotometrias méréseket.

Nagy hidrogénion-koncentraciok mellett végezve a méréseket a brom hidrolizi-
se visszaszorul. Mivel a tribromidion elnyelési maximumanal (266 nm) a brém el-
nyelése elhanyagolhat6 a tribromidionéhoz képest, a mért abszorbanciak bromid-
ion-koncentraciotol vald fiiggését a (22) egyenletbdl levezetett (23) Gsszefiiggés
irja le. A (23) egyenlet linearizalasaval az 1/A — 1/[Br ] dsszefliggést megado (24)
egyenlethez jutunk.

K - [Bn] (22)
[Br,][Br ]
K[Br ]
A=¢g[Bply—— 23
e[ r2]01+K[Br_] (23)
1. 1 - 24
A ¢[Br | K[Br] &[Bnl 4)

ahol € a tribromidion molaris abszorbancigja.
A II. mddszer esetén az 1/A — 1/[Br’] Osszefiiggést mutatja be az 5. dbra 266
nm-en.
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5. dbra. A tribromidion stabilitasi allandojanak meghatarozasa. (e) kisérleti pontok (—)
illesztett egyenes. [BrO; Jo=1.67 x 10° M, [Br]o=3.0 x 10° — 5.0 x 10" M, pH = 1.00,
I=1.0M,A=266nm,1=1.0 cm.
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Az egyenes paramétereibdl az egyensulyi allando6 és a molaris abszorbancia sza-
mithato.

A mérési eredmények végsé kiértekeléséhez a PSEQUAD szamitogépes progra-
mot hasznaltuk, a kapott allandok: K =19.3 £ 1.2 M, 550 = 16109 + 645 M'cm™,
€266 = 30058 + 1237 M'em’™, €550 = 22048 £ 911 M'em™.

A molaris abszorbancia értékek a két modszer esetén jelentdsen eltérnek, ami az
16nb6z6 modszer alapjan meghatarozott egyensulyi allandok értékei azonban jol
egyeznek egymassal, illetve az irodalmi adatokkal (2.5 fejezet). Tovabbi munkank-
ban a II. moédszerrel kapott eredményeket hasznaltuk.

5.2 Brom reakciodja kloritionnal

5.2.1 Elokisérletek

Az el6kisérletek soran viszonylag széles hullamhossztartomanyban, tobb pH-n
vizsgaltuk a brom — klorition reakciot. Kisérleteinket kiilonb6zé koncentracio vi-
szonyok mellett végezve, brom ¢és klorition felesleg esetén is klor-dioxid képzodést
tapasztaltunk. A ClO; jelenlétére utal a spektrumokon 360 nm-nél jelentkezd inten-
ziv elnyelési maximum, illetve ezt tdmasztja ala a spektrum finomszerkezete is (6.
abra).

2.0

< 1.0

0.0 . : . .
300 400 500
hulldamhossz (nm)

6. abra. Spektralis valtozas a brom — klorition reakciorendszerben. [ClO, ]y = 0.01 M,
[Bry]o=5.0 x 10 M, pH = 1.50, I=1.0 M. A spektrumok felvételének ideje (a 360 nm-nél
ndvekvo abszorbancia sorrendjében): 0.34, 2.34, 65.9, 237, 457, 599, 786, 901, 1033, 1185 s.
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Ezen hulldmhossztartomanyban a klor-dioxid a {6 elnyel6 részecske (Apax = 360
nm, £ = 1037 M'em™), mig a 300 nm alatti tartomanyban a klor-dioxid mellett a
kloritionnak, a klorossavnak, a bromnak és a tribromidionnak is van elnyelése. A
tribromidion megjelenésére a brom redukcidjaval képzédé bromidion ad lehetdsé-
get. A tribromidionnak 266 nm-nél igen jelentds elnyelése van (lasd 5.1.3 fejezet),
ami azt eredményezi, hogy a tribromidion spektralis valtozasokhoz valé hozzajaru-
lasa akkor is nagy, ha annak koncentracidja csak kis mértékben valtozik.

A 6. dbran egy bromidion tavollétében felvett spektrumsorozat lathatd, amely
felvételénél 20 percig kovettiik a reakciot. A klor-dioxid 360 nm-es savjanak nove-
kedésével egy id6ben egy kicsi, de ellentétes iranyl abszorbancia valtozas lathato a
260-290 nm-es hullamhossztartomanyban. Azonban ez utébbi tartomanyban ro-
videbb iddskalan (stopped-flow) méréseket végezve, a reakcio elején abszorbancia
novekedést tapasztaltunk (7. dbra).

A (280 nm

0.51 1

0.0 | 015 | 1.0
t(s)

7. dabra. Az abszorbancia valtozasa 280 nm-en a brom — klorition reakcidrendszerben.
[C105 o= 0.01 M, [Bry]o=15.0 x 10 M, pH=1.50,1=1.0 M.

A fenti megfigyelések a kovetkezokkel értelmezhetok: A kloritionnak brommal
torténd oxidacidja soran klor-dioxid és bromidion képzddik.

2ClO,;” + Br, = 2Cl0, + 2Br~ (1

A képz6dott bromidion a Br,—Br;~ egyensulyt a tribromidion képzddés iranyaba
tolja el. A Br;” 266 nm-nél jellemz6 intenziv elnyelési savja miatt a brom ~1%-
anak tribromidionna toérténd alakulasa a tapasztalt abszorbancia novekedést ered-
ményezi. A brom ClO,” — Br, reakcioban torténd fogyasaval azonban csokken a
tribromidion mennyisége, ami az abszorbancia csokkenésével jar a 260 - 290 nm
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hullamhossztartomanyban. Hosszabb (az abran fel nem tiintetett) reakcididoknél az
abszorbancia kis mértékli novekedése figyelheté meg az UV-tartomanyban, ami
feltehetden a képzodott bromidion és a klorition-foloslegének lasstibb reakcidjaban
torténd Br,/Br;~ képzddéshez rendelhet.”

Hozzaadott bromidion jelenlétében felvett kinetikai gorbék tovabbi bizonyitékot
szolgaltatnak arra, hogy a vizsgalt folyamat két, kinetikailag jol elkiilonild részre
bonthato. Ezen esetben a [Br,]/[Br;”] arany allandonak tekinthetd a reakcio soran.
Az els6 fazisban gyors abszorbancia valtozast tapasztalunk a brom fogyasanak €s a
kloér-dioxid képzddésének megfeleloen. Hosszabb reakcididéknél az abszorbancia
linearis novekedése figyelhetd meg, feltehetéen a Br- — ClO,™ reakcioban torténd
Br,/Br; képzddés és a klorition ezen folyamathoz kinetikailag csatolt savkatalizalt
bomlésa miatt (8. dbra).

0.4

0.3+

014

0.0 T T T T - T — T =
250 300 350 400 450
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8. dbra. Spektrélis valtozas a brém — Kklorition reakcidrendszerben hozzdadott bromidion
jelenlétében. [CIO, ]y = 2.5 x 10° M, [Bry]o=1.0 x 10* M, [Br], = 0.05 M pH = 1.50,
I=1.0 M. A spektrumok felvételének ideje: 0.14, 0.44, 0.74, 1.24, 2.34, 4.04, 5.34, 8.04,
18.44,21.14,27.94,32.14,36.94,42.44 s.

Elékisérleteink soran vizsgalatokat végeztiink a rendszer sztochiometridjara vo-
natkozoan. Mivel a brom nem csak fogy, hanem hosszabb reakcididéknél képzddik
is, illetve mivel a klor-dioxid a klorition oxidacidja €s savkatalizalt bomlasa soran
is képzddik, végsztochiometria a teljes folyamatra nem adhaté meg. A reaktansok
és a képzodott termékek aranyat az alkalmazott kisérleti koriilmények és az egyes
reakciok egymashoz viszonyitott kinetikai sulya hatarozza meg. Tekintve, hogy
munkank célja a brom és klorition k6zotti reakcio kinetikai sajatsagainak feltarasa
volt, a végsztdchiometria részletes vizsgalataval a kés6bbiek soran nem foglalkoz-
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tunk. A reakci6 elsé fazisaban azonban a spektralis valtozasok megfelelnek az (1)
egyenletben megadott sztochiometrianak.

5.2.2 Rendiiségek és a reakciosebesség pH-fiiggésének vizsgalata

5.2.2.1 Rendiiségek bromidion tavollétében

A tribromidion intenziv UV-elnyelési savja miatt csak a 340-390 nm-es hullam-
hossztartomanyban kapott kinetikai gorbéket hasznaltuk a rendszer értelmezéséhez.

A kinetikai gorbék nagy klorition-folosleg esetén sem voltak leirhatok egyszerti
kinetikai Osszefiiggésekkel, ezért a kezdeti sebességek modszerét alkalmaztuk a
reakciosebesség klorition-, brom-, bromidion- és hidrogénion-koncentracioktol
valo fiiggésének meghatarozasara. Ez a mddszer nem alkalmas egy ilyen Osszetett
rendszer részleteinek feltarasadhoz, de segitségével leirhatok a reakcio alapvetd
kinetikai sajatsagai. Két exponencidlis fiiggvény kombindciojaval, vagy alkalmasan
megvalasztott polinom fliggvénnyel illesztettilk a mért kinetikai gérbéket. Bar ezen
Osszefliggések nem a rendszerre felallitott modell alapjan keriiltek levezetésre, jol
alkalmazhatok a kezdeti sebességek becslésére. Az egyes kinetikai gorbékre altala-
ban az illesztett abszorbancia — id6 gorbe ¢ = 0 idépontban vett, ido szerinti elsd
derivaltjaként szamolt kezdeti sebesség értéket hasznaltuk.

Klorition esetén a kezdeti sebességek modszerével meghatarozott rendiiség
kiilonb6z6 hullamhosszakon egynek adddott (9. abra).

1.0
0.54
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9. dbra. A klorition rendiisége kiilonb6z6 hullamhosszakon. (m) A = 390 nm, n = 1.09
()2 =370nm, n = 1.05 (A) A = 340 nm, n = 1.11. [Bry]o=1.0 x 10* M, pH = 1.50,
I=1.0M.
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Az élland6 brém-, és valtozo klorition-koncentraciok esetén mért gdrbéknek két
exponencialis fiiggvény kombinaciojaval torténd illesztése soran a reakcid kezdeti
szakaszara kapott sebességi allandok a klorition-koncentracio fliggvényében linea-
risan valtoznak (/0. abra). Ez is aldtamasztja azt, hogy a reakcid iniciald 1épése
kloritionra nézve els6érendd.
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10. abra. A Xklorition rendiisége 390 nm-en. (e) kisérleti pontok, (—) illesztett egyenes,
[BraJo=1.0 x 10* M, pH=1.50, 1= 1.0 M.

Az illesztést hasonld moédon elvégeztiik az allandé klorition-, és valtozo brom-
koncentraciok esetén mért gorbékre is. Meg kell azonban jegyezniink, hogy kisér-
toztatni. Azt tapasztaltuk, hogy a klorition feleslege mellett a kezdeti szakaszra ka-
pott sebességi allandok £10%-on beliill megegyeznek (3. tabldazat), ami arra utal,
hogy az iniciald 1€épés bromra nézve is elsérendi.

3. tablazat. A brom — klorition reakcio kezdeti szakszara jellemz6 pszeudo-elsérendii sebes-
ségi allando fiiggése a brom-koncentraciétol. [C10,7]=7.5 x 107 M, pH = 1.50.

10* x [Br,] (M) ky (M's™
3.06 18.4
3.52 16.9
3.98 16.9
4.45 19.4
5.38 17.9
Kitiag = 17.9

Kitag/[C1O,7] = 2380 M*s™



5. Kisérleti eredmények 33
Megallapithatd tehat, hogy a reakcidé kezdeti szakasza bromra és kloritionra

nézve egyarant elsdrendll, azaz a kezdeti sebesség a kovetkezo sebességi egyenlet-
tel adhaté meg:

_(d[BrZ]j N _(ld[Cloz_]J =ki[Br, |t [ClO; ]y, 25)

dt 2 dr A
A brém hidrolizise és a klor(IIl) protolitikus egyenstlya miatt ez a sebességi
egyenlet magaba foglalja a Br,/HOBr — ClO, /HCIO, parhuzamosan zajlé gyors
egyensulyi 1épéseknek tekinthetd reakciok hatasat is. pH = 1.50 esetén a k; sebes-
ségi allando becsiilt értéke ~2700 M™'s™.

5.2.2.2 pH-fiiggés vizsgalata

A kezdeti sebesség pH-fliggését az 1.00 — 8.00 pH-tartomanyban tanulmanyoz-
va azt tapasztaltuk, hogy a kezdeti sebességnek pH ~ 3-nal maximuma van (/1.
dbra).

2.0-
1.0- . ® o
[ J
>° °
8 0.0 °
Br2<—>HOBr
[ ]
-1.04 HCIO. < CIO.~
10 27 HOBr <» OB
[ ]
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0

pH

11. dbra. A kezdeti sebesség pH-fiiggése. [Bry]o=2.5 x 10* M, [ClO, ]p = 1.0 x 107> M,
I=1.0M.

A kezdeti sebesség pH-fiiggése a HCIO, és a ClO, és/vagy a Br, és a HOBr
reakcioképessége kozotti eltérésre utal. A jelenség értelmezéséhez a kovetkezo
gyors eldegyensulyokat kell figyelembe venniink:
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ClO, + H' = HCIO, @
Br, + H,O = HOBr + Br + H' 11
BrO + H'" = HOBr (26)

Enyhén savas—semleges pH-tartomanyban eredményeink j6 egyezésben vannak
a Furman és Margerum altal tapasztaltakkal.® Ilyen koriilmények kozott a CI(IID)
klorition formajaban van jelen, mig a brém hidrolizal, majd a képz6dott HOBr
deprotonalodik. A pH novelésével a (26) folyamat eltolodik a redoxifolyamatban
inert hipobromition képzddése felé, ami a vizsgalt reakcid sebességének csokkené-
sét eredményezi.

Savas koriilmények kozott (pH < 3) a reakcidsebesség né a pH novelésével. Ez
azzal magyarazhatd, hogy hidrogénion-koncentracio csokkenésével a brom hidroli-
zise (11) eltolodik a HOBr képzddés iranyaba, s a brom mellett a képzoddtt HOBr
is képes oxidalni a CI(IlI)-mat. Tovabba, a pH ndvelésével a klérossav deprotona-
lodik, s a klorition gyorsabban reagal a brommal.

Alland6 és nagy bromidion-koncentracidt alkalmazva, savas pH-tartomanyban
a brom hidrolizise visszaszorul. A Br, — Br;~ egyensuly eltolodik a tribromidion
képzodés iranyaba, de ez a folyamat nem pH-fiiggé. Ilyen koriilmények kozott a
sebesség pH-fliggését a klorossav disszociacios egyenstilya értelmezi.

Ha feltételezziik, hogy a vizsgalt redoxifolyamatban a CI(IlI)-nak csak a klorit-
ion formaja reaktiv, illetve hogy v a kezdeti sebességnek az a hatarértéke, amit a
pH novelésével akkor ér el a rendszer, amikor a klorossav teljes deprotonalddott,
akkor a kezdeti sebesség fiiggése a hidrogénion-koncentraciotol a (27) egyenlettel
adhat6 meg.

1
Vi = Vi lim 27
1+ K, [H"] (27)
ahol v; a kezdeti sebesség, K, a klorition protonalodési allanddja. vijm értéke a
CIO;™ — Br; reakcidonak és a brom hidrolizisének nagyobb pH-kon torténd atfedése
miatt még bromidion-folosleg esetén sem hatarozhatdé meg kisérletesen. A mérési
pontokat a (27) egyenlettel a nem-linearis legkisebb négyzetek elve alapjan miko-
d6 programmal illesztve (12. dbra) a klorossav pK-ja szamolhato, melynek értéke
1.80 = 0.04, ami jo egyezésben van a fliggetlen mérésekbdl szarmazo 1.72-es ér-
tékkel.** Ez alapjan megéllapithato, hogy allandé bromidion-koncentracié mellett a
kezdeti sebesség csupan a klorition protonalodasi egyensulyanak eltolodasa miatt
valtozik a vizsgalt pH-tartomanyban.
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12. dbra. A kezdeti sebesség pH-fliiggése. (e) kisérleti pontok, (—) illesztett gorbe,
[Bry]o=5.0 x 10* M, [ClO, Jp=5.0 x 10> M, [Br ]o=0.05M, 1=1.0 M.

5.2.3 Bromidion hatasa a reakciésebességre

Megfigyeltiik, hogy bromidiont adva a rendszerhez, illetve annak koncentracio-

jat novelve, a sebességi allando csokken (/3. dbra). A bromidion jelenléte és

mennyisége befolyasolja a brom és a klorition rendiiségét is (/4. dbra).
2800
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13. dabra. A sebességi allando és a brom-moltortjének (Xp,,) valtozasa a bromidion-koncent-
réci6 fiiggvényében. [Bry]y = 5.0 x 10* M, [C1O,]p=1.0 x 10° M, pH = 1.50,1=1.0 M.

35
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Amint az a /3. dbran lathatd, nagy bromidion-koncentraciok esetén a pszeudo-
masodrendii sebességi allando csokkenése jol korreldl a szabad brom-koncentracio-
val. Ez a brémnak inaktiv tribromidionna toérténd alakuldsaval értelmezhetd. Kis
bromidion-koncentracioknal azonban a sebességi allandoé sokkal nagyobb mérték-
ben csokken, mint a szabad brom koncentracidja, ami arra utal, hogy a bromidion
nem csak a Br, — Bry~ egyensulyt kontrollalja, hanem egyéb, a redoxifolyamatban
feltehetden jelentds reaktiv koztitermékek, mint példaul a HOBr, Br,” vagy Br kon-
centraciojat is.
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14. dbra. A brom és a klorition rendiisége 370 nm-en [Br ], = 0.10 M mellett. (m) X = ClO, ",
[BraJo=1.0 x 10* M, pH = 1.50, [=1.0 M, n = 1.27 (®) X = Bry, [ClO, ]y = 7.5 x 10% M,
pH=150,1=1.0M,n=0.88.

5.2.3.1 A kezdeti sebességek modszerének alkalmazhatésaga

A kisérletek soran hasznalt brom-oldatokat bromidion-mentes formaban allitot-
tuk el6, azonban nem zarhato ki a bromidion rendkiviil kis, éppen ezért bizonytalan
mennyiségben valo jelenléte. Mindez a becsiilt kezdeti sebesség értékeinek bizony-
talansagat eredményezi. A reakcid elérehaladtaval azonban jol definidlt mennyisé-
gl bromidion képzddik, csokken a [Br |y bizonytalansaga, azaz a hosszabb reakcio-
idéknél nyert sebesség adatok megbizhatobbak.

Az irodalomban elterjedten alkalmazott eljaras az, hogy kezdeti sebességként
nem a ¢t = 0-hoz, hanem valamely kis konverzional vett, azonos idoponthoz tartozo
sebességet tekintik. A Br, — ClO,™ reakcio esetén ez a modszer a kdvetkezok miatt
csak korlatozottan alkalmazhato:
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A 15. dabran a kiilonbozo idépontokban vett kezdeti sebességek lathatok a
log [C1O,7] fiiggvényében. Az egyenes meredeksége, azaz a klorition rendlisége
0.91, ha a kezdeti sebességeket a t = 0 idopontban hatarozzuk meg, mig ¢ = 30 ms-
nal 0.55. Mindez egyrészt arra utal, hogy mar a reakcio legelején megvaltozik azon
reakcioutak kinetikai stulya, amelyekben a klorition reagal, masrészt arra, hogy
ilyen Osszetett rendszereknél a kezdeti sebességek modszere csak a rendszer alap-
vetd tulajdonsagainak felderitésére alkalmas, a pontos mechanizmus feltarasara vi-
szont nem.

-3.0 ' -2|.4 ' -1.8
log [CIO, ]

15. abra. A klorition rendliségének valtozasa a kezdeti sebesség meghatarozasahoz valasztott
idépont fliiggvényében. (m) t =0 ms, n =091 (o) t=3 ms, n = 0.87 () =10 ms, n = 0.78
(0)t=20ms,n=0.67 (A) =30 ms, n=0.55. [Br,]o=1.0 x 10* M, pH=1.50,1=1.0 M.

5.24 Kloér-dioxid hatasa a reakcidsebességre

A rendszer tanulmanyozasa soran felvett kinetikai gorbékre jellemzd, hogy az
id6 eldrehaladtaval az abszorbancia-ndvekedés mértéke jelentdsen csdkken. Az
autoinhibici6 a [Br ], ndvelésével egyre hangsulyosabba valik.

Bromidiont nem tartalmaz6 oldatokhoz klér-dioxidot adva azt tapasztaltuk,
hogy a [ClO;], nincs hatassal a reakcio sebességére, mig bromidion-folosleg esetén
a klor-dioxid jelent6sen lassitja a reakciot (/6. abra). Megfigyelheté még, hogy
klor-dioxidot adva a reakcidelegyhez, a klorition rendiisége n6 (/7. dbra).

Az irodalmi adatok szerint a klor-dioxid és a bromidion kdzott nem jatszodik le
redoxireakcid. Nagy bromidion-koncentracidk esetén a ClO, inhibicids hatasa fel-
tehetden egy reaktiv koztitermékkel vald reakcidjaval magyarazhato, mely folya-
mat kloritiont termel. Kis bromidion-koncentracidk esetén ezen reakciout elhanya-
golhato a klorition oxidacidjahoz képest. A bromidion szerepe a klor-dioxid inhibi-
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cios hatdsaban feltehetden az, hogy az inhibicios 1épés kinetikai sulyat noveli azal-
tal, hogy visszaszoritja az egyéb reakcidutakat.
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16. dbra. A kezdeti sebesség valtozasa hozzaadott klor-dioxid hatdsara. [Bry]p = 5.0 x 104 M,
[CIO; Jo=1.0 x 10* M, [Br']=0.05M, pH=1.50, 1= 1.0 M.
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17. abra. Hozzaadott klor-dioxid hatasa a klorition rendiiségére, A = 370 nm. (m) [Bry]o=1.0
x 10* M, pH=1.50,1=1.0 M, [Br ] =0, [CIO,] =0, n = 1.05 (®) [Bry]o =4.6 x 10* M, pH
=1.50,1=1.0M, [Br]=

0, [ClO,]o=9.3 x 10* M, n=1.51 (A) [BryJy=4.6 x 10* M, pH =
1.50,1=1.0 M, [Br'] = 0.05 M, [ClO,]o=9.3 x 10* M, n=1.94.
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5.2.5 A BrClO,; koztitermék detektalasa

Valdes-Aguilera és munkatarsai a reakcidelegy spektruma és az egy hullam-
hosszon végzett stopped-flow mérések alapjan kovetkeztettek a BrClO, részecske
jelenlétére.”” A kinetikai gorbék nullatol eltérd kezdeti abszorbanciajat ezen ré-
szecskének tulajdonitottak, s azt a ClO,-éhoz hasonld spektrummal jellemezték,
azonos elnyelési savval, de kisebb elnyeléssel.

A reakcidelegy és annak a reaktansok spektrumaival korrigalt spektrumait
rapid-scan detektor hasznalataval vettiik fel, ezt mutatja be a /8. abra. A korrigalt
spektrumok (/8. dbra, betét) dsszhangban vannak a klor-dioxid képzdodésével és
nem utalnak egy tovabbi fényelnyelo részecske jelenlétére.

Szamitasaink szerint a kinetikai gérbék nullatol eltérd kezdeti abszorbancidja a
kiindulasi elegyben jelen 1év6 elnyeld részecskék figyelembe vételével értelmezhe-
td. Az egy hullamhosszon végzett stopped-flow mérések soran a bromidion kon-
valtozott.

Kisérleti adataink nem tamasztjak ala 0j elnyeld részecske képzodését, azonban
nem zarjak ki a BrClO, koztitermék kis koncentracioban torténd képzodésének
lehetdségét, €s a rendszerben bet6ltott fontos kinetikai szerepét sem.
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18. dbra. A brom — klorition reakcidelegy és annak a reaktansok spektrumaival korrigalt
spektrumainak iddbeli valtozésa. A 26 spektrumot 2.6 - 125.4 ms tartomanyban 5.1 ms-
onként vettiik fel. [Bry]y=2.6 x 10 M, [ClO, ]y = 1.2 x 107 M, [Br']=0.05 M, pH = 1.80,
I=1.0M.
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5.3 Dibréom-gyokanion reakcioja oxiklor-vegyiiletekkel

Bromidiont adva a reakcidelegyhez a Cl1O,™ — Br, reakcié kezdeti sebessége je-
lent6sen valtozik (/3. abra, 35. oldal), azaz a kezdeti sebesség rendkiviil érzékeny
tozdsa a 20-50 ms id6intervallumban nem jelentds, a fenti tapasztalatok arra utal-
nak, hogy a redoxifolyamat tobb mint egy Iépésben jatszodik le:

Br, + ClIO, = Br, + CIO, log K=-5.93 (28)
Br,” + ClO,” = 2Br + ClO, log K=11.40 (29)
Br, +2Cl10,” =2Br + 2CI10, log K=5.47 (D

Feltehet6en a brom redukcidjanak elsé 1épésében dibrom-gydkanion képzodik.
A folyamat termodinamikailag nem kedvezményezett. A visszafelé iranyulo reak-
ci6 sebességi allandoja az oda iranyu reakcidra a kezdeti sebességek modszere
alapjan becsiilt sebességi allandd (~2700 M''s™) és a 4. tdbldzatban megadott
standard redoxpotencidlokbol szamolt egyensilyi alland6 alapjan 10° M™'s™ nagy-
sagrendli. A brom redukciojat a Br,” — ClO, ™ reakci6 teszi teljessé.

4. tablazat. Standard redoxpotencialok és egyensulyi allandok

reakcio E° (V) ref
ClO, + e = ClO,” +0.936 73
Br, +e¢ = Br,” +0.58 73
Br, + e = 2Br +1.62 73
"Br, +e = Br +1.098 74
Br+e = Br +1.92 73
reakcid K ref
Br,= HOBr+Br +H (7.17+0.04) x 10° M? ¢

ClO,” + H" = HCIO, 5248 M’ 34

¢ Altalunk meghatarozott érték (5.1.2 fejezet).
A dibrom-gyokanionnak tehat kettds szerepe van, egyrészt klor-dioxiddal rea-
galva visszaszoritja a brom klorition altali redukcigjat, masrészt kloritionnal re-
agalva teljessé teszi azt.

53.1 Dibrém-gyokanion reakci6ja klor-dioxiddal

A dibréom-gyokanion klor-dioxiddal vald reakciojat villanofény-fotolizissel
vizsgaltuk:
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BI’Z_ + C102 = BI'Q + CIOQ_ (28)

A dibréom-gydkaniont tribromidionnak 355 nm-en végzett aktivalasaval allitot-
tuk eld ((14),(30),(31)). A tribromidiont 6 x 10° M Br, és 0.02 - 0.05 M NaBr
oldatok elegyitésével nyertiik, s annak a fotokémiai bomlasa soran képz6d6 brom-
gyoknek a foloslegben jelen 1évo bromidionnal vald reakcidjaban termelddik a
dibrém-gydkanion.

Br, + Br = Brs~ (14)
Br; — > Br+Br; (30)
Br + Br = Br,” 3D

A dibrom-gyodkanion — klor-dioxid reakciét 360 nm-en spektrofotometridsan
kovettiik, ahol az elnyeld részecskék, a dibrom-gyodkanion és a klor-dioxid molaris
abszorbanciai 9900 M'em™ és 1174 M 'em™.7>7¢

Nagy klor-dioxid koncentraciok esetén elsérendii kinetikat tapasztaltunk, mig
kis CIO, koncentracioknal a reakcié masodrendii kinetikat mutatott. Ez utobbi je-
lenség a dibrom-gyokanion rekombinaciojahoz rendelheto:

Br, + Br, = Br, + 2Br ka: 32)

A 19. abra egy tipikus kinetikai gdrbét mutat be.

0.08 +

0.04 1

A (360 nm)
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19. abra. A dibrom-gydkanion — klor-dioxid reakciora jellemzd, villanofény-fotolizissel nyert

kinetikai gérbe. [Br,]p=6.0 x 10°° M, [Br']=0.02 M, [CIO,], = 1.5 x 10™ M, pH = 1.50,
I=1.0M.
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A kinetikai gorbék jellegzetessége, hogy a gyors Br, képzddés, majd a dibrom-
gyoOkanion klor-dioxiddal és onmagaval vald reakcioi miatti abszorbancia csokke-
nés utan az abszorbancia a kiindulasi érték ald csokken, ami a ClO, fotokémiai
bomlasaval értelmezheto:

cl0,—™ 50, +Cl (33)
Cl+Br =CI +Br (34)
Br + Br = Br,” 3D

Az alkalmazhat6é klor-dioxid koncentraciot annak elnyelése mellett a Br,” —
CIO; reakcio és a dibrom-gyokanion rekombinacidja kdzotti versengés hatarozza
meg. Nagy CIO, koncentraciokat alkalmazva és a kinetikai gorbéket elsérendi ki-
netikai Osszefiiggéssel illesztve azt tapasztaltuk, hogy a k&’ — [ClO,] egyenes ten-
gelymetszete negativ. Ennek oka az, hogy nagyobb ClO, koncentracioknal a ClO,
fotokémiai bomlasanak ((33),(34),(31)) hozzajarulasa a Br,” képzddéshez, ezaltal a
Br,” rekombinaci6jahoz nagyobb.

Mindezek alapjan a Br,” — CIO, reakci6 a kovetkezd sebességi egyenlettel irha-
to le:

_d[Br; ]

o ke [Br 1% + k'[Br; | (35)

ahol kg, a dibrom-gydkanion rekombinacios reakciojanak (32) sebességi allanddja,
és k’= ks[ClO,]. Ezen sebességi egyenlet alapjan az adatokat a kovetkezd kevert
els6- és masodrendii egyenlettel illesztettiik:

k'e ™" (Abs, — Abs,)
k' + 2kg, [Br; ], (1—e~*")

Abs; = Abs + (36)

A (36) egyenletben Abs,, Abs, és Abs,, a ¢ id6pontban, az elsé illesztett pontban
és a végpontban mért abszorbancia.

A szamitasok soran a kg, [Br, o értéket rogzitettiik. A kg, sebességi allandot fiig-
getlen mérésekbdl hataroztuk meg valamennyi koriilményre. A dibrom-gyokanion
kinetikai gorbékre.

Bar a megvilagitas a koncentraciok elhanyagolhatd mértékii valtozasat okozza,
az eredmények pontositasa érdekében a pszeudo-elsorendii sebességi allandokat az
atlagos klor-dioxid koncentraciok ([ClO;]sy = [ClO;]men — [B12 10/2) fliggvényében
abrazoltuk (20. abra). Az elreagalt klor-dioxid mennyiségét spektrofotometridsan
hataroztuk meg a reakcidelegy aktivalas el6tti és a besugarzas utani spektrumainak
kiilonbségébal.
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20. abra. A dibrom-gydkanion — klor-dioxid reakcid sebességi allanddjanak meghatarozasa.
[Bry]o=6.0 x 10° M, [Br']=0.02 M, pH = 1.50. (m) [ = 0.05 M, (8) I=0.08 M, (A)I=1.0
M, (V) pH = 1.0, (—) illesztett egyenes.

A folyamatra kapott sebességi allando, kg = (3.56 + 0.06) x 10° M''s™". Az elté-
r6 ionerdsség €s hidrogénion-koncentracid esetén mért pontok eltérése az egyenes-
tél nem szamotteve, azaz a k,g sebességi allando fiiggetlen az ionerdsségtol és a
pH-tol. Ez a jelenség jellemz6 azon reakciokra, melyek egy, a vizsgalt pH-tarto-
manyban sav-bazis tulajdonsagokkal nem rendelkezd és egy toltés nélkiili részecs-
ke kozott jatszodnak le.

5.3.2 Dibrém-gyokanion reakci6ja kloritionnal

A dibrém-gyokanion eléallitasara az el6zéekben alkalmazott modszer, azaz a
tribromidion 355 nm-en végzett aktivalasa nem hasznalhato, mivel a ClO,” savka-
talizalt bomlasa, illetve a C1O,” — Br™ reakcio miatt a reagensek 0sszekeverése és az
aktivalas kozott eltelt idoben jelentds mennyiségii C1O, képzddik. A Br, reakcioja
azonban ClO,-dal sokkal gyorsabb (ks = 3.56 x 10° M™'s™), mint C1O, -nal (ko =
2.0 x 10" M's™),” igy kis mennyiségii ClO, jelenléte is a sebességi allando
jelentds novekedését eredményezi.

Br,” + ClO,” = 2Br + CIO, (29)
A dibrom-gyokanion eldallitasanak egy masik modja egy H,O./Br™ elegy 266

nm-en végzett aktivalasa, amikor a H,O, fotolizise soran képzdodott OH-gyok a
Br -t Br-gyokké oxidalja. A (31) reakcionak (41. oldal) a Br,” képz6dés iranyaba
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valo eltolasara és a hidroxil-gyokok H,O,-d4 torténd rekombinacidjanak visszaszo-
ritdsara a bromidiont nagy feleslegben alkalmaztuk. A kloritiont, amit kdzvetleniil
a mérés el6tt adtunk a H,O,/Br™ elegyhez, viszonylag nagy koncentracioban alkal-
maztuk, mivel a Br,” — ClO; reakcid sebességi allandodja (ky9) harom nagysag-
renddel kisebb a dibrom-gyokanion rekombinacios reakcidjanak sebességi allando-
janal (kg =~ 3 x 10° M's™).”’

A Br-nak nagy foloslegben torténd alkalmazasa ellenére azt tapasztaltuk, hogy
gydk rekombinaciéjanak’ és bromidionnal valo reakciojanak sebességi allandéja’™
Osszemérhetd, adott koriilmények kozott a jel novekedése arra utal, hogy egy uj,
hidroxil-gyokot fogyasztd reakcid is lejatszodik a rendszerben. Ez feltehetden a
hidroxil-gyok és a klorition reakcidja, mely azaltal, hogy kloritiont fogyaszt,
bonyolultta teszi a vizsgalt rendszert.”

Tovabba, kinetikai jelenség volt megfigyelhetd akkor is, ha csak C10, /Br™ ele-
gyet vilagitottunk meg. A kloritiont nagy koncentracioban alkalmaztuk, feltehetden
az aktivalt allapota klorition reakcioi okoztak a tapasztalt jelnovekedést.

fgy, adott koriilmények kozott a Br,™ elééllitasara alkalmas modszer hianyaban
a Br,” — ClO; reakci6 sebességi allandojat nem tudtuk meghatarozni.

5.3.3 Diklér-gyokanion reakcidja klor-dioxiddal
Villané6fény-fotolizissel vizsgaltuk a Cl,~ — ClO, reakcidt:
Cl,” + ClO, =Cl, + ClO,~ 37
A Cl, -t klor-dioxidnak 0.05 M NaCl jelenlétében, 355 nm-en végzett aktivala-
saval allitottuk el6 ((33),(38)). A klor-dioxid fotokémiai bomlasa soran klor-gyok

termelddik, ami a foloslegben jelen 1évo kloridionnal reagélva diklor-gyokanionna
alakul.

cl0,—™ 50, +Cl (33)
Cl+ClI'=Cly (38)
A Cl,;” — ClO, reakciot spektrofotometriasan, 340 nm-en kovettiik, ahol a

diklor-gydkanion moléris abszorbanciaja 8800 M'cm™.*%!

A kloridiont nagy foloslegben, a klér-dioxidot pedig a diklor-gyokanion rekom-
binacios reakcidjanak (39) visszaszoritasa érdekében megfelelden nagy koncentra-
cioban alkalmaztuk.

C127 + C127 = C137 +CI” kCl (39)

Ezen reakcio sebességi allandoja nem hatarozhaté meg kozvetleniil a vizsgalt
rendszerben, mivel a diklor-gyokanion eldallitasa klor-dioxidbol ((33),(38)) és a
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vizsgalt reakcio (37) és egy idében jatszddnak le, igy erre irodalmi adatot hasz-
naltunk (ko = 3.1 x 10° M's™").% Az alkalmazott koriilmények kozott (nagy ClO,
koncentracid) a diklor-gydkanion rekombindcios reakcidjanak (39) hozzajarulasa a
mért effektushoz kicsi, igy a k¢ értékének pontossaga nem meghatarozo.

A Cl,” — ClO, reakciot leird sebességi egyenlet a kdvetkezo:

d[Cl;
‘[c12]=2kc:1[c1512 +k'[Cl5] (40)
t
ahol k" = kyo[CIO,].

Az adatok (kisérleti korlatok miatt mindossze harom mérési pont) illesztése a
Br,” — ClO, reakciéhoz hasonldan a (36) egyenlettel tortént. pH = 1.50 és 0.08 M
ionerésség esetén a kapott sebességi allando, kyy = (2.2 + 0.1) x 10° M's™ (21.
dabra).

10° x k' (s™)

0 : . . . .
0.0 0.5 1.0 1.5

10° x [CIO,] (M)

21. abra. A diklor-gyokanion — klor-dioxid reakcid sebességi allanddjanak meghatarozasa.
(@) kisérleti pontok, (—) illesztett egyenes. [Br ] = 0.05 M, pH = 1.50, I =0.08 M.

54 Hipobromossav reakcioja klor(I11)-mal

A Br, — CIO; reakcidt erésen savas kdzegben tanulmanyozva sem szorithato
vissza teljesen a brom hidrolizise, ilyen koriilmények kozott is szamolnunk kell kis,
a brom hidrolizis allandéja altal meghatarozott mennyiségii HOBr jelenlétével. A
hipobromossav Br, — ClO,  reakcidrendszerben betdltott kinetikai szerepének
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tisztazasahoz adott koriilmények kozott fiiggetleniil kell tanulményoznunk annak a
klor(1IT)-mal valo reakcidjat.

54.1 Rendiiségek vizsgalata

A HOBr — CI(III) reakciot stopped-flow moddszerrel vizsgaltuk, a reakcioban

Klorition-folosleget alkalmazva a kapott kinetikai gorbék két jol elkiilonithetd
szakaszra bonthatok. Az elsé rész a hipobromossav és a klor(Ill) kozotti gyors (~10
- 20 ms) reakciohoz rendelhetd. A reakcid elérehaladtaval a rendszerben bromidion
képzddik, ami a hipobromossavval reagalva bromma alakul. A brom reakcioba 1ép
a kloritionnal, mely folyamat lassubb (~2 - 5 s), mint a vizsgalt reakci6. A klorit-
ion-folosleg esetén mért kinetikai gorbék még 5 - 10 s-nal sem érnek el telitési ér-
téket, feltehetéen a klorition savkatalizalt bomlésa soran folyamatosan képzdodo
klér-dioxid miatt.

A hipobromossav-folosleg esetén mért kinetikai gérbék nem utalnak két elkiilo-
niild szakasz jelenlétére és ~100 - 200 ms-nal telitési értéket érnek el.

Tipikus kinetikai gorbéket lathatunk a 22. dbradn.
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22. dabra. A hipobroémossav — klorition reakciora jellemz6 kinetikai gorbék a) klorition-, b) hi-
pobrémossav-folssleg esetén. a) [HOBr] =4.0 x 10™* M, [CI(IIT)] = 2.0 x 10 M, pH = 1.50,
[=1.0 M, b) [HOBr]= 1.0 x 10> M, [CI(III)] =4.0 x 10°* M, pH=1.50, 1= 1.0 M.

A reakcid Osszetett kinetikai sajatsagai miatt a kezdeti sebességek modszerét al-
kalmaztuk a rendiiségek meghatarozasara. A kapott kinetikai gorbék nem illeszthe-
tok két exponencialis fliggvény kombinaciojaval, a kezdeti sebességeket a mért
gorbék alkalmasan megvalasztott polinom fiiggvénnyel torténd illesztésével nyer-
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tilk. A reakcié rendje hipobrémossavra nézve megkozelitdleg 1, mig kloritionra
nézve 1 és 2 kozott van (23. abra).

1.5+

1.2

log v,

0.9+

0.6

log [X]

23. abra. A reaktansok rendlisége a hipobromossav — klorition reakcioban. (m) X = CI(III),
[HOBr]y=2.0 x 10* M, pH = 1.50, I=1.0 M, n = 1.45, (®) X = HOBr, [CI(III)], = 2.0 x 10
M, pH=1.50,1=1.0M,n=1.15.

5.4.2 Bromidion hatasa a reakcidésebességre

Vizsgaltuk a bromidionnak a reakciosebességre gyakorolt hatasat. Klor(III)-

crcr

crer

en a HOBr — CI(III) reakcid kezdeti sebességét (24. abra, betét). A fenti tapasztala-
tok azzal értelmezheték, hogy a HOBr — CI(III) rendszerhez adott bromidion a
brom gyors eléegyensulynak tekinthetd hidrolitikus egyenstlyat eltolja a brom
Klor(Il)-folosleg esetén a hipobromossav egy részének bromma alakulasa a sebes-
ség jelentds csokkenését eredményezi, nagy bromidion-koncentracioknal pedig,
ahol a hipobrémossav teljes mennyisége bromma alakul, a mért kezdeti sebesség
tulajdonképpen a brom — klor(IIl) reakcié sebessége. Hipobromossav-f6losleg ese-
tén a [HOBr] csokkenése nem szamottevo.

Amint az a 24. abran lathatd, a kezdeti sebesség klor(I1I)- és hipobromossav-fo-

c ey
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24. abra. A bromidion hatasa a kezdeti sebességre a HOBr — CI(III) reakciorendszerben. (®)
kisérleti pontok, (—) egyensulyi HOBr-koncentracio. [HOBr], = 2.0 x 10™* M, [CIO, ], =
4.0 x 10° M, pH = 1.50, I = 1.0 M. Betét: [HOBr]o = 4.0 x 10~ M, [ClO, o = 3.0 x 10™* M,
pH=150,1=1.0 M.

54.3 A javasolt mechanizmus

A HOBr — ClO; ™ reakciot korabban Furman és Margerum tanulmanyoztak pH =
5 - 9 tartomanyban, azt elsérendlinek talaltdk mind hipobrémossavra, mind klorit-
jonra nézve.® Az altaluk meghatarozott sebességi allandokkal szamolt reakcioidd
lényegesen hosszabb, mint azt az altalunk tanulmanyozott koriilmények kozott ta-
pasztaltuk. A Furman és Margerum altal meghatarozott sebességi allandokkal sza-
molt kezdeti sebességek elhanyagolhatok a jelen munkédban a kezdeti sebességek
modszerével meghatarozott kezdeti sebességekhez képest, ami arra utal, hogy az
altalunk alkalmazott savas koriilmények kozott (pH = 1.50), ahol a CI(III) foleg
HCIO, formaban van jelen, a HOBr — ClO,™ reakciout hozzajarulasa nem jelentds.
A reakcid feltehet6en a kdvetkezo 1épéseken keresztiil jatszodik le:

HOBr + HCIO, = BrClO, + H,0 (41)
BrClO, + Cl0,” = 2Cl0, + Br~ (42)
HOBr + HCIO, + ClO,” = 2CI0, + Br ™+ H,0 (43)

A BrClO, koztitermék nagy reaktivitasa és steady-state koncentracidja miatt
nem ismert kdzvetlen adat a (41) és (42) reakciok egyensulyi allandojara. A 4.
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tablazatban (40. oldal) talalhaté standard redoxpotencialok és egyensulyi allandok
felhasznalasaval azonban szamithat6 a (41) és (42) reakciok kombinacidjaval nyert
(43) reakcidnak az egyensilyi allandoja, Ky3 = 6.7 x 10",

A BrClO, részecskére steady-state koncentraciot, illetve azt feltételezve, hogy
ezen reaktiv koztitermék reakcidja kloritionnal nem reverzibilis, a (43) reakciora
felirhatd sebességi egyenlet a kovetkezo:

d[HOBr] - kyk 4, [HOBI][HCIO, J[CIO; ]
de k_41 +kgp[ClO; ]

(44)

Ha feltételezziik, hogy a (41) reakcid a (42) reakcidhoz képest egy gyors eld-
egyensuly, azaz k_4; >> kyp[ClO, ], akkor az oda iranyu folyamat sebessége a ko-
vetkez0 kifejezéssel adhato meg:

v, =k4»)K4;[HOBr][HCIO, J[CIO; ] (45)
Ha azonban k_4; << k4»[ClO;]:
v, =k4[HOBr][HCIO, ] (46)

A feltiintetett hataresetek szerint a reakci6 klor(Ill)-ra nézve vagy masodrendd,
vagy elsérendu. A kisérleti tapasztalatok szerint azonban a reakcid rendje 1 és 2
kozott van, azaz a fenti elhanyagolasokkal nem élhetiink, k_4; Osszemérhetd
k4[C1O, ]-val.

Mivel a hipobrémossav pK,-ja 8.59,* az altalunk alkalmazott savas koriilmé-
nyek kozott a Br(I) hipobromossav formaban van jelen. A (44) sebességi egyenlet
tartalmazza azonban a klorition protonalodasi egyensulyanak pH-fliggését. Ezt fi-
gyelembe véve a sebességi egyenlet allandd pH-n a (47), alland6 reagens-koncent-
raciok esetén pedig a (49) egyenletté alakithato:

2
v = a[HOBr][Cl(III)]tot (47)
1+ b[Cl(III)]tot
g k4lk42Kp[H:] . b= kg . (48)
k_gy(1+ K [H™]) k_y(1+ K [H])
d[C1(I)]g, K [H*]
v (49)

o (1+ K, [H" ]+ ¢[CI(I)],o ) 1+ K ,[H'])
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_ karkay o kg

d= . e=
k_4 k_s

(50)

ahol K, a klorition protonal6dasi allanddja.

A (44) sebességi egyenlet, illetve a feltételezett mechanizmus helytallosaganak
igazolasara ezen egyenletekkel illesztettiik az allandoé pH-n (25. dbra), illetve az
allando CI(1I1) és HOBr koncentraciok (26. abra) esetén mért pontokat.

Az allando reagens-koncentraciok esetén mért kisérleti pontoknak a (49) sebes-
jara nyert adat, log Kp = (1.90 + 0.04) j6 egyezésben van a fiiggetlen mérésekbol
szarmazo 1.72-es értékkel.** Az illeszkedés josaga és a ky; sebességi allandora az
a/b ardnybol (5.37 x 10* M''s™) és a d/e aranybol (3.87 x 10* M''s™") szamolt értékek
jO egyezése alatamasztja a feltételezett sebességi egyenlet €s mechanizmus helyes-
ségét.

90

s'l)

- 604

/ [HOBH],

= 30+

A%

0 T T T T T T
0.0 1.0 2.0 3.0
10° x [C1O, ] (M)

25. abra. A konstans pH esetén mért (®) kisérleti pontok és a (47) sebességi egyenlettel
illesztett grbe (—). a =5.58 x 10" M5, b =1666 M. [HOBr] = 1.0 x 10— 2.0 x 107 M,
pH=150,1=1.0 M.
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100 ~

v,/ [HOBr], (s™)
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26. abra. A konstans reagens-koncentraciok esetén mért (@) kisérleti pontok és a (49) sebességi
egyenlettel illesztett gorbe (—). d = 2.48 x 10° M5!, e = 7336 M™'. [HOBr] =2.0 x 10* M,

[CIIIN] = 4.0 x 10° M, 1= 1.0 M.






6. Az eredmények értelmezése

6.1 A hipobromossav — klor(Il) reakcio kinetikai modellje

6.1.1 A BrClO; részecske képzédésének feltételezett mechanizmusa

A HOBTr — CI(III) reakcioban a kisérleti tapasztalatok értelmezéséhez feltételez-
ziik egy BrClO, reaktiv koztitermék steady-state koncentraciéban torténé megjele-
nését. Az altalunk alkalmazott savas kortiilmények kozott a CI(III) féleg HCIO, for-
maban van jelen, igy lehetdség nyilik a BrClO, részecske kozvetlen uton, a HOBr
— HCIO, reakcidban torténd képzodésére (27. dbra). E mechanizmus szerint az elsd
1épésben egy halogén-halogén és egy hidrogén-kotés altal stabilizalt komplex jon
létre, aminek a gyors atrendezddése €s egy vizmolekula eliminacidja révén keletke-
zik a BrClO, részecske.

O o
\CI/ \,H
HCIO2 + HOBr — —
Br*O\
H
O\CI/O\\H
— \ / — BrClO2 + H20
Br""O\
H

27. abra. A klor(IIl) — hipobrémossav reakcio feltételezett mechanizmusa

53
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Furman és Margerum a pH = 5 - 9 tartomanyban vizsgaltak a reakciot, ahol a
CI(III) deprotonalt formaban van jelen.® Ilyen koriilmények kozott sziikséges volt
egy altalanos-savkatalizalt 1épés feltételezésére, ami az altaluk javasolt mechaniz-
mus sebességmeghatarozo 1épése:

HA + HOBrOCIO™ — [A--H--HO--BrOCIO]* — BrCIO, + A"+ H,0 (51)

Ezen modell szerint a BrClO, részecske képzddése egy halogén-oxigén kotésen
keresztiil valosul meg, és annak szerkezete Br—O—Cl-0. Elképzelésiik igazolasara
késobbi munkakban modellszamitasok végeztek, melyek szerint a feltételezett szer-
kezet valamivel stabilabb, mint a tobbi lehetséges izomer.* E szamitdsok soran
azonban figyelmen kiviil hagytdk a hidratacid szerepét, ami megvaltoztathatja az
egyes izomerek stabilitasi sorrendjét. Az altalunk javasolt mechanizmus halogén-
halogén kotés kialakulasat feltételezi és igy Y alakti BrClO, részecske képzodik,
amelyben a kdzponti Cl atomhoz kapcsolodik a brom és a két oxigén atom. Bizo-
nyitékok azonban egyik feltételezés igazolasara sem allnak rendelkezésiinkre, és az
sem zarhato ki, hogy a pH csokkentésével a BrClO, részecske képzodésének
mechanizmusa megvaltozik.

6.1.2 A Kkinetikai modell

A kezdeti sebességek modszerének alkalmazasaval az adott kisérleti koriilmé-
nyek kozott alkalmas mechanizmust és az alapjan megfeleld sebességi egyenletet
vezettiink le a HOBr — CI(III) reakciora (5.4.3 fejezet). Ezzel a modszerrel azonban
nem tudjuk kell pontossaggal meghatarozni az egyes 1épések sebességi allandoit.
Ezért felallitottunk egy kinetikai modellt (3. tabldzat), amely a (41),(42) reakciok
mellett tartalmazza azon reakcidlépéseket is, amelyek ilyen koriilmények kozott
valamilyen mértékben lejatszodnak a rendszerben. Ezek a brom hidrolizise, a
tribromidion képzd6dési és a klorition protonalodasi egyenstlya.

5. tablazat. A HOBr — CI(III) reakci6 kinetikai modellje

reakcid no. log re seb. seb. all. értékek *  re

K f f

HOBr + HCIO, = BrClO,+ H,0 Rl ki (3.34+0.02)x10* ¢
ki (3.5+£13)x10° c

BrClO,+ ClO,” = 2ClO, + Br  R2 kb  (29+1.0)x 10’ c
Br, = HOBr+Br + H' R3 814 ¢ Kk L1x10° 39
ks 1.5x10" d

Br, + Br = Brs” R4 128 ¢k 15x10° 85
ky 7.8x10 d

ClO, + H" = HCIO, R5 1.72 34 ks 1.0 x 10" e
ks 1.9x10° d

Az els6-, masod- és harmadrendii sebességi allandok mértékegységei s', M's™ és M5
¢ Altalunk meghatarozott érték. ¢k_ = /K °Becsiilt érték.
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A BrClO, — ClO,™ reakciorol azt feltételeztiik, hogy irreverzibilis. Errdl a sza-
mitasok soran érzékenység analizissel is meggy6zodtiink: széles tartomanyban val-
toztatva a visszafelé iranyulo folyamat sebességi allandojat (k.,), az nem volt hatés-
sal a mért és a szamitott gérbék kozotti illeszkedés josagara, ami azt a feltevésiinket
igazolja, hogy az R2 reakcio nem reverzibilis.

A szamitasok soran a brém hidrolizis allandéjanak és a tribromidion képzddési
egyensulyi allandojanak altalunk meghatarozott értékét hasznaltuk (5.1 fejezet). A
klorition protonalddasi egyensulyanak allandoja fiiggetlen mérésekbél ismert.** Az
R3 és R4 reakciok sebességi allandoi (ks és ky) az irodalombdl ismertek, ezen
folyamatok a vizsgalt reakcioban gyors eléegyensulynak tekinthetok.™™ A klorit-
ion és a klorossav kozotti protonalodasi egyensulyrol (ks) azt feltételezziik, hogy
difftizio kontrollalt. A visszafelé iranyuld reakciok sebességi allandoit minden
esetben az oda iranyu reakciok sebességi allandoi és az egyenstlyi allandok hanya-
dosaként szamoltuk. A fent felsorolt egyensulyi és sebességi allandokat a modell-
szamitasok soran rogzitettiik.

Mint ahogy az az 5.4.1 fejezetben bemutatasra kertilt, a ClO, -foldsleg esetén
mért kinetikai gorbéken a HOBr — CI(III) reakci6 jol elkiiloniil a Br, — CI(III) reak-
ciotol, az elsd reakcio a kisérleti koriilményektol fiiggden ~10 - 20 ms alatt jatszo-
dik le. A HOBr-folosleg esetén mért kinetikai gorbéken nem jelenik meg két sza-
kasz, azok ~100 - 200 ms-nal telitési értéket érnek el. A klorition savkatalizalt
bomlasa és a brom — klorition reakcid hosszabb reakcioidéknél jelentdssé valo ha-
tasanak kizarasa miatt mindkét esetben csak a HOBr — CI(III) reakcio ~80 %-os

A kilonboz6é reagens-koncentraciok és pH-k esetén mért kinetikai gorbék
egylittes illesztésével kapott sebességi alladok a kovetkezok: &y = (3.34 £ 0.02) x
10°MYs! ki =3.5+13)x 10°M's™, kb, =(2.9+1.0) x 10" M's™",

A 370 nm-en mért kinetikai gorbéket a modell alapjan a 2. tablazatban (26. ol-
dal) megadott molaris abszorbanciak felhasznalasaval szamolt gorbékkel hasonli-
tottuk Ossze. A kisérleti és a szamolt kinetikai gorbék egyezését mutatja a 28. dbra.
Az éabra alatamasztja a felallitott kinetikai modell és az illesztésekb6l szarmazo
sebességi allandok helyességét.

A brom — klorition reakcionak és a klorition savkatalizalt bomlasanak hatdsa
hosszabb reakcioidoknél a mért és a szamolt gorbék kozott eltérést eredményez, ezt
szemlélteti a 29. dbra.
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28. dbra. A mért (O) és a szamitott (—) kinetikai gorbék egyezése a hipobrémossav —
klor(Ill) reakcid esetén. 1) [HOBr]y=1.0 x 10™* M, [CI(II)], = 2.0 x 10> M, pH = 1.50,
I[=1.0M, 2) [HOBr]y=2.0 x 10* M, [CI(III)], = 3.0 x 10° M, pH = 1.50, I=1.0 M, 3)
[HOBr]y = 1.0 x 107 M, [CI(IIT)], = 4.0 x 10* M, pH = 1.50, I = 1.0 M, 4) [HOBr], = 4.0 x
107 M, [CI(IID)]o = 2.0 x 10 M, pH = 1.50, I=1.0 M, 5) [HOBr]o = 6.0 x 10™* M, [CI(II])],
=2.0x10"M, pH=1.50,1=1.0 M, 6) [HOBr],=2.0 x 10> M, [CI(II])], = 8.0 x 10* M,
pH=1.50,1=1.0 M.

A (370 nm)

0 01 02 03 04

29. dbra. A mért (O) és a szamitott (—) kinetikai gérbék egyezése a hipobromossav — klor(I1I)
reakcio esetén hosszabb reakci6idéknél. 1) [HOBr]y = 1.4 x 10° M, [CI(II)], = 4.0 x 10* M,
pH=1.50, I=1.0M, 2) [HOBr]o=1.0 x 10* M, [CI(IID)], = 2.0 x 10° M, pH = 1.50,
I=1.0M.
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6.2 Kovetkeztetések a dibrom-gyokanion — klor-dioxid
reakciora

A dibrom-gyokanion klér-dioxiddal vald reakciojat villanofény-fotolizissel
vizsgaltuk. A kapott sebességi allando ks = (3.56 + 0.06) x 10° M''s™, ami 1énye-
gesen nagyobb egy korabbi, impulzus-radiolizis mérésekbdl szarmazoé irodalmi
adatnal (1.2 x 10° M's™).*> Mivel tapasztalataink szerint a ks sebességi allando
nem fiigg az ionerdsségtol és a pH-tol, az, hogy a korabbi munkaban ezen paramé-
tereket nem szabdlyoztak, azaz a reakciokoriilmények kiillonbozésége nem okoz-
hatta ezt a kozel haromszoros eltérést.

Az eltérés egy lehetséges magyarazata az, hogy a két munkaban kiilonb6z6 gyo-
kok reakceioit latjuk. Mialocq és munkatarsai a dibrém-gyokaniont klor-dioxid foto-
lizisével allitottak elé bromidion jelenlétében a kovetkez6 reakciokban:®

cl0,— 50, +Cl (33)
Cl+Br =CI +Br (34)
Br+ Br = Br;” (€2))]

A szerzok szerint nem zarhatd ki, hogy a (34) reakciolépésben disszocialatlan
BrCl™ képzodik, s ezen gyok klor-dioxiddal valo reakcidjanak sebességi allanddja
az 1.2 x 10° M''s™" érték.

Az altalunk alkalmazott mddszer soran a dibrom-gydkanion a megvilagitas
hatasara képzddik tribromidionbol, illetve klor-dioxidbol (41. oldal). A klér-dioxid
tavollétében és jelenlétében felvett kinetikai gorbék kezdeti abszorbancia noveke-
désének aranyabol minden koriilményre ki tudjuk szdmolni a tribromidionbdl,
ebbdl pedig a klor-dioxidbol torténd dibrom-gydkanion képzddés hozzajarulasat
annak a teljes mennyiségéhez. Megfigyelhetd, hogy a klor-dioxid mennyiségének
novelésével aranyosan (45-90%) nd az abbol képzddé dibrom-gyodkanion
mennyisége. A k’ — ClO, (20. abra, 43. oldal) egyenes nulla tengelymetszete €s jo
linearitasa azt jelzi, hogy a ks sebességi allanddé nem valtozik, azaz fliggetlen a
dibrom-gydkanion forrasatol. Kevéssé valoszinli, de ki nem zarhato lehetdség,
hogy mind a BrCl", mind a Br,” képzddik, és parhuzamosan reagalnak a C10,-dal.
Ebben az esetben a két gyok klor-dioxiddal valé reakcidjanak sebességi allandoja
azonos, 3.56 x 10° M's™.

Ha a klor-dioxid nyomnyi mennyiségben kloridiont tartalmaz, akkor a megyvila-
gitas soran diklor-gyokanion képzodik, ami szintén reagal a ClO,-dal. A Cl,” —
ClO, reakciora végzett méréseink alapjan azonban annak a sebességi allanddja (ko
=22x10° M'ls'l) fele akkora, mint a Br,” — ClO, reakcité, azaz a Cl,” esetleges
jelenléte nem eredményezheti a mért allandoé novekedését.

Ezek alapjan a kyg sebességi allandora az altalunk meghatarozott érték és a ko-
rabbi irodalmi adat kozotti eltérés nem magyarazhaté a dibrom-gyodkanion forrasa-
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nak kiilonbozoségével, vagy a diklor-gyokanionnak klor-dioxiddal valo reakcioja-
val, az eltérés oka nem kézenfekvo.

Mialocq és munkatarsai vizsgaltak mind a dibrom-gydkanion, mind a diklor-
gySkanion Cl0,-dal valo reakciojat.”® A két kiilonboz6 gyok reakcioira kapott se-
bességi allando értékek kozel azonosak (k(Br, +Cl0,) = 1.2 X 10° M's™; k(cl,+Cl10,)
= 1.0 x 10° M''s™), ami a standard redoxpotencialok alapjan (E°(Br,/Br,") = 0.58
V, E°(CL,/Cly") = 0.70 V) indokolatlan.”? Az altalunk végzett mérések szerint a
ClO, reakcidja dibrom-gydkanionnal kozel kétszer olyan gyors, mint diklor-gyok-
anionnal, ami 6sszhangban van azzal, hogy a Br,™ az erélyesebb redukaloszer.

Kils6-szféras elektronatadasi folyamatok sebességi allandoja a Marcus-elmélet
segitségével becsiilhetd.*® Az elektronatadasi folyamat sebességi allandéja (kqp) a
kaa €s ky, sajat-elektroncsere sebességi allandok felhasznalasaval a kdvetkezokép-
pen adhat6 meg:

kab = kaakbbKabf (52)

(InK ,)°

In(f)=———®,
Aln(k,, kyy/Z2)

(53)

ahol f'az ugynevezett er6allando, K, az elektronatadasi folyamat egyensulyi allan-
ddja, melyet a Br,” — ClO, reakcidra a 4. tablazatban megadott standard redoxpo-
tencialok alapjan szamoltunk, Z pedig az iitkozési frekvencia, amit toltéssel nem
rendelkez6 részecskék reakcidiban 10" M's™ értékkel vesziink figyelembe. Mivel
mindkét redoxipar esetén a reaktansok egyike toltés nélkiili részecske, a munkatag
(az a munka, ami a reaktansok megfelelé tavolsagra juttatasahoz sziikséges) nem
bonyolitja a sebességi allandd szamitasat.*

A CIOy/CIO;" redoxipar sajat-elektroncsere sebességi allandojat Stanbury és
munkatérsai hataroztak meg, k., = (2.6-6.7) x 10* M's™ (atlag: 3.3 x 10* M's™).¥’
A Bry/Br,” sajat-elektroncsere sebességi allandoja &y, = 150 M st Az ezen
allandok felhasznalasaval a Br,” — ClO, reakcio sebességi allandojara szamolt érték
ko = kg = 1.1 x 10° M"'s". Ez kozel két nagysagrenddel kisebb a kisérletesen meg-
hatarozott értéknél, ami arra utal, hogy a vizsgalt folyamat nem egy egyszerii
kiils6-szféras elektronatadasi folyamat.

6.3 A brom — Kklorition reakcio kinetikai modellje

A Br, — ClO; reakcio sebességének Osszetett pH- és koncentracio-fliggése
miatt a kisérleti tapasztalatok értelmezéséhez egy tobblépéses modell felallitasa
sziikséges. A modellszamitasok soran a klorition — bromidion reakcid €s a klorition
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savkatalizalt bomlasanak hosszabb reakcididoknél jelentkezé hatasa miatt a mért
kinetikai gorbéknek csak az elsO, gyors szakaszat vettiik figyelembe, azaz bromid-
ion tavollétében a brom atalakulasanak 90%-ig, bromidion jelenlétében annak
60%-ig hasznaltuk a gorbéket. A 370 nm-en mért kinetikai gérbéket a modell alap-
jan a 2. tablazatban (26. oldal) megadott molaris abszorbancidk felhasznalasaval
szamolt gorbékkel hasonlitottuk 6ssze. A dibrom-gydkanion molaris abszorban-
ciaja az irodalombol ismert.”””’® Mivel ez a részecske csak steady-state koncentra-
cioban van jelen a rendszerben, a spektralis valtozasokhoz vald hozzéjarulasa el-
hanyagolhat6. 370 nm-en az abszorbanciat meghatarozo részecskék a Br,, a Br;~ és
a C102

Bromidion nagy koncentracioban val6 jelenléte esetén a rendszer leirhatd egy
négy egyensulyi [épésbol allo modellel (6. tablazat).

6. tablazat. A Br, — ClO," reakcio kinetikai modellje nagy bromidion-koncentracié esetén

reakciod no. logK ref seb.all. seb. all értékek” re

f

Br, + ClO,” = Br, + ClO, R6 -593 b ke (14+03)x10° ¢
kg 3.56 x 10° c

Br, +ClO, = ClO,+2Br R7 1140 b ks 4.1+£0.1)x10° ¢
k. 1.6 x 107 d

Br, + Br = Bry~ R4 128 c ka 1.5 10° 85
k. 7.8 x 10’ d

ClO, + H" = HCIO, R5 172 34 ks 1.0 x 10" e
ks 1.9 x 10 d

Az els6-, masod- és harmadrendii sebességi allandok mértékegységei s™', M's™ és M2, °
A standard redoxpotencidlokbol szamolt érték. © Altalunk meghatarozott érték. ¢ k_ = k./K ©
Becsiilt érték.

A brom és a klorition kdzotti kezdeti elektronatadas (R6) termodinamikailag
nem kedvezményezett, de a képz6dott dibrom-gydkanionnak kloritionnal val6 re-
akcioja (R7) teljessé teszi a brom redukcidjat. A nagy bromidion-koncentracio és
az alkalmazott savas kozeg miatt figyelembe kell még venniink a tribromidion kép-
z0dési és a klorition protonalddasi egyensulyat. Ezen folyamatokra a HOBr —
CI(III) reakciora felallitott modellben megadott egyenstlyi €s sebességi allandokat
hasznaltuk (5. tdblazat). Az R6 és R7 reakcidk egyensulyi allandoit a 4. tabldzat-
ban (40. oldal) megadott standard redoxpotencialokbdl szamoltuk a kdvetkezo
Osszefiiggések alapjan:

(e0-E0)

K=10 0.059 (54)

_nhn

n*

(35)
a
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ahol E°; és E° a standard redoxpotencialok, n, és n, az elektronszam valtozasok,
n* az n; és n, legkisebb koz0s tobbszorose, a az n; €s n, legnagyobb kozos osztoja.

Az R6 folyamat vissza irdnyu sebességi allandoja (k) az altalunk végzett villa-
néfény-fotolizis mérésekbol ismert (5.3.1 fejezet). A tobbi reakcid vissza iranyu
sebességi allandoit az oda iranyu reakciok sebességi allandoi és az egyensulyi
allandok hanyadosaként szamoltuk. A fent felsorolt egyensulyi és sebességi allan-
dokat a modellszamitasok soran rogzitettiik. Az igy kapott sebességi allandok k¢ =
(14+03)x10°M's" és k; = (4.1 £0.1) x 10° M's™".

Ez az egyszeri modell azonban nem értelmezi a reakciosebességnek a bromid-
ion-koncentraciotol valo fiiggését (13. abra, 35. oldal). A bromidion koncentracio-
janak csokkenésével a brom hidrolizise eltolodik a hipobrémossav képzddésének
iranyaba, illetve a dibrom-gyokanion bromidionna és bromgyokké torténd disszoci-
acidja a bromgyok képzodés iranyaba. Mind a hipobromossav, mind a bromgyok
erés oxidaloszerek, melyek 0j reakcioutakat nyitnak, és a klorition oxidacioja
bromgydkkel és hipobréomossavval parhuzamos reakcioutakon, egyidejiileg torté-
nik. gy a modellbe beillesztettiik a brom hidrolizisét (R3), a dibrom-gydkanion

rrrrrr

bromgydk és a hipobromossav reakcidit klor(Ill)-mal (R10, R1-2) (7. tablazat).

7. tablazat. A Br, — ClO, ™ reakci6 kinetikai modellje

reakcid no. logK ref seb.all. seb. all. értékek” ref

Br, + Cl0,” = Br,” + ClO, R6 -593 b ke (4.84+0.02) x 10° ¢
ke 3.56 x 10° c

Br, + ClO, = ClO, + 2Br~ R7 1140 b ks (3.10£0.08) x 10° ¢
k. 1.2 x 107 d

Br, + Br = Brs” R4 128 ¢ ky 1.5 x 10° 85
k4 7.8 x 107 d

ClO, + H" = HCIO, RS 1.72 34 ks 1.0 x 10" e
ks 1.9 x 10 d

Br, = HOBr+Br + H' R3 -8.14 ¢ ks 1.1 x 10° 39
ks 1.5 x 10" d

Br+ Br = Br,” R8 504 b K 1.0 x 10" e
kg 9.1 x 10* d

Br + Br= Br, RO 2735 b ko 1.0 x 10" e
ko 45x10"® d

Br + ClO,” = Br + ClO, RI10 1637 b ko  (3.9+0.4)x10° c
ki  1.7x107 d

HOBr + HCIO, = BrClO, + H,O Rl ki 3.34 x 10 c
k. 3.5 % 10° c

BrClO, + ClO, = 2ClO, +Br  R2 k, 2.9x 10’ c

Az elsé-, masod- és harmadrendii sebességi 4llandok mértékegységei s, M's™! és M52 ° A
standard redoxpotencialokbol szamolt érték. © Altalunk meghatarozott érték. ¢ k. = kJ/K ©
Becsiilt érték.
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A brom hidrolizis allanddja sajat méréseinkbdl ismert (5.1.2 fejezet). A tovabbi
reakciok egyensulyi allandoit a 4. tabldazatban (40. oldal) megadott standard redox-
potencialokbol szamoltuk. A brom hidrolizisének sebességi allanddja (k3) az iroda-
lombol ismert,” a bromgyok reakcidinak sebességét (ks és ko) pedig diffuzio-
kontrollaltnak feltételezziik.

A HOBr — CI(III) reakciora végzett vizsgalataink alapjan az két 1épésben jat-
szodik le. Elso 1épésben a hipobromossav a klor(Ill) protonalt formajaval reagal
(R1), képzédik a BrClO, reaktiv koztitermék, majd a masodik 1épésben ez reagal
kloritionnal (R2). Az R1 és R2 folyamatok sebességi allandoit fiiggetlen mérések-
bol hataroztuk meg (6.1.2 fejezet).

Az igy felallitott modell a reakciosebesség bromidion-koncentraciotol vald
fliggését az R3 és az R8 reakcioknak az R10 és az R1-2 reakciokkal torténd versen-
gésével értelmezi. Bromidion tavollétében a bromgyok és a HOBr a kloritionnal
dése (R8) felgyorsul, a brom hidrolitikus egyensulya (R3) pedig eltolodik a brom
képzodés iranyaba. A bromgyok és a HOBr steady-state koncentracidja csokken,
ezaltal a Br — ClO, reakcionak (R10) és a HOBr — CI(III) reakcionak (R1-2) a tel-
jes folyamathoz vald hozzajarulasa is csdkken, nagy bromidion koncentracioknal
pedig elhanyagolhatova valik.

A modell a klor-dioxid inhibicids hatasat azzal értelmezi, hogy a dibrom-gyok-
anionnal val6 reakcidja miatt visszaszoritja a termodinamikailag amugy is kedvez-
ményezetlen R6-ot (a Br, — Cl1O,™ reakcio els6 1épését). A bromidion szerepe pedig
a klor-dioxid inhibiciés hatdsaban az, hogy az inhibicios 1épés kinetikai sulyat no-
veli azaltal, hogy visszaszoritja az egyéb reakcioutakat.

A 7. tablazatban megadott modellel illesztve a mért kinetikai gorbéket (22
gorbe), a kg sebességi allandora kapott érték irrealisan nagy, ami arra utal, hogy az
adatok nem tartalmaznak elegendé kinetikai informaciot az R6 reakcidra
vonatkozoan. Azonban rogzitve a ks = 10" M's™ értéket, ke, ks és kio megfelelé
pontossaggal becsiilhetd: ks = (4.84 + 0.02) x 10° M's™, k; = (3.10 + 0.08) x 10°
M'sh kio=(3.9+0.4) x 10° M's™".

Korabbi becslések alapjan az 5 x 10° — 1.5 x 10" M's™ tartoméanyban valtoz-
tatva ks értékét,” az illesztett sebességi dllandok maximum 25%-kal véltoztak, ami
arra utal, hogy bromidion tavollétében a klorition hipobromossavval térténd oxida-
cigjanak van meghatarozo szerepe, de a brom-gyokkel valoé oxidacié sem hanya-
golhato el teljesen.

A 7. tablazatban megadott modellel torténd illesztésbodl szarmazo ks = (4.84 +
0.02) x 10° M's™ érték két nagysagrenddel nagyobb az 6.2 fejezetben megadott
sajat-elektroncsere sebességi allandok felhasznalasaval a Marcus-elmélet alapjan
szamolt értéknél (1.24 M's™). Ugyanezt tapasztaltuk a forditott irAnyu, azaz a Br,”
— ClO; reakcio esetén is, ahol a villanofény-fotolizis mérésekbdl nyert sebességi
allando két nagysagrenddel nagyobb a Marcus-elmélet alapjan becsiilt allandonal.
Hasonl6 jelenséget tapasztaltak Stanbury és munkatdrsai bizonyos fOcsoportbeli
elemek redoxireakcidiban. Az ilyen rendszerekben ezen szerzOk ugynevezett atla-
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polé mechanizmust javasoltak, mely a koordinaciés kémidban jellemzd belso-
szféras mechanizmushoz hasonlithato.*

A k; sebességi allandora a impulzus-radiolizissel pH = 6.7-en meghatarozott
érték (2.0 x 10" M's™)”” t6bb mint hatszorosa a 7. tdbldzatban megadott modell
alapjan becsiilt (3.10 + 0.08) x 10° M's™ értéknek. Ez a kiilonbség szarmazhat a
kisérleti koriilmények €s az alkalmazott médszer kiilonbozoségébdl. A sebességi
allandé azonban mindkét esetben Iényegesen kisebb, mint a difftizié-kontrollalt ha-
tarérték. Az azonos toltéssel rendelkezd részecskék kozotti taszitas valamelyest
csokkentheti a reakcio sebességét, de az ez alapjan varhatotol 1ényegesen nagyobb
mértékii csokkenés egyéb tényezok kinetikai szerepére utal. Ennek az eltérésnek az
okai egyenlOre nem tisztazottak.

A modell érvényességének ellenérzésére a modell alapjan meghataroztuk a
reakcié sebességét a kiilonbozo reakciokoriilményekre ¢ = 25 ms-nal (5.2.3.1 feje-
zet). Ahogy az a 30-33. dbran lathatd, a modell altal jésolt trend megegyezik a
kisérleti tapasztalatokkal.

0.0

T T T T
0.8 1.6 24
pH
30. abra. A kisérletesen (@) és a modell alapjan szamolt (---) kezdeti sebességek 6sszehason-
litasa (pH-fiiggés). [Bra]o = 5.0 x 10* M, [C1O, ]y =5.0 x 10° M, [Br ]y =0.05 M, I=1.0 M.
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[Br1(M)

31. abra. A kisérletesen () és a modell alapjan szamolt (---) kezdeti sebességek 6sszehason-
litasa ([Br ]-fiiggés). [Bro]o = 5.0 x 10* M, [CIO, Jo=1.0 x 102 M, pH =1.50,1=1.0 M.
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0.5 | |
10° x [CIO,], (M)

32. dabra. A kisérletesen (®) és a modell alapjan szamolt (---) kezdeti sebességek Osszehasonlitasa
([C10,]-fiiggés). [Bry]o=5.0 x 10™* M, [CIO, ] = 1.0 x 10 M, [Br]1=0.05M, pH = 1.50,
I=1.0M.
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33. dbra. A kisérletesen (@) és a modell alapjan szamolt (---) kezdeti sebességek Gsszehason-

litasa ([C10, ]-fiiggés). [Bra]o = 1.0 x 10* M, pH = 1.50, 1= 1.0 M.

A Kkisérleti kinetikai gorbék és a modell alapjan szamolt v; értékek kozott azon-
ban van eltérés, ami a kezdeti sebességek becslésének bizonytalansagabol szarma-
zik. Pontosabb képet ad a modell helyességérol a kisérletesen meghatarozott és a
szamolt kinetikai gorbék kdzvetlen dsszehasonlitasa (34-35. dbra).
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34. abra. A mért és a modell alapjan szamolt kinetikai gorbék Osszehasonitasa. ()
[HOBr]y=2.0 x 10* M, [CIO, ], = 4.0 x 10° M, pH = 1.70, I=1.0 M. (o) [HOBr],=
4.0 x 10° M, [ClO; o = 3.0 x 10* M, [Br']y = 5.0 x 10* M, pH = 1.50, I=1.0 M, (0)
[HOBr]y=4.0 x 10 M, [ClO; Jo=3.0 x 10* M, [Br]o=1.0 x 10° M, pH=1.50, 1= 1.0 M.



6.Az eredmények értelmezése 65

0.15+

o

—

o
1

A (370 nm)

o
o
a

0.0 1.5 3.0 4.5

t(s)
35. dbra. A mért és a modell alapjan szamolt kinetikai gorbék Osszehasonitasa. (o) [Bry]y =
1.0x10* M, [CIOy ] = 5.0 x 10° M, pH = 1.50, I=1.0 M. (o) [BraJo=1.0 x 10* M,
[CI0; Jo=1.0 x 10> M, [Br]y=5.0 x 10> M, pH = 1.50, 1= 1.0 M, (¢) [Bra]o=1.0 x 10* M,
[ClO; 1p=5.0x 10° M, [Br]o=5.0 x 10° M, pH=1.50,1= 1.0 M.

A mért és a szamitott kinetikai gorbék kozotti jo egyezés azt igazolja, hogy a
felallitott modell (7. tablazat) az alkalmazott koriilmények kozott kelld pontossag-
gal leirja a Br,/HOBr — HCIO,/CIO;" reakciot.






7. Osszefoglalas

Munkénk soran a Br,/HOBr — HCIO,/CIO,™ reakcidrendszer kinetikai sajatsaga-
it tanulmanyoztuk stopped-flow moddszerrel, savas pH-tartomanyban, 25 =+
0.1 °C-on, I = 1.0 M NaClO, ionerdsség mellett. A reakcioelegy abszorbancidjanak
valtozasat 370 nm-en, a reakcio egyik fényelnyeld terméke, a klor-dioxid elnyelési
maximumahoz koézeli hullamhosszon kovettiik. A kisérleti tapasztalatok értelmezé-
sére kinetikai modellszamitasokat végeztiink.

A vizsgalt reakcioban a klor(Il1)-mat oxidalo részecskék a Br,; a bromos oxidéa-
ci6 terméke, a Br,; a brom hidrolizise soran képzddé HOBEr; illetve a dibrom-
gyokanion disszociaciojabol szarmazo Br-gyok. Egy ilyen dsszetett rendszerben az
egyes lépések kozotti kinetikai csatolas, illetve a kisérleti korlatok miatt a sok
allando egyiittes illesztése bizonytalan. Ezért célszerli az egyes elemi 1épések se-
bességi allandoinak fiiggetlen kisérletes meghatarozasa.

1. A Br, — ClO, reakcidra végzett kisérletek soran megallapitottuk, hogy a folya-
mat két, kinetikailag jol elkiilonithetd részre bonthat6. Az elsé szakasz a Br, —
CIO; reakcidhoz, a masodik rész pedig feltehetden a Br~ — CIO, ™ reakciohoz és
a klorition ezen folyamathoz kinetikailag csatolt savkatalizalt bomlasahoz ren-
delhet6. Igy egyértelmii végsztochiometria a teljes folyamatra nem adhaté meg,
azonban a reakcio elsé szakaszaban a spektralis valtozasok megfelelnek a
kovetkezd egyenletben megadott sztochiometrianak:

Br, + 2C10; =2Br™ + 2ClO, .

2. A kezdeti sebességek modszerét alkalmazva meghataroztuk a reaktansok ren-
diiségét, az bromra és kloritionra nézve egyarant 1. Ez alapjan a reakcio kezdeti
szakaszara felirhato a megfeleld sebességi egyenlet.

3. Vizsgalva a reakci6 sebességének pH-fiiggését, megallapitottuk, hogy savas
pH-tartomanyban, bromidion jelenlétében a kezdeti sebesség csupan a klorition
protonalodasi egyensulyanak eltolodasa miatt valtozik.

4. A bromidion, illetve bromidion jelenlétében a klor-dioxid a reakcié inhibitorai.
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5. Kisérleti adataink nem tamasztjak ala 0j elnyel6 részecske képzodését, azonban
nem zarjak ki a BrClO, koztitermék kis koncentracidban torténd képzodésének
lehetoségét, és a rendszerben betdltdtt fontos kinetikai szerepét sem.

6. A Br,” — ClO, reakcidt villanofény-fotolizissel vizsgaltuk, a kapott sebességi
allandé (3.56 £ 0.06) x 10° M's™.

7. Modszert dolgoztunk ki a tiszta, egyéb brom részecskéktél mentes hipobro-
mossav-oldat eldallitasara, mely oldattal fiiggetleniil tudtuk vizsgalni a HOBr —
CI(IID) reakciot. A HOBr — CI(III) reakcio Osszetett kinetikai sajatsagai miatt a
kezdeti sebességek modszerét alkalmaztuk a rendiiségek meghatarozasara. A
reakcid rendje hipobromossavra nézve 1, mig kloritionra nézve 1 és 2 kozott
van.

8. Irodalmi és kisérleti adataink alapjan feltételezziik a BrClO, koztitermék kép-
z0dését. Arra steady-state koncentraciot feltételezve felirtunk egy sebességi
egyenletet. Ezen egyenletet atalakitva és az igy kapott egyenletekkel illesztve
az allando pH-n, illetve a konstans reagens-koncentraciok esetén mért pontokat,
az illeszkedések josaga alatamasztja a feltételezett sebességi egyenlet
helyességét.

9. A HOBr — CI(III) reakcidra felallitottunk egy kinetikai modellt. Ezzel végzett
szamitasaink alatamasztjak azt a feltételezésiinket, miszerint az altalunk alkal-
mazott savas koriilmények kozott a BrClO, kozvetleniil képzédik a HOBr -
HCIO, reakcioban egy halogén-halogén és egy hidrogén-kotés altal stabilizalt
komplexen keresztiil, majd a BrClO, egy irreverzibilis 1épésben reagal klorit-
ionnal.

10. A Br,/HOBr — HCIO,/ClO,™ reakciorendszerre felallitottunk egy 10 elemi 1é-
pésbdl allo modellt, melybe beillesztettiik a meghatarozoé szerepti redoxilépések
fiiggetleniil meghatarozott allandoit. Azon 1épések sebességi allandoit, melye-
ket fiiggetleniil nem tudtunk vizsgalni, a kiilonb6z6 koriilmények kozott mért
kinetikai gorbéknek a modellel torténd illesztésével hataroztuk meg. A modell
értelmezi a reakcidsebesség bromidion- €s klor-dioxid-koncentraciotol valo
fliggését.

A bemutatott eredmények alatamasztjak, hogy a Br,/HOBr — HCIO,/ClO;™ reak-
ciorendszerben, savas koriilmények kozott, a klorition oxidacidja egymassal ver-
seng®, parhuzamosan zajlo Iépésekben torténik. Az elsé 1épés utan képzodott
kinetikai stlyat a bromidion koncentracidja és a pH szabalyozza. A vizsgalt reakcio
mechanizmusanak feltarasa fontos 1épés a klorvegyiiletekkel torténd viztisztitas
soran — kiilonb6z6 oxidacids allapotu halogén-vegyiiletek egyiittes jelenlétekor —
lejatsz6do, karos melléktermékek képzodéséhez vezetd folyamatok feltérképezésé-
ben. A kapott adatok alkalmazhatdk tovabba a halogének és oxihalogének 1égkori
kémiaban, illetve oszcillacios reakcidkban betodltott szerepének tisztazasara iranyu-
16 vizsgalatokban is.



8. Summary

Zsuzsanna Toth:
The Reaction of CI(Ill) with Bromine and Hypobromous Acid:
Kinetics and Mechanism

8.1 Introduction and objections

Due to their chemical properties — variable redox potentials, high reactivity —
halogens and oxyhalogens have great importance on several fields, for example in
industrial processes, atmospheric chemistry and nonlinear kinetic phenomena. The
reactions of these compounds are complex, and typically proceed via reactive
intermediates.

Halogens and oxyhalogens have great importance in drinking water disinfection
and wastewater treatment. Several kinds of disinfectants are used such as free
chlorine, chlorine dioxide, chloramines and ozone. Each of these disinfectants has
its advantage and disadvantage in terms of cost, efficacy, stability, ease of
application and nature of disinfectant by-products. Some of these by-products are
potentially hazardous, for instance the chlorinated aromatic compounds and
bromate ion which are carcinogenic and nephrotoxic. In order to control the
formation of these by-products, the mechanism of the aqueous phase reactions of
various halogen species need to be known in detail.

Halogens and oxyhalogens also have an important role in the chemistry of the
stratosphere. A variety of organic compounds, for example chlorofluorocarbons
(CFCs) and brominated hydrocarbons, may generate a number of chlorine and
bromine containing free radicals. These organic compounds are practically inso-
luble in water. Thus, they are not removed by rainfall and can rise into the
stratosphere, where they are eventually destroyed by sort wavelength solar
ultraviolet radiation. This process leads to the release of chlorine and bromine
atoms, which participate in ozone destruction cycles. Several oxyhalogen species
(ClO, BrO, HOCI, HOBFr), which have a central role in this cycle. Much has been
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learned about the stratosphere chemistry but the details of this cycle, the
mechanism of the individual steps is not well understood.

Oxyhalogens are essential components of chemical oscillators. Chemical
oscillators with bromate ion as an essential component are known as bromate-
driven oscillators. They were among the first to be discovered (i.e. the Belousov-
Zhabotinsky reaction). The first systematically designed family of chemical
oscillators are based on the reactions of chlorite ion. Because of its relative
simplicity, the chlorite ion — iodide ion reaction, the so-called “minimal oscillator”,
has been used as a model system for experimental studies of nonlinear phenomena.
The chlorite ion is perhaps the most readily available source of nonlinear behavior
in chemistry. In most of its reactions, whether it is acting as an oxidizing or a
reducing agent, it triggers some sort of unconventional kinetics. Several models
were created to simulate the complex behavior of oscillating systems, but many
steps, for instance the reaction of chlorite ion with bromine species are not
described in full detail.

The formation and subsequent reactions of X,0,-type (X = halogen)
intermediates have been in the center of the mechanisms postulated for the
reactions of oxyhalogen species. However, direct experimental evidence to prove
the existence of such species in aqueous solution has not been found. Presumably,
BrClO, is formed as a reactive intermediate in the Br,/HOBr — HCIO,/CIO,"
system. Direct observation and proper caracterization of this intermediate could
lead to a better understanding the significance of these species in the redox
chemistry of oxyhalogen compounds.

The aim of this work was to develop a kinetic model on the basis of a new set
experimental data for the Br,/HOBr — HCIO,/ClO,  reaction system, thus to
provide a theoretical background for the practical applications.

8.2 Experimental methods

Bromine stock solutions were prepared by distilling Br, into ~0.1 M HCIO,
solution. They were stored in and dispensed from a home-built, electronic
“shrinking bottle”. With this device bromine solutions could be stored with less
than 1% concentration loss per day.

Bromide-free hypobromous acid solutions were prepared in the reaction of
equimolar amounts of alkaline bromine solution and silver perchlorate.
Disproportionation of HOBr in the freshly prepared stock solution was negligible
for several hours. However, a significant decrease in the HOBr concentration
occured within a day thus the solutions were prepared freshly every day.

Commercially available NaClO, (80%) was purified by repeated
recrystallization from water and washing with cold ethanol.

The concentration of bromine and hypobromous acid solutions, and the purity
of NaClO, was determined by standard iodometric methods using a Metrohm 721
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NET Titrino potentiometric titrator equipped with a Metrohm combined platinum
wire electrode.

Stock solutions of chlorine dioxide were prepared by mixing aqueous solutions
containing 3% NaClO, and 4% K,S,0g in a 1 : 2.5 ratio at room temperature and
transferring the product CIO, with a stream of argon into an ice cold solution of 10°
* M HCIO,. The concentration of ClO, was determined spectrophotometrically (349
=1174 M'em™).

Dibromine radical anion, Br, , was generated by flash photolysis of Br;™. The
photolytic cleavage of Br;~ at 355 nm in the presence of free bromide ion produces
BI’Z_.

Dichlorine radical anion, Cl,”, was generated by flash photolysis of CIO, in the
presence of excess chloride ion. The initial product, CI, reacts with chloride ion and
yields Cl,".

All other reagents were of analytical grade and were used without further
purification. The reagent solutions were prepared in doubly deionized and ultra-
filtered water obtained from a Milli-Q RG (Millipore) water purification system.

The ionic strength was adjusted to 1.0 M with NaClO,.

The pH (-log[H']) was calculated from the total concentrations of the compo-
nents by using the appropriate equilibrium constants for the pH-dependent equilib-
rium steps.

Spectrophotometric measurements were performed with an HP-8453 and a
Shimadzu UV-3101 spectrophotometer. Fast kinetic measurements were made with
an Applied Photophysics DX-17 MV sequential stopped-flow instrument using
either in the single-wavelength detection mode or with an Applied Photophysics
PDA 1 diode array detector. Laser flash photolytic experiments were performed
with an Applied Photophysics instrument. The irradiation wavelength, 355 nm, was
provided by the third harmonic of a Nd :YAG laser. At longer reaction times, time-
resolved spectra were recorded on the HP-8453 spectrophotometer equipped with
an RX2000 Rapid Kinetic Spectrometer Accessory (Applied Photophysics). All
measurements were made at 25 + 0.1 °C.

In the Br, — CIO,” and HOBr — ClO," experiments, which were carried out by
the stopped-flow equipment, the kinetic runs were triggered by mixing acidic Br,
or HOBr and neutral chlorite ion solutions in 1:1 ratio. When it was necessary,
bromide ion was added to the bromine solution in the Br, — CIO,", and to the
chlorite ion solution in the HOBr — ClO,™ experiments.

In the laser flash study (Br,” — ClO, reaction) the cell contained the reagent
ClO, and Br;~, which was the source of Br,". The laser beam was set up perpendi-
cular to the monitoring beam. The monitoring beam passed through the cell and
through a grating monochromator to a photomultiplier tube.

The individual kinetic traces were fitted with the program packages Scientist
and KaleidaGraph. For simultaneous evaluation of more than one kinetic curve, the
program package ZITA was used.
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8.3 Results

8.3.1 Equilibrium constant for the tribromide ion formation

The individual samples were prepared by adding excess NaBr to NaBrO;
solutions in increasing concentrations at pH = 1.0. Prior to collecting the spectra at
25 °C, the samples were incubated at 50 °C in sealed vials for three hours. Under
these conditions the bromate ion was completely converted to bromine. The
equilibrium constant was calculated by using a nonlinear least-squares fitting
routine. The calculated equilibrium constant, K = 19.3 + 1.2 M, is in good
agreement with previous literature data, 16.1 — 19.3 M.

8.3.2 Equilibrium constant for the bromine hydrolysis

The equilibrium constant of bromine hydrolysis was determined
spectrophotometrically. To avoid its evaporation, bromine was prepared by mixing
NaBr and HOBr solutions in a sealed cell. The spectra were evaluated using a
nonglinezar least-squares fitting routine. The equilibrium constant obtained is 7.17 x
107 M~

8.3.3 The reaction of bromine with chlorite ion

8.3.3.1 Preliminary observations

There are two kinetically well-separated phases in the Br, — ClO; reaction. In
the first phase the fast absorbance change is consistent with the consumption of
bromine and the formation of chlorine dioxide. At longer reaction times the
absorbance slightly increases both in the UV and visible region, probably due to
tribromide ion and chlorine dioxide, which are formed in the subsequent reaction
of chlorite ion with bromide ion. The Br™ — ClO, reaction is relatively slow and
kinetically coupled with acid-catalyzed decomposition of chlorite ion, which also
produces chlorine dioxide. Because of these coupled reactions a uniform final
stoichiometry cannot be given for the overall reaction. However, in the first phase,
where the oxidation of bromide ion by chlorite ion and the acid-catalyzed
decomposition of chlorite ion was negligible, the spectral changes were consistent
with the following stoichiometry: Br, + 2C10,” = 2Br™ + 2CIO, .

8.3.3.2 Reaction orders in the absence of added bromide ion

In contrast the previous literature, most of the kinetic traces could not be fitted
with a single-exponential function even when large excess of chlorite ion over
bromine was used. The complexity of the reaction prevented the use of a well-
defined, uniform rate law, and the reaction orders for the reactants were estimated
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by using the initial-rate method. According to these results the initial phase of the
reaction was roughly first order with respect to both chlorite ion and bromine.

8.3.3.3 Effect of pH

In the 1.00 — 8.00 pH region, the initial rate shows a maximum at pH = 3. For
the interpretation of the results the following fast preequilibria need to be
considered: bromine hydrolysis, deprotonation of hypobromous acid and chlorous
acid. In the slightly acidic — neutral pH range CI(III) is present as C1O,”. When the
pH is increased, bromine undergoes hydrolysis and is converted to HOBr. The
decreasing reaction rate correlates well with the deprotonation of HOBr into OBr~,
which is an inert species in the redox process. In the presence of excess Br and at
pH < 3, the hydrolysis of Br, is suppressed. In this case, the variation of the
reaction rate as a function of pH can be understood in terms of the acid dissociation
equilibrium of chlorous acid. It was shown that the oxidation with bromine
predominantly occurs with the C10,~ form of CI(III).

8.3.3.4 Effect of bromide ion and chlorine dioxide

Both bromide ion and chlorine dioxide have a pronounced retarding effect on
the reaction rate.

The initial rate is proportional to the free bromine concentration in large excess
of bromide ion. This is due to the conversion of bromine into the unreactive
tribromide ion. However, the initial rate decreases more sharply than [Br,] at low
bromide ion concentrations. These observations strongly suggest that the bromide
ion controls not only the [Br,]/[Br; ] ratio but also the concentration of HOBr and
other reactive intermediates, such as Br, and Br, which are presumably significant
in the redox process.

The initial rate was found independent of the concentration of chlorine dioxide
in the absence of added bromide ion. However, in the presence of added bromide
ion the initial rate decreased significantly by increasing the [C1O;]. Presumably, the
inhibition involves the reaction of ClO, with a reactive intermediate, which may
regenerate the chlorite ion and the concentration of this intermediate is controlled
by bromide ion.

8.3.3.5 Detection of BrClO,

Time-resolved spectra are consistent with the steady formation of chlorine
dioxide, and the small absorbance values extrapolated to = 0 can be interpreted by
taking into account the absorbing species in the reagent solutions. The
experimental data do not confirm the formation of any new absorbing species.
However, these findings do not exclude the possibility that BrClO, is formed at
low concentration levels and plays an important kinetic role in this system.
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8.34 The reaction of dibromine radical anion with chlorine dioxide

The initial rate was very sensitive to the conditions applied at t = 0, and it
decreased significantly in the first 20—50 ms of the reaction. Because the reactant
concentrations changed only slightly within this time frame, the observations
strongly suggest the contribution of more than one step to the overall redox
process. Presumably, the dibromine radical anion is formed in the first step. This
step is not favored thermodynamically, but a second step, the reaction of the
dibromine radical anion with chlorite ion, carries the reduction of bromine to
completion.

Several attempts were made to determine the rate constant for the reaction of
dibromine radical anion with chlorite ion by laser flash photolysis, but all of them
failed because of a series of side reactions between the molecules, ions and radicals
in the excited reaction mixture.

The rate constant of the Br,” — ClO, reaction was determined by laser flash
photolysis under pseudo first order conditions. The reaction was kinetically
coupled with the second order self-decay process of dibromine radical anion.
Accordingly, the kinetic curves were fitted to a mixed first and second order
equation. The rate constant is (3.56 + 0.06) x 10° M"'s™, which is independent of
ionic strength and pH.

8.3.5 The reaction of hypobromous acid with chlorine(I1I)

In order to understand the kinetic role of HOBr in the Br, — ClO, reaction
system, the HOBr — CI(III) reaction was studied independently.

8.3.5.1 Reaction orders and pH dependence

Kinetic traces obtained with excess ClO, exhibit two well-separated stages.
The first section corresponds to the fast reaction of chlorine(Ill) with HOBr
producing ClO, and Br, and the slower one to the reaction of chlorite ion with
bromine formed in the first stage. Reactions with excess HOBr did not show the
existence of two phases. Because of the complexity of the kinetics the reaction
orders for the reactants were estimated by using the initial-rate method. The kinetic
traces were fitted to a polynomial function. The order of the reaction is one with
respect to HOBr but it is between 1 and 2 with respect to CI(III).

Under the applied conditions (pH = 1.50) the major form is HCIO,. We
proposed the formation of BrClO, directly in the reaction of HCIO, and HOBTr, and
the formation of ClO, and Br in a subsequent reaction of BrClO, and ClO,".
Experimental initial rates (vy) measured at constant pH and at constant HOBr and
CI(IIT) concentrations were fitted by equations derived on the basis of the proposed
rate expression. The goodness of the fit and the consistency of the protonation
equilibrium constant of chlorous acid with the literature value support the validity
of the rate expression and mechanism proposed.
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8.4 Conclusions

The mechanism proposed for the interpretation of the HOBr — CI(III) reaction is
shown in Table 5. (page 54). Besides the actual redox steps, the model contains the
bromine hydrolysis, the equilibrium of the formation of tribromide and the
deprotonation of the chlorous acid as fast preequilibria. The kinetic model was
represented by an ordinary differential equation system, which was solved with the
Gear algorithm. The agreement between the measured and calculated traces
confirm the validity of the proposed mechanism (Figure 28, page 56).

The rate constant of the Br,” — ClO, reaction obtained from laser flash
photolysis is (3.56 £ 0.06) x 10° M"'s™.

A ten-step kinetic model was proposed for the interpretation of the Br,/HOBr —
HCIO,/CIO; reaction system, which contains the reduction of bromine by chlorite
ion via two redox steps, the redox reactions of chlorite ion with bromine radical
and hypobromous acid, the bromine hydrolysis, the equilibrium of the formation of
tribromide and the deprotonation of the chlorous acid, the decomposition of the
bromine radical anion and the recombination reaction of bromine radicals as fast
preequilibria.

Table The kinetic model of the Br, — CIO, reaction

rate.

reaction no. logK rate const. values®

const.

Br, + ClO,” = Br, + ClO, Rl -5.93 k (4.84 +0.02) x 10°
k. 3.56 x 10°

Br,” + ClO,” = ClO, + 2Br~ R2 1140 ks, (3.10 + 0.08) x 10°
ks 1.2 x 107

Br, + Br =Bry~ R3 1.28 ks 1.5 x 10’
ks 7.8 x 107

ClO, + H' = HCIO, R4 1.72 |9 1.0 x 10"
K4 1.9 x10®

Br, = HOBr+Br + H' R5 -8.14 ks 1.1 x 10
ks 1.5 x 10"

Br+ Br =Br,” R6 5.04 ke 1.0 x 10"
ke 9.1 x 10*

Br+ Br=Brn, R7 2735 k; 1.0 x 10"
k5 45x 1078

Br+ ClO,” = Br + ClO, R8 1637 ks (3.9+0.4) x 10°
ks 1.7 x 107

HOBr + HCIO, = BrClO, + H,O R9 Ko (3.34 +0.02) x 10*
k.o (3.5+1.3)x10°

BrClO, + Cl0, =2Cl0, + Br~  RI10 k1o (2.9+1.0) x 10’

2 The units for the first-, second-, and third-order rate constants are s, M's és M2,
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Some of the rate constants of the individual steps were determined indepen-
dently (see above), some of them were known from the literature or were assumed
to be diffusion controlled. The rate constants of the remaining steps were
calculated by fitting the experimental curves measured under different conditions
by the postulated kinetic model.

This model provides a coherent interpretation of the bromide ion and chlorine
dioxide dependence of the reaction rate. In the absence of bromide ion bromine
radical and hypobromous acid react with chlorite ion in fast reactions. When the
concentration of bromide ion is increased, the recombination of Br,” becomes
faster and the bromine hydrolysis is suppressed, the concentration of the bromine
radical and the hypobromous acid decreases. Consequently, the contribution of the
Br — CIO,” and HOBr — CIO, reactions to the oxidation process becomes
negligible by increasing the bromide ion concentration. The model explains the
retarding effect of chlorine dioxide on the reaction rate by the reaction with
dibromine radical anion. This reaction suppresses the first, thermodynamically
unfavored oxidation step. The role of the bromide ion in this retarding effect is that
it increases the kinetic weight of the inhibition step by suppressing the competing
reaction paths.

To test the validity of the proposed model the experimental and fitted kinetic
curves (Figures 34-35, page 64) should be compared. The reasonably good
agreement between the corresponding traces is a clear indication that the proposed
model gives a proper interpretation of the kinetic features of the Br,/HOBr —
HCI10,/CIO; reaction under the conditions applied.

The results presented here confirm that, under acidic conditions, the oxidation
of the chlorite ion occurs in competing parallel redox steps in the Br,/HOBr —
HCIO,/CIO;™ reaction system. The concentration ratios of the oxidants, Br,”, Br
and HOBJ, as well as the relative rates of the parallel reactions are controlled by
the bromide ion concentration and the pH. The proposed model may lead to a
better understanding of the mechanistic details of complex reactive systems that
contain bromine and chlorite ion. The results may prove to be significant in
studying the formation of by-products in water disinfection. Furthermore, the same
results can help to clarify the role of halogens and oxyhalogens in stratospheric
chemistry and oscillation reactions.
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