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1. Bevezetés és célkitiizések

Kémiai tulajdonsagaiknak — redoxi sajatsagaiknak, nagy reakciokézségiiknek — kdszonhetéen a
halogén- és oxihalogén-vegyliletek jelent6s szerepet jatszanak szamos teriileten, példaul az ipari €s
légkorkémiai folyamatokban (viztisztitas; 6zonréteg karosodasa), illetve az egzotikus kinetikai visel-
kedést mutatod rendszerekben. Ezen vegyliletek reakcidi gyakran dsszetettek, bonyolult mechanizmus
szerint, reaktiv koztitermékeken keresztiil jatszodnak le.

A szenny- és ivovizkezelési eljarasok fontos 1épése a fert6tlenités. Fertdtlenitoszerként kiillonbozo
vegyszereket hasznalnak, példaul szabad klort (hipoklorossav és hipoklorition), kloramint, klor-
dioxidot és 6zont. Valamennyi alkalmazasanak vannak elényei €s hatranyai a koltség, a hatékonysag, a
stabilitas, az alkalmazas egyszerlisége, a képz6d6 melléktermékek természete tekintetében. Az
esetenként karos melléktermékek, példaul a halogénezett szénhidrogének vagy a bromation
mennyiségének szabalyozasahoz ismerniink kell a kiilonb6z6 klor- és bromrészecskéket egyiittesen
tartalmazo oldatokban lejatszodo folyamatokat.

A halogének és oxihalogének reakcidinak nagy jelentdségiik van a 1égkori kémiaban is. A kiilon-
féle teljesen halogénezett szénhidrogének, a kloér-fluor-szénhidrogének (CFC), vagy mas néven
freonok — példaul az aeroszolos spray-k hajtoanyagaként, hiit6folyadékként, oldoszerként és mianyag-
habositoként hasznalt CFCl; és CF,Cl, — a 1égkorbe jutva az 6zon bomlasi ciklusaban részt vevo klor-
és brom-gyokoket termelnek. A légkori kémia sokat kutatott teriilet, de a sztratoszféraban, az 6zon
bomlasi ciklusaban lejatszodo folyamatok mechanizmusa pontosan nem ismert, az tovabbi vizsgalato-
kat igényel. Az 6zoncsokkenés okai €és esetleges klimatikus, bioldgiai hatdsai szazadunk elejének
egyik legmeghatarozobb kornyezeti kérdéseivé valtak.

Az oxihalogének elengedhetetlen dsszetevoi a kémiai oszcillatoroknak. Az elsé felfedezett és azdta
is taldn a legtobbet vizsgalt oszcillacios reakcid a Belouszov-Zsabotyinszkij (BZ) reakcid, melynek
egyik f6 komponense a bromation. Az elso tervezett oszcillatorok a klorit-alapu oszcillatorok voltak.
Ezek koziil a legegyszeriibb a klorition — jodidion rendszer, amit egyszerlisége miatt modellrendszer-
ként hasznalnak a nemlinearis jelenségek tanulmanyozasaban. A klorition a nemlinearis kémiai visel-
kedés egyik leggyakoribb forrasa, akar oxidalo-, akar redukaloszerként van jelen, szokatlan kinetikai
viselkedést eredményez. Az oszcillatorok viselkedésének modellezéséhez tobblépéses mechanizmuso-
kat allitottak fel, azonban szdmos elemi 1épés, példaul a klorition reakciéi brom-részecskékkel, tiszta-
zatlanok.

A brom-, és klorvegyiiletek kiilonboz6 oxidacios allapotu formai kozott lejatszodd reakciokra
vonatkozoan szamos irodalmi adat all rendelkezésre, azonban a reakciok részleteire vonatkozd ismere-
tek hianyosak. Ezen részletek tisztazasa, a reakciok mechanizmusanak feltarasa gyakorlati és elméleti

szempontbdl is fontos.
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Munkank célja az volt, hogy kisérleti adatokkal alatamasztott kinetikai modellt alkossunk a klorit-
ionnak brommal és hipobromossavval valo reakcidira, s ezaltal a gyakorlati alkalmazasokhoz,
valamint az elméleti szempontbdl érdekes kiilonleges kinetikai jelenségek értelmezéséhez megfeleld

elméleti hatteret biztositsunk.
2. Alkalmazott vizsgalati modszerek

A brém torzsoldatokat Bry-nak ~0.1 M HCIO, oldatba tortén6 desztillalasaval allitottuk el6, tarola-
sukra és adagolasukra egy specialis biirettat, az Un. "zsugorodé palack"-ot hasznaltunk. Ebben az oldat
parolgas nélkiil, napi ~1%-o0s koncentracio-valtozassal eltarthatd, illetve egy 1éptetémotor segitségé-
vel, kalibralas utan, lehetdvé teszi pontos térfogatok bemérését + 0.5 %-os hibaval.

A tiszta, azaz egyéb brom vegyiiletektél mentes hipobromossav-oldatot ekvivalens mennyiségl
lugos brom-oldat €s eziist-perklorat reakcidjaval allitottuk eld. Az oldat stabilitasat vizsgalva néhany
ora alatt nem valtozott a HOBr koncentracioja, egy nap mulva azonban jelents koncentracid-csokke-
nést tapasztaltunk. Ezért a HOBr térzsoldatokat minden mérés elott frissen készitettiik.

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

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 itivegelektrodot és Metrohm
6.0420.100 kombinalt Pt-elektrodot csatlakoztattunk.

A spektrofotometrias vizsgalatokhoz HP-8453 diddasoros, Unicam Helios Alpha/UV1 és Shimadzu
UV-3101 spektrofotométercket hasznaltunk. A gyorskinetikai méréseket Applied Photophysics SX-
17MV szekvencidlis stopped-flow készilékkel, Applied Photophysics villanéfény-fotolizis késziilékkel
(Nd:YAG 1ézer), illetve a HP-8453 spektrofotométerhez kapcsolt Applied Photophysics RX-2000
gyorskeverdvel végeztiik 25 £ 0.1 °C-on.

A kisérleti kinetikai gorbék 400-800 adatpart tartalmaztak, ezt egy simit6 (spline) algoritmus segit-
ségével ~100-150 pontra csdkkentettiik, és a tovabbi szdmitasokat az igy kapott gorbékkel végeztiik. A
szamitdsok soran a kinetikai modellt egy kozonséges differencidlegyenlet-rendszer (ODE) irta le.
Valamennyi reakciolépést eleminek tekintettiink. Az ODE-t a ZITA 4.0 programcsomag segitségével, a
GEAR algoritmus alkalmazasaval integraltuk. El6szor egyszerre tobb reakciokoriilményre kiszamol-
tuk valamennyi részecske koncentracidé —id6é profiljat, majd ezek alapjan, a molaris abszorbancidk
figyelembe vételével az abszorbancia — id6 gorbéket. Az igy kapott szamolt gorbéket az ugyanazon
kisérleti koriilményhez tartozdo mért gorbékkel 0sszevetve kaphattuk meg a modellt jellemz6 relativ

standard deviaciot.
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3.

Eredmények

Munkank soran a Bro,/HOBr — HCIO,/CIO," reakciorendszer kinetikai sajatsagait tanulmanyoztuk.

A vizsgalt reakcioban a klor(Ill)-mat oxidalo részecskék a Br,; a bromos oxidacid terméke, a Br,™; a
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gyok. Egy ilyen Osszetett rendszerben az egyes 1épések kozotti kinetikai csatolas, illetve a kisérleti

korlatok miatt a sok allando egyiittes illesztése bizonytalan. Ezért célszert az egyes elemi 1épések se-

bességi allandodinak fliggetlen kisérletes meghatarozasa.

1.

A bromot bromationbdl in situ éllitva el6 és nagy bromidion-folosleget alkalmazva meghataroztuk
a tribromidion képz8dési allandojat, K =19.3 £ 1.2 M.

A brém hidrolizis allandojat spektrofotometridsan hataroztuk meg. A bromot NaBr és HOBr olda-
tok elegyitésével allitottuk el6. A kiilonboz6 Osszetétel reakcioelegyek spektrumait értékelve a
kapott hidrolizis allando (7.17 + 0.04) x 10™ M?.

A Br, — ClO; reakciora végzett kisérletek soran megallapitottuk, hogy a folyamat két, kinetikailag
jol elkiilonithetd részre bonthatd. Az elsd szakaszban gyors abszorbancia valtozast tapasztalunk a
brom fogyasanak ¢és a klor-dioxid képzédésének megfeleléen. Hosszabb reakcioidéknél az abszor-
bancia linearis novekedése figyelhetdé meg, feltehetéen a Br~ — ClO,™ reakcidban torténd Bry/Brs~
és ClO, képzddés és a klorition ezen folyamattal kinetikailag csatolt savkatalizalt bomlasa miatt.
Igy egyértelmii végsztochiometria a teljes folyamatra nem adhaté meg, azonban a reakcié elsé
fazisaban a spektralis valtozasok megfelelnek a kovetkezd egyenletben megadott sztdchiometria-
nak: Br, + 2C10,” =2Br + 2CI0O, .

A kezdeti sebességek modszerét alkalmazva meghataroztuk a reaktansok rendiiségét, az bromra és
kloritionra nézve egyarant 1. Ez alapjan a reakcio6 kezdeti szakaszara felirhatd a megfeleld sebessé-
gi egyenlet.

Vizsgalva a reakcio sebességének pH-fiiggését, megallapitottuk, hogy a vizsgalt folyamatban a
klor(I1I)-nak csak a klorition formaja reaktiv, s hogy savas pH-tartomanyban, bromidion jelenlété-
ben a kezdeti sebesség csupan a klorition protonalodasi egyensulyanak eltolodasa miatt valtozik.

A bromidion, illetve bromidion jelenlétében a klor-dioxid a reakci6 inhibitorai.

A Br, — ClO; reakcidelegynek a reaktansok spektrumaival korrigalt spektrumai &sszhangban
vannak a klor-dioxid képzddésével, illetve szamitasaink szerint a kinetikai gorbék nullatol eltérd
kezdeti abszorbanciaja a kiindulasi elegyben jelen 1év6 elnyeld részecskék figyelembe vételével
értelmezhetd. Kisérleti adataink tehat nem tamasztjak ala uj elnyel6 részecske képzodését, azonban
nem zarjak ki a BrClO, koztitermék kis koncentracidban torténd képzodésének lehetoségét, és a
rendszerben betoltott fontos kinetikai szerepét sem.

A Br, — CIO; reakcio els6 1épésében dibrom-gyokanion és klor-dioxid képzddik. A folyamat

termodinamikailag nem kedvezményezett. A vissza iranyu Br,” — ClO; reakciot villanofény-fotoli-
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zissel vizsgaltuk. A gyokot tribromidionnak 355 nm-en végzett aktivalasaval allitottuk eld, s a
reakciot, amely kinetikailag csatolt a dibrom-gyokanion rekombinacidjaval, 360 nm-en, spektrofo-
tometriasan kovettik. A Br,” — ClO, reakciora pszeudo-elsérendii feltételeket alkalmaztunk, a
dibrém-gyokanion rekombinacidja pedig masodrendi folyamat, igy a kinetikai gorbéket egy
kevert els6- és masodrendii egyenlettel illesztettiik. A Br,” — ClO, reakcidra kapott sebességi
allandé (3.56 £ 0.06) x 10° M's™.

Vizsgaltuk a HOBr — CI(III) reakciot. Klorition-folosleget alkalmazva a kapott kinetikai gorbék
két jol elkiilonithetd szakaszra bonthatok. Az elsd a hipobromossav és a klor(Ill) kozotti gyors
reakciohoz rendelhetd, mig a lassiibb szakaszban a brém — klorition, s a klorition ehhez kinetikai-
lag csatolt savkatalizalt bomlasa soran képzddik klor-dioxid. A hipobromossav-folosleg esetén
mért kinetikai gdrbék nem utalnak két elkiiloniilo szakasz jelenlétére.

A HOBr — CI(III) reakcio Osszetett kinetikai sajatsagai miatt a kezdeti sebességek moddszerét
alkalmaztuk a rendiiségek meghatarozasara. A reakcidé rendje hipobromossavra nézve 1, mig
kloritionra nézve 1 és 2 kozott van.

Irodalmi és kisérleti adataink alapjan feltételezziik a BrClO, koztitermék képzodését. Arra steady-
state koncentraciot feltételezve felirtunk egy sebességi egyenletet. Ezen egyenletet atalakitva és az
igy kapott egyenletekkel illesztve az allandé pH-n, illetve a konstans reagens-koncentraciok esetén
mért pontokat, az illeszkedések josaga alatamasztja a feltételezett sebességi egyenlet helyességét.
A kezdeti sebességek modszerének alkalmazasaval nem tudjuk meghatarozni az egyes 1épések
sebességi allandoit. Erre a célra felallitottunk egy kinetikai modellt, amely a vizsgalt reakcio 1épé-
sei mellett tartalmazza a brém hidrolizisét, a tribromidion képzd6dési €s a klorition protonalodasi
egyensulyat. A modellel végzett szamitasaink alatamasztjak azt a feltételezésiinket, miszerint az
altalunk alkalmazott savas koriilmények kozott a BrClO, kdzvetleniil képzodik a HOBr — HCIO,
reakcioban egy halogén-halogén és egy hidrogén-kotés altal stabilizalt komplexen keresztiil, majd
a BrClO, egy irreverzibilis 1épésben reagal kloritionnal.

A Bry/HOBr — HCIO,/CIO,™ reakcidrendszerre felallitottunk egy 10 elemi 1épésbdl alldé modellt,
melybe beillesztettilk a meghatarozé szerepti redoxilépések fiiggetleniil meghatarozott allandoit.
Azon lIépések sebességi allandoit, melyeket fliggetleniil nem tudtunk vizsgalni, a kiilonb6z6 kortil-
mények kozott mért kinetikai gorbék modellel torténd illesztésével hataroztuk meg.

A modell értelmezi a reakciosebesség bromidion- és klor-dioxid-koncentraciotol valo fliggését.
Bromidion tavollétében a klorition a bromgyokkel és a hipobrémossavval reagal. A bromidion
pedig eltolodik a brom képz6édés iranyaba. igy a bromgydk és a HOBr steady-state koncentracidja
csokken, ezaltal azok kloritionnal val6 gyors reakcidinak a teljes folyamathoz valé hozzajarulasa is
csokken, nagy bromidion koncentracidknal pedig elhanyagolhatova valik. A modell a klér-dioxid

inhibicids hatasat azzal értelmezi, hogy a dibrém-gyokanionnal vald reakcidja miatt visszaszoritja
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a Br, — ClO,™ reakcio6 termodinamikailag egyébként is kedvezményezetlen els6 1épését. A bromid-
ion szerepe pedig a klor-dioxid inhibicios hatdsaban az, hogy az inhibicios 1épés kinetikai sulyat

ndveli azaltal, hogy visszaszoritja az egyéb reakcioutakat.

1. tablazat. A Br, — ClO, reakcio kinetikai modellje

reakcio no. logK seb.all. seb. all. értékek®

Br, + ClO, = Br, + ClO, Rl -5.93 ki (4.84+0.02) x 10’
k, 3.56x10°

Br,” + ClO,” = ClO, + 2Br~ R2 1140 k,  (3.10£0.08) x 10°
k, 12x10°

Br, + Br =Bry~ R3 1.8 k; 1.5x10°
k; 7.8x10

ClO, + H" = HCIO, R4 1.72 ks 1.0x10"
ks 1.9x10°

Br, = HOBr+Br + H' R5 -8.14 ks 1.1x10°
ks 1.5x10"

Br+ Br =Br, R6 5.04 ke 1.0x10"
ke 9.1x10*

Br+ Br=Br, R7 2735 k; 1.0x10"
k; 45x10"

Br + ClO, = Br + ClO, R8 1637 ks (3.9+04)x10°
ks 1.7x107

HOBr + HCIO, = BrClO, + H,O R9 ke  (3.34+0.02) x 10*
ko (3.5+1.3)x10°

BrClO, + ClO, =2Cl0, +Br~  RI10 kio (29+1.0)x 10’

* Az elsé-, masod- és harmadrendii sebességi allandok mértékegységei s', M's™ és M5,

4. Az eredmények varhato gyakorlati alkalmazasa

A bemutatott eredmények alatamasztjak, hogy a Br,/HOBr — HCIO,/CIO, reakcioérendszerben,
savas koriilmények kozott, a klorition oxidacidja egymassal versengd, parhuzamosan zajloé 1épésekben
egyes lépések kinetikai stlyat a bromidion koncentracidja és a pH szabalyozza. A vizsgalt reakcio
mechanizmusanak feltarasa fontos 1épés a klérvegyiiletekkel torténd viztisztitas soran — kiilonb6z6
oxidacios allapoti halogén-vegyiiletek egyiittes jelenlétekor — lejatszodo, karos melléktermékek
képzddéséhez vezetd folyamatok feltérképezésében. A kapott adatok alkalmazhatdk tovabba a halogé-
nek és oxihalogének légkori kémidban, illetve oszcillacios reakcidkban betoltott szerepének tisztazasa-

ra iranyulé vizsgalatokban is.
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