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Bevezetés

A kutatasaim {6 célkitlizése az volt, hogy homérséklet-kompenzaciot tarjak fel és
tanulmanyozzak kémiai oszcillacios reakciokban. Homérséklet-kompenzacionak azt a periodikus
folyamatokban esetenként megfigyelheté jelenséget nevezziikk, amikor az oszcillacio
periddusideje a kornyezet hdmérséklet-valtozasdval nem, vagy csak kismértékben valtozik. A
biologiai rendszerekben és szervezetekben ez a jelenség gyakori, hiszen az életfolyamatok
szabalyozasa sokszor megkdveteli a kiilsé koriilmények hatasat kivédé ritmust. A kémiai
oszcillatorokban viszont a célzatos kisérletek ellenére sem tudtak kimutatni hdmérséklet-
kompenzacidt egészen a legutobbi idokig. Mindazonaltal elvileg nincsen akadalya annak, hogy a
jelenség a kémiai oszcillatorok korében is kialakuljon kedvezd feltételek mellett. Tekintettel arra,
hogy a kémiai oszcillatorok mechanizmusa konnyebben megismerhetd, mint a biologiai ritmusok
mukodése, kémiai példakon varhatéan jobban megérthetdek a homérséklet-kompenzaciot
1étrehoz6 kontrol mechanizmusok. E miatt indokoltnak latszott a teriilet kutatasa.

A Kkisérleteimet négy kiillonb6zd reakciorendszerben végeztem, és az eredményeimet
ennek megfelelden elkiiloniilo fejezetekben mutatom be. Az eredeti célkitiizést kovetve
elsésorban a hOmérséklet hatdsast tanulméanyoztam, ezen kozben azonban 1) oszcillacios
reakcidkat is felfedeztem, amelyeket mas szempontok szerint is részletesen tanulméanyoztam.
Vizsgéaltam az Gjonnan feltart oszcillacios reakcid dinamikdjat kiillonbozd kisérleti feltételek

mellett, illetve mechanizmusokat javasoltam a kisérleti viselkedés modellezésére.

Uj tudomanyos eredmények

1. A HZOZ-SO32'-82032'-rendszer tanulmanyozasa

I. A H,0,-SO;*-S,05* 4ramlo rendszerben az egyszerii oszcillaciot tamogatod kisérleti
feltételek esetén a periodusidé valtozatos homérséklet-fliggést mutat, miszerint a kezdeti
paraméterek egy részénél ndvekvd, mas részénél csokkend tendencia jellemzi ndvekvd
ellentétesre forditotta a periddusidé homérséklet-fiiggésének tendencidjat Ugyanakkor
hémérséklet-kompenzaciot is meg lehetett figyelni mintegy 10 fokos hdomérséklet-

tartomanyon beliil (1. abra).
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1. abra. A periddusid6 valtozasa a homérséklettel kiilonboz6 kezdeti szulfition-koncentracioknal. [H,O,]o = 0,0135

M; [S,057 70 = 5,0x107 M; [H]p = 5,0x10™ M; ko= 3,0x107 s”'; [SO5*o = 0,0018 (A), 0,0017 (e), 0,0015 M (0).
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2. abra. A hémérséklet véltoztatasanak hatisa a H,0,-SO5>-S,057-CSTR rendszerben: [H,0,]o= 0,01 M;  [SOs* ]y
=2,5x107 M; [S,05% ]y = 4,0x10™ M; [H']y = 7,0x10™* M; ko= 8,76x10™s™".

II. Més koriilmények kozott a rendszer dinamikai viselkedése rendkiviil érzékenyen reagal a

hémérséklet megvaltozasara. A 2. abran jol kovethetd, hogy kicsit eltérd homérsékleteken



mennyire mas és mas a pH-id6 oszcillacios gorbék jellege. Egyszeri, kis amplitddoja és nagy
frekvenciaji oszcillaciobol kaosz, majd periddus-2 allapot, végil nagy amplitddoju és kis

frekvenciaju oszcillacio figyelheté meg minddssze 5 °C-os hémérséklet-intervallumban.

III. A kordbban mar megadott mechanizmus alapjan, a feltételezett aktivalasi energia értékek
segitségével a homérseéklet-kompenzaciot és a nagymértékii hdmérséklet-érzékenységet egyarant
modellezni tudtam. A hidrogén-szulfit-ionoknak kulcsszerepe volt a hdmérséklet-kompenzacio
szimulaldsaban: nagy aktivalasi energia értéket (92 kJ/mol) feltételeztem az M2 reakciora,
amelyben a HSO;5™ képzddik, és kis aktivalasi energidkat az M5, M5' részfolyamatokra (31,0 és
34,2 kJ/mol), amelyek hidrogénionra autokatalitikus reakciokban fogyasztjdk a HSO;5'-t. Az ilyen
moédon eltérd aktivalasi energidknak az a kovetkezménye, hogy magasabb hdmérsékleten a
HSOj;" élettartama megnd, hiszen jobban gyorsul az a folyamat, amelyikben keletkezik, és
kevésbé gyorsulnak azok a reakcidk, amelyekben fogy. A HSOj; élettartamanak ndvekedése
azzal jar, hogy az oszcillaciés periddus magasabb pH-ju szakaszanak hossza nd, ami kompenzalja
a kis pH-ju szakasz rovidiilését. Ez teszi lehetové, hogy a periodusidé nem valtozik a hdmérséklet
valtozasaval annak ellenére, hogy a tobbi komponens reakcié gyorsuldsa csokkenti a periddus

hosszat.

1. tablazat A H202—SO32'—SzO32'—rendszer mechanizmusa.

H,0,+ $,0;” = HOS,05 + OH M1 M-1
H,0, + HOS,0; — 2HSO; + H' M2
$,057 + $,05 — S406™ M3
H,O = H +OH M4 M-4
H,0, + HSO; — SO + H,0 + H' M5
H,0, + HSOs + H" — SO~ + H,0 + 2H" M5
HSO; = H' + S05™ M6 M-6
HOS,05 + H = $,0; + H,0 M7 M-7

IV. A konkrét rendszerben megfigyelhetd homérséklet-kompenzécio alapjan javaslatot tettem
arra, hogy melyek a hdmérséklet-kompenzacio kialakulasanak a mechanisztikus feltételei egy

altalanos pH-oszcillator egyszerti modelljében.



2. tablazat Altalanos pH-oszcillator modellje:

A" +H = AH (N1)
AH + H + {B} - 2H" +P (N2)
H + {C} - CH (N3)

A homérséklet-kompenzacié kialakulasanak két esete lehetséges ebben az egyszerii modellben:
(a) a negativ visszacsatolast el6idéz6 komponens reakcid (N3), amelynek a gyorsuldsa
periddusiddt noveld hatast, nagyobb aktivalasi energidval rendelkezik, mint a tobbi részfolyamat,
amelyek gyorsulédsa csokkenti a periodusidot.

(b) a protonalddasi egyensuly a protonalt forma képzédésének iranyaba tolodik el a hémérséklet
novelésével, igy csokken az autokatalizatorként hatd proton koncentracidja, ami miatt a pozitiv
visszacsatolas sebessége kisebb lesz magasabb hémérsékleten, ami a periddusidd novekedése
iranyéba hat.

A komponens folyamatok aktivalasi energidinak kedvezé értékei esetén a periodusidét csokkentd

folyamatok éppen kompenzaljak a periddusidét noveld folyamatok hatasat.

2. A H,0,-S,0,7-OH -rendszer
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4. abra. Az oszcillacio jelentds hdmérséklet-fiiggése. [H,0,]p = 0,0105 M; [Na,S,04]o= 0,00375 M; pH; = 11,5; ko=
2,710 s T, = 20,4 °C; T, = 22,4 °C; Ty = 25,9 °C. (pH;-a ditionition oldatanak pH-ja a H,O, hozzaadasa elétt).



V. A H,0,-S,0,7-OH 4ramlasos rendszerben nagy amplitadéji pH-szabalyozott oszcillaciot
fedeztem fel. Az oszcillacid nagyon érzékeny volt a kisérleti paraméterek, Ggy mint a
hémérséklet, az aramldsi sebesség ¢és a kezdeti reaktans-koncentraciok valtoztatdsdra. A
periodikus viselkedés csak egy nagyon szlik paraméter-tartomanyon beliil jelentkezett, és csak az
aramlasos reaktorra korlatozodott.. Zart reaktorban két 1épcsébdl allo pH-csokkenést figyeltem

meg.
VI. Egy egyszerli mechanizmust irtam fel, amely mindossze hat részfolyamatbol, harom
protonalddasi egyensulybol és harom Osszetett redoxi reakciobol épiilt fel. A megadott

mechanizmussal jol tudtam szimulalni a kisérleti viselkedést.

3. tablazat A H202-82042'-OH'-rendszer mechanizmusa:

H,0, + $,04~ — 2 HSO5" (P1)
H,0, + HSO5 — SO~ + H™ + H,0 (P2)
2 H,0, + $,045 + H" — HS,06 + 2 H,0 (P3)
H" + SO =HSO5 (P4)
H' +S,06" = HS,0¢ (P5)
H +OH = H,0 (P6)

3. A ditionition oszcillacios bomlasanak kinetikaja és mechanizmusa

VII. A ditionition bomldsakor zart reaktorban néhany széls6értéket taldltam a pH és a Pt-
potencial valtozasaban. A bomlas autokatalitikus volt. Aramlasos reaktorban viszont oszcillaciot
fedeztem fel széles paraméter-tartomanyon beliil. Egy perioduson beliil olykor kettés pH-
maximumok jelentkeztek. Az oszcillaciot nagymértékii hdmérséklet-fiiggés jellemezte, illetve a

tobbi kisérleti paraméter valtozasara is érzékeny volt a gorbék alakja.
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5.4bra. Aramldsos reaktorban mért oszcillacios gorbék kiilonbozé kezdeti hidrogénion-koncentraciok esetén.

[Na,S,04]0= 0,016 M; [NaOH],= 0,0182 M; T= 39,6 °C; ko= 7,52x10™* s'; [H']o; = 1,75%10> M; [H']po = 1,85%x107

M; [HJo3= 1,91x107 M; [H'Jos= 1,95x107 M.

VIII. Részletes mechanizmust javasoltam, amely jol tiikrozte a rendszer kisérleti viselkedésének

fobb jellegzeteségeit. Az oszcillaci6 nem hidrogénion vezérelt, hanem a hidrogén-szulfit-ion

szabalyozza a bomlas kinetikajat. A pH-csokkenés gyorsitd hatdsat is figyelembe vettem.

Ugyanakkor az egy peridoduson beliil jelentkezd két pH-maximumot is modellezni tudtam a két

negativ visszacsatolast jelentd részfolyamat feltételezésével.

4. tablazat A ditionition bomlasanak mechanizmusa:

$,047 + H &= HS,04

SO;* + H' = HSOy

SO,” + H = HSOy

$,04" + H,0 — HSO; + HSO,

2 HSO;, — $,05% +H,0

HSO; + HS,04 — S3:06” + H,0

S306° — S+ S,06”

S;0s° + H,0 — 2HSO; + HSO, +H"
SO3* +8S — $,057

HSO; + S,0;> — SO, + S +HSO,

Q)
(Q2)
(Q3)
(Q4)
(Q5)
(Q6)
Q7)
(Q8)
(Q9)
(Q10)




4. A homérséklet hatasa a Bray-reakcio oszcillacios dinamikajara

IX. A Bray-reakcioban zart reaktorban is sikeriilt a kezdeti feltételek valtoztatdsaval a
periodusidé novekedését, csokkenését és hdmérséklet-fiiggetlenségét is megfigyelni a kornyezet
hémérsékletének emelésével. CSTR-ben még szélesebb hdmérséklet-tartomanyon beliil alakult ki
homérséklet-kompenzacio. Az oszcillacié amplituddja mindig nétt a hdmérséklet novekedtével,
még akkor is, ha a periodusidd alland6é maradt. Az irodalombol mar ismert mechanizmus alapjan
szimulalni lehetett a hdmérséklet-kompenzacio kialakuldsat.

5. tablazat A modellszamitasoknal felhasznalt mechanizmus:

105"+ I+ 2H" — HIO + HIO, (R1)
HIO + HIO, — 105 + I + 2H" (R2)
HIO, + I + H" — 1,0 + H,0 (R3)
1,0 + H,0 — 2HIO (R4)
2HIO — 1,O + H,0 (R5)
HIO+T +H — I, +H,0 (R6)
I,+H,0 - HIO+T +H" (R7)
HIO + H,0, - I + H" + H,O (R8)
1,0 + H,0, — HIO + HIO, (R9)
HIO; + H,0, — 105 + H™ + H,0 (R10)
105 + H + H,0, - HIO, + O, + H' (R11)
L (aq) > L (g) (R12)

A szamitasok alapjan megéllapitottam, hogy az R4, R6, R8 ¢és R12 reakcidk gyorsuldsa ndveli,
mig a tobbi részfolyamat gyorsuldsa csokkenti a periddusidét. Ha megfeleld aktivalasi energiakat
feltételezlink az egyes részfolyamatoknak, akkor a két hatas kiegyenliti egymast és a hdmérséklet

emelésével a periddusidé nem valtozik.



Az értekezés témakorében késziilt kozlemények:

1. Klara M. Kovacs és Gyula Rébai: Large amplitude pH-oscillations in the hydrogen peroxide-
dithionite reaction in a flow reactor, J. Phys. Chem. A, 2001, 105, 9183-9187.

2. Klara M. Kovacs ¢és Gyula Rabai: Mechanism of the oscillatory decomposition of the
dithionite ion in a flow reactor, Chem. Commun., 2002, 790-791.

3. Klara M. Kovacs ¢s Gyula Rabai: Temperature-compensation in pH-oscillator, Phys. Chem
Chem. Phys., 2002, 4, 5265-5269.

4. Klara M. Kovacs ¢és Gyula Rabai: Temperature-compensation in the Bray reaction, kézirat.

Az értekezés tétmajahoz szorosan nem kapcsolodo kozlemény:

1. Gyula Rébai és Klara M. Kovéacs: Photoinduced reaction between chlorine dioxide and iodine

in acidic aqueous solution, J.Phys. Chem. A, 2001, 105, 6167-6170.

Eloadasok és poszter az értekezés témakorében:

1. Klara M. Kovacs ¢és Gyula Rabai: Ditionition alapi pH oszcillacidés reakciok MTA
Reakcidkinetikai és Fotokémiai Munkabizottsagi Ulés, Kecskemét, 2001.

2. Klara M. Kovacs és Gyula Réabai: pH-oszcillaciok a ditionition reakcidiban, Erdélyi Magyar
Miiszaki Tudomanyos Tarsasag VII. Vegyész Konferencia, Nagyvarad, 2001.

3. Klara M. Koviacs ¢és Gyula Réabai: Homérséklet-kompenzacié a Bray reakcidban, Erdélyi
Magyar Miiszaki Tudomanyos Tarsasag VIII. Vegyész Konferencia, Kolozsvar, 2002.

4. Klara M. Kovacs ¢és Gyula Rabai: Temperature-compensation in the Bray reaction, Reactor

workshop, Budapest, 2003.






