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A szulfationgyok reakcidinak kisérleti vizsgalata és modellezése

|. Bevezetés és célkitiizések

A kén-dioxid (SO2) gazhalmazallapotu vegyiilet, amely vulkani miikodés
és emberi tevékenység, példaul a fosszilis energiahordozok égetése
eredményeképpen halmozddik fel a Iégkdrben. A kén-dioxid karos az egészségre,
nagyobb koncentraciok esetén 1égzési nehézségeket okoz.

A kornyezet egésze szempontjabol a légkdri SO, legstlyosabb
kovetkezménye a savas esOk vagy savas lerakodasok képzddése. Az esovizek pH-
ja a hidratalt SO, autooxidacidja soran képzddd kénsav (1) miatt jelentGsen
csokken. Az autooxidacié olyan redoxifolyamat, amelyben az oxidaldszer az
oxigénmolekula. Az ‘auto’ el6tag jelzi, hogy az oxidaloszert altalaban nem adjuk
hozza szandékosan a rendszerhez, hanem az a kérnyezetb6l szarmazik.

2 H,0-80, + 02= 2 HSO4~ + 2 H* 1)

Az SO, — vagy tagabb értelemben a S(IV) — autooxidacidja a szervetlen
kémia érdeklodésének kozéppontjaba keriilt, és a mechanizmusok részletes
tanulmanyozasa feltarta a szabad gyok tipusu koztitermékek (féleg SO3*, SO4°,
SOs*) els6dleges szerepét.

A szulfationgyok (SOs"") a hidroxilgyok mellett (OH®) az egyik
legelterjedtebben tanulmanyozott szabad gydk. Az SO4* igen reaktiv, erds
oxidalé hatasanak kovetkeztében (E°(SOs*/SO4%7) = 2,43 V) jellemzd élettartama
igen rovid.

A 1égkori oxidacios folyamatokban betdltott szerepén tal a szulfationgyok
oxidalo képességét az ugynevezett nagy hatékonysagt oxidacios eljarasok (AOP)
soran is kihasznaljék a természetes vizek és szennyvizek tisztitasaban. Ezenkiviil
biokémiai  eljarasokban  is  alkalmazzak,  fehérjék  oxidacidjanak
tanulmanyozasara.

Jelen értekezés célja, hogy tovabbi ismereteket nytjtson a szulfationgydk
szerepérdl a hidratalt kén-dioxid autooxidacidjaban. A vizes oldatban lejatszodod
reakciok kinetikdjanak hagyomanyos modszerein kiviil lézeres villanofény-
fotolizis modszert alkalmaztunk a SO4°~ kozvetlen tanulmanyozasara. Numerikus
szamitasokat végeztliink annak vizsgélatdra, hogy a részecskék diffuzidja és a
koncentraciok inhomogén eloszlasa hogy befolyasolja a villanofény-fotolizis
kisérletek eredményeit.
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I1. Kisérleti modszerek és szoftverek

A kén(IV) autooxidacidjanak kinetikajat elsésorban UV-lathaté
spektrofotometrias uton tanulmanyoztuk, Perkin Elmer Lambda 2S és Perkin
Elmer Lambda 25 pasztazé spektrofotométerek segitségével. A kisérleteket
hagyomanyos kvarckiivettaban végeztiik, 1,000 cm-es optikai uthossz mellett. A
teljes mintatérfogat 3,00 cm?® volt. Az allandé hémérsékletet (25,0 + 0,1 °C) kiilsé
termosztat és cirkulalo vizflird hasznalataval biztositottuk.

A szulfationgydk masodrendil reakcioit fiiggetlen kisérletekben lézeres
villanéfény-fotolizis (vagy mas néven lézer flash fotolizis, a tovabbiakban LFP)
modszerrel vizsgaltuk. Ezekhez a mérésekhez egy LKS.60 nanoszekundumos
id6éfelbontasu tranziens abszorpcios spektrométert hasznaltunk.

A gerjesztett részecskéket egy Nd:YAG lézerrel generaltuk és egy xenon
ivfénylampa segitségével detektaltuk. A két fényforras egymasra merdlegesen
helyezkedett el. A késziilék tovabbi elemei egy racsos monokromator, egy
fotoelektron-sokszorozo és egy digitalis oszcilloszkop az adatok tarolasara.

A tranziens abszorpcids kinetikai gorbéket az LFP késziilék
vezérldszoftverei, a Pro-Data LKS ¢és a Pro-Data Viewer rogzitették. Az adatok
kiértékelését Micromath Scientist, Excel és Origin programok alkalmazasaval
végeztiik.

A szulfationgyok—jodidion rendszerben lejatsz6do, kétdimenzios diffaziot
leir6 parcialis differencialegyenletek megoldasdthoz MATLAB R2007a
matematikai programcsomagot hasznaltunk. A numerikus integralast
negyedrendii Runge-Kutta (RK4) algoritmus segitségével végeztiik el.
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I11. Uj tudomanyos eredmények

111.1. Részletes kinetikai vizsgalatok alapjan javaslatot tettiink a S(IV)
autooxidaciojanak mechanizmusara eziist(l)- és peroxodiszulfat-ionok
jelenlétében, valamint meghataroztuk a reakcié sebességi egyenletét.

Tanulmanyoztuk a hidratalt S(IV) (H20-SO; és deprotonalt formai) és az
oldott oxigén kozott lejatszodo redoxireakceio (1) kinetikajat kis pH-n, AGNOs
katalizator és K,S;0s jelenlétében. A S(IV) oxidacidja S20g%-nal a S(IV)
autooxidaciés mechanizmusanak egy lehetséges részrendszere, ezért kiilon
vizsgaltuk a mechanizmus részletesebb megértése érdekében. A két részecske
reakcidja savas kozegben igen lasst, azonban ismert az eziist(l)ionok katalitikus
hatisa az S,Og?-ion redoxireakcidiban, reaktiv koztitermékek képzddésén
keresztiil (R1).

Katalizator jelenlétében a kinetikai gorbéken toréspont jelent meg. A
reakcidsebességeket a kinetikai gorbék kezdeti szakaszabdl és a toréspont elotti
szakaszokbol is meghataroztuk. A reakciosebesség dsszetett modon fiigg az egyes
reaktansok koncentracigjatol, valamint a kézeg pH-jatol.

Kisérleti adatainkat lancreakcio segitségével értelmeztiik (1. séma), amely
Ag(ll), SO, SOs* és SOs* koztitermékeket tartalmaz lancvivéként. Az 1.
sémaban két lancinditd 1épés talalhato, (R1) és (R7). A 6 lanclezard 1épés a
szulfitiongydk rekombindcidja a prekurzor S,0g?-ionnd. Az eziist(IIl) az elem
szokatlanul magas oxidacios allapota, és feltehetéen AgO* formaban fordul el6
vizes oldatokban. A feltiintetett reakciok és részecskék az irodalombol ismertek,
az Ag(Il) és az Ag(I1l) magas oxidacios allapotokat is beleértve.

Az itt bemutatott mechanizmus egyik ujdonsaga a korabban leirt
autooxidacios mechanizmusokhoz képest (Ce(l1), I7), hogy az Ag* esetében nem
volt sziikség fotoinicialasra, mivel a lancinditoé 1épésben kozvetleniil Ag(Il) és
SO4*~ lancvivé részecskék képzOodnek. Tovabba az Ag(ll) reverzibilis
diszproporciodja 0j utat biztosit a lanc inditasara és a katalizator ujratermelésére
egyarant.
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1. séma A kén(IV) autooxidéacidjanak javasolt mechanizmusa eziist(I)- és
peroxodiszulfat-ionok jelenlétében.

A"+ 8,08 B A +80,7 +50,5 v = kig[Ag"][5:067] (R1)
Ag"+50," 5 Ag> +50, v, = kio[Ag"][80,°7] (R2)
A +30V) 8 Ag' + 50, vy = kg [ag2Isav)] (R3)
SO, + 0, 3 S04 v = ky [S05°71[0,] (R4)
SO5™ +S(IV) kg—%s SO, +S0,* vs = kS2[SO5"1[S(IV)] (R5)
2Ag> 3 Ag + Ag(Il) Ve = ks [Ag2+]2 (R6)
Ag+ Ag(ll) & 2Ag> v; = ku[Ag |[Ag"] (R7)
Ag(ITD) + S(IV) i Agt +80,7 vy = k53 [Ag"][SAV)] (R8)
280, 55,04 Vo = ky[SO4 7] (R9)

Ag®

HSO, Ag® 50" 0;
SO, S0, ’ \&
Agdt + Agt—=—— Ag~2-t SO5’

Ag'+8;05%
3 { SO,
HSO4 -
SO,
Ag* \'HSO,{
S20g%
1. abra Az 1. sémaban bemutatott autooxidiciés mechanizmus grafikus

abrazolasa. Az attekinthet6ség kedvéért a nyilakon a hidrogénionok ¢és a
vizmolekulak részvételét nem minden Iépésben tiintettiik fel.
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A fentebb ismertetett mechanizmusbdl egy viszonylag dsszetett sebességi
egyenletet sikeriilt levezetniink az autooxidacids reakcio kisérleti adatainak
értelmezésére (2). A sebességi egyenlet a varakozasnak megfeleléen nulladrendii
A Ka paraméter a hidratalt kén-dioxid (H20-SO>) savi disszociacids allandodja, a
sebességi allandok jelentése pedig az 1. sémaban lathato.

v < SV [H T+ Koy Ke)
H1+K,

@

S [Ag S0,
Ky [SIV)] _(kZO[H*] Ky Kajz ~ KolAg']
k23 ['A\g-*-:l2 k19([H+] + Ka) k25[H+] + k25I Ka +
[S(IV)]—[W]+ ot K. [Ag']

A 2. egyenletben paraméterként szerepld sebességi allandok jelentése az
1. sémaban lathat6. Az 1. séma tartalmaz 3 pH-fiigg6 1€pést, ezek az R3, RS és az

s

K3, K9 ¢s KOP® osszetett sebességi allandok, amelyek a 3. egyenlethez

hasonldan értelmezhetok.

kzo[H+] + kzol Ka 3)
[H]+K,

obs __
kZO -

Itt koo és ko' a S(IV) kiilonbozé mértékben protonalt formaihoz tartozo
sebességi allandok, K, pedig a hidratalt kén-dioxid (H20-SO2) savi disszociacios
allandoja.

A mért adatpontok kivaldan illeszthet6k a (2) egyenlet segitségével, ami
alatdmasztja a javasolt kinetikai modell érvényességét.
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111.2. Lézeres  villan6fény-fotolizis  segitségével  meghatiroztuk a
szulfationgyok (SO4*") és szamos Kis szervetlen részecske, valamint néhany
biomolekula kozott lejatszodé masodrendii reakciok sebességi allandéjat.

Kisérleteink kozéppontjaban a SO,*~ allt, a S(IV) autooxidacidjanak
mechanizmuséaban betdltott szerepe miatt. A szulfationgyokot peroxodiszulfat-
ionbol allitottuk el6 266 nm hullamhossz 1ézernyalab segitségével, a (4) egyenlet
alapjan. Fényelnyelését 450 nm-en kovettiik.

2 hv o
SzOg d 2804 (4)

Megmértiik a szulfationgyok és szamos kiilonbozé reaktans kozotti
reakciok masodrendli sebességi allando értékeit. Lehetdség szerint pszeudo-
elsérendli koriilmények kozott végeztiik a kisérleteket, az adott reaktdns nagy
feleslegének jelenlétében. A SO4*~ reakcidja Ag*-ionokkal pszeudo-elsérendii
viselkedést mutatott (2. abra).

6,0x10"
4,0x107
»
e I
2,0x10" 4
= pH 7, nem pufferelt
v pH135
010 T T T
0,0 2,0 4,0 6,0
[Ag'] (MM)

2. dabra A szulfationgyok és az eziist(I)ionok reakcidjaban mért pszeudo-elsérendil
pH allitas nélkiil (m) és erésen savas koriilmények (v) kozott is elvégeztiik. [K2S20g] =
0,100 M, [H2S04] = 0,0270 M (v), T =25 °C, V = 3,00 cm®. A hibasivok 5 parhuzamos
kisérletbdl szamolt szorasok értékeinek felelnek meg.
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A sebességi allandé értéke semleges kdzegben (6,9 £0,4) x 10° M 1s és
pH = 1,35 esetén (7,7 £ 0,5) x 10° Mt s71. A Ce(lIl)-ion esetében erésen savas
kozegben (1,18 + 0,03) x 108 Mt s7? értéket kaptunk. A sebességi dllandok
kiemelkedden nagy értékei megerdsitik a SO4* lancvive szerepét a
mechanizmusban és azt is alatamasztjak, hogy a SO4*~ képes oxidacio utjan
aktivalni a megfeleld katalizatort.

A jodidionok hatékonyan katalizaljak a S(IV) fotoinicialt autooxidaciojat.
A szulfationgyok—jodidion rendszer kinetikai vizsgalatat 380 nm-en végeztiik, a
jodmolekulaion (I7) elnyelési maximuman, ahol a molaris abszorpcids
koefficiens igen nagy. A 1~ részecske két 1épésben keletkezik, Id. (5) és (6).

I-+ SO, = | + SO (5)
e+l (6)

A rovidebb iddskalan mért kinetikai gorbéket két exponencialis fiiggvény
Osszegével illesztettiik. Mindkét illesztett sebességi allando linedrisan fiigg a
jodidionok koncentracidjatol (3. abra). A Kisebb sebességi allando (a) az (5)
egyenlethez tartozik, mig a nagyobb (b) a (6) reverzibilis reakcidhoz rendelhetd
hozza. Ennek egyensulyi allandoja a b egyenes meredekségének és
tengelymetszetének aranyaként szamithatd, az értéke K = (1,7 £ 0,2) x 103 M.,

1,5x10"

-~ 1,0x10" 1

kubs (S

5,0x10° 1

0,0

0 200 400 600 800
(17 (uM)

3. abra. A szulfationgyok—jodidion reakcioban rovid idéskalan mért pszeudo-elsdrendii
sebességi allandok. [K2S208] = 0,100 M, V = 3,00 cm?, T =25 °C.
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Hosszabb iddskalan (néhanyszor 10 ps) a jodmolekulaion masodrendii
bomlésa volt megfigyelhetd, feltehet6en a (7) egyenlet szerint.

210 =1 +13 (7)

A SOy reakciot vizsgaltuk klorid- és bromidionokkal is, a jodidionhoz
hasonld koriilmények kozott. Lényeges eltérés volt ezekben az esetekben, hogy
nem tapasztaltuk a kettés exponencialis viselkedést. Ennek feltételezhet6
magyarazata, hogy a klorid- és bromidionok gyorsabban reagalnak a megfeleld
halogénatomokkal, minthogy azt a méréseink id6skalajan el tudnank kiiloniteni.
Az 1. tablazat tartalmazza a mért sebességi allandokat a szulfationgyok-
halogenidion rendszerekben. A sziikségtelen feltételezések elkeriilése érdekében
a halogén-molekulaionok molaris abszorpcioés koefficiensét paraméterként
tiintettiik fel.

1. tablazat A szulfationgydk—halogenidion reakcidkban mért sebességi
allandok értékei.

Reakcio6 k(Mtsh Koriilmények
(6,7+0,2) x 108 nem pufferelt
SO, + CI
(7,5+0,1) x 108 pH = 2,03
(1,51+0,02) x 10° nem pufferelt
S04 + Br-
(1,59 = 0,03) x 10° pH = 2,03
SOz + I (5,7+0,1) x 10° nem pufferelt
l+1- >1; | (12£0,1)x10°M1s?
b > 1+ | (68+0,3)x106s*
I,~ bomlasa (4,4+0,3) x10°cms?tx g(ly)
Cl;” bomlasa | (1,40+0,02) x 10°cms™ x ¢(Cl,") | pH-figgetlen
Br, bomlasa | (1,8+0,1) x 105cm s~ x ¢ (Bry)
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A triptofan és a peroxomonoszulfat-ion kozotti reakcid sordn
kutatécsoportunkban korabban kiilonleges kinetikai viselkedést figyeltiink meg.
Ezzel kapcsolatosan megvizsgaltuk a triptofan (Trp), triptofanamid (TrpA) és
tirozin (Tyr) oxidaciojat szulfationgyodkkel. Kiilonb6zé aminosavgydk tipusu
részecskék képzddését detektaltuk ezzel a modszerrel, példaul Trp** kationgyokot
(Amax = 580 nm), TrpN°® gyokot (Amax = 520 nm) vagy tirozilgyokot (TyrO®).
Meghataroztuk a szulfationgydk és e molekulak kozotti reakciok masodrendii
sebességi allandoit pszeudo-elsérendii koriilmények kozott.

Vizsgaltuk az oldott oxigén és a pH hatasat ezekben a reakciokban. A
megfigyelt sebességi allandok linearisan fiiggenek a megfeleld reaktans
koncentracidjatol, ezen egyenesek némelyike nullatol eltéré fiiggdleges
tengelymetszettel rendelkezik, ami Gsszetettebb reakciokra utal. A mért kinetikai

paramétereket a 2. tablazat tartalmazza.

2. tablazat. A szulfationgyok és aromds aminosavak kozotti reakcidokban
meghatarozott kinetikai paraméterek

Reaktans Meredekség (Mts?) | Tengelymetszet (s72) Koriilmények
(7,4+0,1) x 10° — nem pufferelt
9,4+0,5) x 10° — H=721
o |G4=05)x p

(9,0 £0,3) x 10° — pH = 7,21, argonozott

(8,4+0,8) x 10° (1,4+£0,4) x 10° | pH =7,21, oxigénezett

(6,1 +£0,1) x 10° — savas, pH nem éllando

Tyr (5.1 +0,1) x 10° — SH=272
(1,4+0,1) x 10° (04+03)x10° | pH=7,14
TrpA (8,8+0,2) x10° | (0,8+0,2) x10° | pH=7,21
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111.3. A szulfationgydk villanéfény-fotolizis kisérletekben fellépé inhomogén
térbeli koncentracio-eloszlasanak modellezése megmutatta, hogy a diffizio
nem befolyasolja a jodidionnal valé masodrendii sebességi allando
meghatarozasat pszeudo-elsdrendii korillmények kozott.

A szulfationgyok és a jodidion reakcigjaban mért sebességi allandok
linearisan fliggenek a jodidionok koncentraciojatol (3. abra, a). Az origon
athalad6 egyenes pszeudo-elsérendii kinetikai viselkedésre utal. Ez a megfigyelés
megfigyelés helyén lokalisan nem teljesiil, csak a kiivetta egészét tekintve.
Numerikus modellt készitettink annak vizsgalatara, magyardzza-e a fenti
jelenséget a jodidionok diffuizidja a reakcidtéren kiviili térbol. Egyenes kdrhenger
alaku reakcioteret feltételeztiink, amelyet a kiivettan athalado 1ézernyalab hataroz
meg. A szulfationgyok a gerjesztés pillanataban ebben a hengerben talalhato. A
részecske koncentracidja maximalis a kiivetta elején, majd fokozatosan csékken
a lézernyaldb mentén. A kisérletekkel 0Osszhangban az abszorbancia
meghatdrozasa a gerjesztésre merdleges iranyban tortént. A jodidionok eloszlasa
egyenletes volt az egész mintatérfogatban. A modellben definialtunk egy kiilsé

A jelenséget leir6 parcialis differencialegyenlet-rendszer (PDE)
megoldasanak egyszerisitésére a diffuzid véletlen bolyongas modelljét
alkalmaztuk. A (8) 6sszefiiggés altalanos reakcid-diffuzio egyenlet, amelyben c a
koncentraciok vektora, D a diffiizios allandokat tartalmazo matrix, R az 6sszes
lejatszodo reakeiot tartalmazo operator, A pedig a Laplace-operator. Ez utobbinak
a hengerkoordinatakkal felirt alakjat hasznaltuk, amely a (9) egyenletben lathato.

X _ DAC+R() (8)
ot

* 10 9 18 9
D=+ 9)
ox* raor or® r?ag’

Esetiinkben a (8) egyenlet megoldasat leegyszerlisitette a (9) operator
szogfiiggést  leir6  tagjanak  elhanyagolasa, amelyre a  reakciotér
hengerszimmetriaja miatt nyilt lehetéség. Az x és r valtozok szerinti parcialis
derivaltakat centralis differenciakkal kozelitettiik, és a megfeleld iranyt diffuziot
matrixszorzassal irtuk le.

-10 -



A szulfationgyok reakcidinak kisérleti vizsgalata és modellezése

A reakcidteret hengergylirti alaku kis térfogatelemekre bontottuk. A
térfogatelemek kozotti anyagaramlas aranyos volt a kozos feliilet nagysagaval és
a koncentracio-gradienssel, Fick I. torvényének megfelelden.

A modell érvényességét elsoként a reakciotag elhagyasaval ellendriztiik,
csak a diffuzié figyelembe vételével. Ekkor teljesiilt a tomegmegmaradas
torvénye, a SO4*" koncentracigja térben kiegyenlitédott és a jodidion-
koncentracié allandoé maradt. Ezutan a modellt kibovitettiik a részecskék kozotti
masodrendt reakcioval. Ekkor a szulfationgydk Osszkoncentracidja hamar 0-ra
csokkent és az egyenletes koncentracio-eloszlas nem allt be, miel6tt az
Osszkoncentracio elérte a kezdeti értékének 1%-at.

A kisérletesen meghatarozott masodrendii sebességi allandot (5,7 x 10°
M s7!) bemend paraméterként hasznalva modelleztiik a kinetikai gorbéket és
ezekbol illesztéssel meghataroztuk a pszeudo-elsérendii sebességi allandokat
(Kobs). A szamitott kinetikai gérbék exponencialis fliggvénnyel jol illeszthet6k
voltak, mindaddig, amig a jodidion legalabb 2,5-szeres feleslegben volt a
szulfationgydkkoz képest ([SO4*] = 4 x 107, [IT] = 1 x 103 M). A 4. 4bran
lathat6, hogy a modellbdl szarmazo és a kisérleti sebességi allandok értékei
nagyon hasonléak a vizsgalt koncentracio-tartomanyban. Ez alapjan
megallapithatd, hogy a diffuzi6 nem befolyasolja a sebességi allandd
meghatarozasat a reakcio6 idoskalajan.

4,8x10"
= A, _exp
e Kk, _calc
3,6x10"
TUJ
e 2.4x107
&
1,2x107
0!O T T T T
0,0 2,0 40 6,0 8,0
[I'T (mM)

4. abra. Szamitott és a kisérleti adatokbodl szarmazé pszeudo-elsérendii

s
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V. Az eredmények lehetséges alkalmazasai

A kén(IV) autooxidacidja az elmilt évtizedekben a szervetlen kémia
kutatoinak érdeklddési korébe kertilt, a savas es6k képzddésében betdltott szerepe
miatt. Az atmenetifémek katalitikus hatdsanak mélyebb megértése az ehhez
hasonlo légkori folyamatokban hozzajarulhat kornyezetbarat redoxikatalizatorok
és katalitikus folyamatok fejlesztéséhez. Az autooxidacio soran szabad gyokok
képzddnek, amelyek természetes vizek tisztitasara is alkalmazhatok. A
szulfationgyok (SO4*) oxidald képességét mar napjainkban is kihasznaljak
ugynevezett nagyhatékonysagt oxidacios eljarasok soran.

Az aromas aminosavak egyelektronos oxidacidjanak vizsgalata fontos
1épés a fehérje gyokok képzddésének és szerepének megismerése felé. Néhany
ismert esetben enzimekben képz6dd szabad gyokok részt vesznek a katalitikus
funkci6 kialakitasaban, példaul a ribonukleotid reduktdz enzim esetében,
amelyben az aktiv centrum kozelében egy tirozilgyok talalhato. A
fehérjegyokokben az elektronhiany szamos helyen létrejohet, erre leginkabb a
redoxiszempontbol reaktivabb aminosavak, a Cys, Met, Tyr vagy Trp adnak
lehet6séget. A lehetdségek nagy szama miatt ezek a folyamatok rendkiviil
Osszetettek, és kevésbé ismertek, mint a két elektron atmenetével jard folyamatok.
Részletes megértésiikkhoz sziikség van szabad gyokok kozvetlen vizsgalatara
alkalmas modszerekre, mint a villan6fény-fotolizis, az impulzus radiolizis, ESR
vagy spin csapdazas, valamint elméleti vizsgalatokra is.

Lézer villan6fény-fotolizis kisérletekben fellépd térbeli inhomogenitasok
modellezésére végzett szamitasaink felhivjak a figyelmet a keverés fontossagara
a gyors reakciok kinetikajanak vizsgalataban. Tovabba arra is ramutattunk, hogy
a részecskék inhomogén eloszlasa befolyasolhatja a hagyomanyos kiértékelési
modszerek eredményeit, killondsen, ha a reakcid masod- vagy magasabb rendii
kinetika szerint zajlik és a pszeudo-elsérendii koriilmények nem teljesiilnek a
rendszerben.
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