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Szervetlen redoxireakciok mechanizmusa vizes kizegben
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1. Bevezetés

A Debreceni Egyetem Kémiai Intézetének Kornyezetkémiai
Reakciomechanizmusok  Kutatocsoportja mar  kozel
két évtizede foglalkozik oldatfazisi szervetlen kémiai
redoxireakciok mechanizmuskutatasaval. Ezen folyamatok
reaktansai gyakran meglehetdsen egyszeriinek tinnek, a
reakciok mechanizmusa viszont altalaban Osszetett, tobb
koztiterméket tartalmaz és a mért kinetikai gérbéket gyakran
nem lehet a hagyomanyos, kizardlag pszeudo-elsérendii
koriilmények  megteremtésén  alapulé  modszerekkel
tanulmanyozni és kiértékelni. A vizsgalt folyamatok
tobbnyire a tagabban értelmezett kornyezeti kémia
szamara jelentdsek. Munkank szamottevd részét képezi a
viztisztitassal kapcsolatos kiilonbozé kémiai rendszerek,
igy az 6zon,'* az oxihalogének (kiemelten a klér, klor-
dioxid és klorition)™'° valamit a peroxomonoszulfat-
ion'"3 oldatreakcioinak vizsgalata. Ezen kiviil jelentds
eredményeket értiink el a kén(IV) autooxidacios
mechanizmusainak tanulmanyozasaban,'*'® amelyek a
savas esok légkorbeli keletkezésének leirdsanal jelentdsek.
Az utobbi években a halogéntartalmu szerves vegyiiletek
oxidacids folyamatainak vizsgalataval bovilt kutatasi
tertiletiink.

Ebben az 6sszefoglalo cikkben a kutatocsoport dltal az utdbbi
években elért eredmények egy részét kivanjuk bemutatni. A
rendezdelv nem elsdsorban a kémiai rendszerek hasonldsaga
lesz, hanem a kinetikai leirashoz és kiértékeléshez hasznalt
moddszerek bemutatdsa. Ennek véleménytink szerint igen
nagy jelentdsége van napjainkban, mert a tradicionalis, nem
egy esetben idejét multnak is nevezheté mddszerekhez vald
ragaszkodas, még pontosabban ezek kizardlagos hasznalata,
sokszor elhamarkodott, silyosabb esetben pedig alapvetéen
téves kovetkeztetésekhez vezetett annak ellenére, hogy a
veszélyforrasokra az igényes szakirodalom konkrét példakat
is bemutatva egyértelmiien felhivja a figyelmet.

2. A Fe(TPPS) vizoldhat6 porfirin oxidacidja

A vas(IIl) mezo-tetra(4-szulfonatofenil) porfin — roviditett
képlettel leirva Fe(TPPS) — hidrogén-peroxidot vagy
peroxomonoszulfat-iont hasznalé oxidacids eljarasok
gyakori, vizoldhato katalizatora. Szerkezeti képletét az
1. abra mutatja be. Csoportunk elsdsorban klérfenolok
oxidacidjanak elGsegitésére hasznalta.!”>

Habar a Fe(TPPS) alapvetd tulajdonsagait kinetikai
szempontbol mar régebben is vizsgaltak ¢és peroxid tipusu
oxidaloszerek mellett katalizatorként is hasznaltak,?'->
egyéb reaktansok tavollétében, kizarolag oxidaldszerekkel
lezajlo reakcidjanak kozvetlen leirasara a XXI. szazad els6
évtizedéig kellett varni.?® Ezt mar csak azért is szokatlan,

mert a tobbkomponensii rendszerek vizsgalatanal (ebben
az esetben oxidaldszer-reaktans-katalizator) a lehetséges
részrendszerek (oxidaloszer-reaktans, oxidaloszer-
katalizator, ¢és reaktans-katalizator) fliggetlen vizsgalata
teljesen altalanos tudomanyos stratégia, amelynek
sziikségszerliségét kevesen kérddjelezik meg.
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1. Abra. A Fe""TPPS és H,0, kozotti reakeio kiindulési anyaganak
és végtermekeinek kémiai szerkezete. A Royal Society of Chemistry
engedélyével atvéve a 20-as hivatkozasbol.

A Fe(TPPS)-t, hidrogén peroxidot és oxidalandd szerves
anyagot tartalmazd rendszerekben az utdbbi két komponens
altalaban nem reagal egymassal (ezért van sziikség
katalizatorra) ¢s tipikusan a Fe(TPPS) és az oxidadlandd
anyag kozott sincs kolcsonhatds. Igy a porfirin és az
oxidaloszer k6zott lezajld folyamatnak kézponti szerepe van:
ebben keletkezik az aktiv koztitermék, s ezen koztitermék
sajatsagai, mindenek el6tt bomlasi reakcioi szabjak meg a
katalizis hatékonysagat.

A Fe(TPPS) H,0,-dal vagy HSO,-val lezajlé reakcidjat
kovetve nagy oxidaloszer-felesleg és allando pH, vagyis
elérelathatéan pszeudo-elsdrenddi koriilmények kozott is
Osszetett kinetikai gorbéket detektaltunk spektrofotometrids
modszerrel (2. abra).?® Ilyen gorbék esetében rutinszeriien
tobblépéses folyamatot feltételeznek és az abszorbancia-
idd adatok illesztését tobb exponencialis tagot tartalmazd
Osszetett gorbével kisérlik meg. Ez ebben az esetben, mint
latni fogjuk, nem vezet hibas kovetkeztetésre, de maganak
az eljarasnak van néhany ritkdn hangsulyozott, de igen
sulyos buktatoja.

Abszorbanciaméressel detektalt exponencialis kinetikai
gorbék esetében a mért jel és a koncentracidok kozotti
kapcsolat pontos feltarasa nem feltétleniil sziikséges, mert
a pszeudo-elsorendli sebességi allando értékében, s igy az
arra alapozott kovetkeztetésekben ez nem jatszik szerepet.
Ennek megfelelden ezzel a kérdéssel a szakcikkben gyakran
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nem is foglalkoznak. Stlyos hiba azonban azt gondolni,
hogy ez barmilyen mas tipust kinetikai gorbe esetében is
megtehetd. Minden egyéb esetben (mar egy nem pszeudo-
elséredii kortilmények kozott tanulmanyozott egyszerii
masodrend(i reakcional is!) kiilén er6feszitéseket kell tenni
a mért jel és a sebességi egyenletben szerepld koncentraciok
kapcsolatanak tisztazasara, beleértve a koztitermékek
szamanak ¢és sajatsagainak elemzését is.

A (520 nm)

0.00 T
0 50 100

t(s)
2. Abra. A Fe"TPPS és H,0, kozotti reakcidban detektalt kinetikai
gorbék. [Fe""TPPS] = 9,5 uM; [H,0,] = 13,2 mM; pH = 3,68 (), 3,05 (b),
2,76 (c), 2,37 (d), 2,16 (e); fényuthossz: 1,00 cm; 7= 25,0 °C; /= 0,10
M (NaClO,). A Royal Society of Chemistry engedélyével dtvéve a 20-as
hivatkozasbol.

Ha egy mért, pszeudo-elsérendiinek vart goérbére nem
illeszkedik jol az exponencidlis fliggvény, akkor a
kétexponencialis fiiggvénnyel vald sikeres illesztés még
nem bizonyitja azt, hogy két egymds utani folyamat zajlik
le (gondoljunk arra, hogy egy szokasos kétexponencialis
fuggvénynek 6t szabad paramétere van). Kétexponencialis
gorbék altal leirt folyamatok esetében detektalhato
koztiterméknek kell lennie, €s ezt kiilon bizonyitani kell.
Példaul olyan hulldmhossz fellelése, ahol jol azonsithatd
sz¢élséérték van a kinetikai gérbén, mar bizonyitd erejil
ilyen esetben. A 2. abran lathaté gorbék tobbségének
két szélsdértéke van, ez két detektalhatdo koztitermék
jelenlétére utal, ennek megfeleléen magukat a gorbéket
csak haromexponencialis fiiggvénnyel lehetett megfelelden
illeszteni:

A=Ae"" + dye " + Ao+ E (1)

A tobbexponencialis illesztések masik Iényeges tesztje,
hogy az illesztett pszeudo-elsdrendii sebességi allandok
értelmezhetd modon fliggenek-e a nagy feleslegben hasznalt
reaktans(ok) koncentraciojatol. A Fe(TPPS) H,O,-dal vagy
HSO, -val lezajlo reakcidjaban ezek a fliggések egyszerl
linearisnak bizonyultak, példaként a 3. abra k és k
H,0,-fiiggését mutatja be.

Mindezek alapjan a kovetkezd sémat javasoltuk a reakcid
kinetikai lefrasara:
#41[H,0,] N Ko H,0,) + "‘zht= Faa 'H, 000 + kﬂ'p

Fe'TPPS Int. Int; F
K,3[HSO;] 1 k,S[HSO,] £ k8[HSO;T] !

+P,
£

2
A profirinbél keletkez6 P, és P, termékeket ESI-MS
tomegspektrometrias modszerrel sikertilt azonositani, mig

a az Int, és Int, koztitermékek szerkezetére a kinetikai
egyenletek és a sztochiometria ismeretében tettiink javaslatot.
Ha nincsen olyan hullimhossz, ahol a reakcidk minimalis
szamat a szélsoértékek szamaval lehetne bizonyitani,
ugyanezt spektralis adatok matrixrang-analizisével is meg
lehet tenni.?*%’
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3. Abra. A Fe"TPPS és H,0, kozotti reakcidban mért &, | és k , , pszeudo-
elsérendu sebességi allandok fiiggése az oxidaldszer koncentraciojatol.
[Fe""TPPS] = 9,5 T=25 °C; I= 0,10 M (NaClO,). A Royal Society of
Chemistry engedélyével atvéve a 20-as hivatkozasbol.

A 3. abran még egy érdekességre hivjuk fel a figyelmet.
A legkisebb oxidalészer-koncentracio esetében k= és
k.., €ppen egybeesik. Kinetikai tankonyvekben ritkan,
matematikai munkdkban azonban rutinszertien leirjak,
hogy ilyen esetekben nem a haromexponencialis fliggvény
a kinetikai differencialegyenlet-rendszer megoldasa, hanem
a kovetkezd fuiggvény, amelyet itt abszorbanciavaltozas

leirasara alkalmas formaban adunk meg
A=A+ Ae ™" + 4T +E 3

A tobbexponencialis fiiggvények kinetikai hasznalatanal
errdl a jelenségrél soha nem szabad megfeledkezni.

3. A peroxomonszulfat-ion reakci6i halogenidionokkal

A peroxomonoszulfat-iont (HSO,") mar az el6z06 fejezetben
bemutatott oxidaciés reakcio egyik reaktansaként is
megemlitettiik. Kaliummal képzett stabil, kettés soja
(2KHSO,K,SO,KHSO,) formédjaban hozzak kereskedelmi
forgalomba Oxon markanéven. Az Oxon szerves kémiai
oxidacios alakitasok gyakori reaktansa, de az utdbbi
években hasznalata kornyezetbarat oxidaloszerként és
fertdtlenitoszerként is egyre szélesebb kortivé valik. Ezért
is éreztiik fontosnak néhany, korabban még felderitetlen
reakcidjanak vizsgalatat a kornyezetben gyakran eléforduld
részecskékkel, igy a halogenidionokkal is."!

Az itt bemutatott példa azt a kinetikai alapelvet fogja
hangstlyosan bemutatni, hogy a méréseket minél
valtozatosabb koncentracidviszonyok mellett, illetve a
lehetd legszélesebb koncentracidtartomanyokban sziikséges
elvégezni. A HSO,  ¢és a halogenidionok (4ltalanosan
X~ a tovabbiakban, de természetesen a kémiai uton nem
oxidalhato fluoridion kizarasaval) reakcidjanak vizsgalatakor
kézenfekvé gondolat a halogenidionok nagy feleslegben
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vald alkalmazasaval létrechozni a pszeudo-elsérendd
koriilményeket. Ilyen kisérletek tantisaga szerint a reakcid
koztitermék keletkezése nélkiili masodrendii folyamat:

HSO, +2X +2H" =X, +HSO, +H,0 )
v=Fk_[HSO,][X] (5)

A kapp egyetlen pH-értékre vonatkozd, latszolagos sebességi
alland6 pH-fiiggésének elemzésével azt is sikeriilt
bizonyitani hogy az oxidaloszer HSO,~ formaja reaktivabb,
mint a kb. 9-es pH folott keletkezd SO~ forma."

Ha viszont az oxidaloszert hasznaljuk feleslegben, akkor
a detektalt kinetikai gorbék egyértelmiien koztitermék
keletkezésére utalnak (4. abra).
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4. Abra. Kinetikai gorbék a HSO," és I" reakcidjaban. Négyzetek
és rombuszok: mért pontok (csak a teljes adatkészlet kb. 10%-at
mutatja az abra az attekinthet6ség megérzése céljabol). Vonalak:
a 7-es egyenletre legjobban illeszkedé gorbék. [HSO, ], = 64 mM
(@), 18 mM (b); [I'], = 1,0 mM; pH = 0,40; fénytthossz: 1,00 cm;
T=25,0°C; kozeg: 0,40 M H,SO,. Az American Chemical Society
engedélyével atvéve a 11-es hivatkozasbol.

Az észleléseket ebben az esetben folyamatok csatolédasa
magyarazza meg. Ha egyszerre van jelen halogén és
halogenidion, akkor a tanulmanyozott redoxireakcional
lIényegesen gyorsabban trihalogenidionok keletkeznek,5%2%-2
amelyek molaris abszorpcids egyiitthatdja igen nagy, ezért a
megfeleld hullamhosszokon az abszorbancia-id6 gorbéket a
kovetkezd folyamat hatarozza meg:

X, +X =X," (6)

Nagy halogenidion-felesleg esetében azért nem észlelhetd
kinetikai hatas, mert a nagy ¢és allando halogenidion-
koncentracié miatt az elemi halogén és a trihalogenidion

sy

A 6-0s reakcid csatolodasa miatt a detektalt kinetikai
gorbe matematikai leirdsa oxidaloszer-felesleg esetében
bonyolultabb lesz. A kinetikai differencidlegyenlet ugyan
megoldhato analitikusan ebben az esetben is, de a megoldas
mar nem adhaté meg explicit formaban, csak a kovetkezd
implicit képlet hasznalhato."!

2+K6[X_]0 In [X_] K [X_]o _[X_]
2 [X7],  °2+3K,[X]
C243K[XT]y, 2+3K,[XT] _ ™)
6 243K,[X ],
= —2k,,,[HSO; It

Ebben a képletben K, a 6-os reakcié egyensulyi dllandoja.
A jodidion esetében a 4. abra mutatja be a kisérleti adatok
legjobb illeszkedését a 7-es egyenletre. A bromidion
esetében K, értéke viszonylag kicsi, €s igy a 7-es egyenletet
egyszerusiteni lehet, s az igy kapott képlet mar alkalmas
a koncentracidk ido6fiiggésének explicit megadasara.'
Az explicit képlet 1ényegében kétexponencialis fliggvény
mind a koncentracidkra, mind a mért abszorbanciara
vonatkoztatva.

A kloridion esetében K, értéke mar annyira kicsi, hogy
maga az egyensuly a szokasos koncentracioviszonyok
kozott elhanyagolhatd. Azonban ebben az esetben egy masik
egyenstly jatszik 1ényeges szerepet:?

Cl,+H,0=HOX+H"+CI" (8)

Ebben az esetben a koncentracid idéfliggésének kifejezésére
a 7-es egyenletnél kovetett eljarashoz nagyon hasonld
levezetés végén ujra egy implicit kifejezést lehet megadni a

sy

o [cr]
(A+[H"][CI"],/ K{)In (],

LeHJICU], /K, 1+ 2AHJCLIK, ()
2 1+2[H'][CI ],/ K,

[CI'],-[CI"] _ [
K +2HJ[CI'] ™

+[H'] HSO; It

A 9-es képlet alkalmasnak bizonyult a kinetikai tapasztalatok
értelmezésére. Ellentétben a jodid- és bromidionnal, ahol az
elemi halogén a kozvetlen végterméke a folyamatnak, a
kloridion esetében az oxidacid hipoklorossav képzodését
eredményezi. Bromid- ¢s jodidion esetében oxidaldszer-
felesleg hasznalatakor hosszabb idoskalan (orak alatt)
halogenation képzddése is kimutathato."

4. A peroxomonoszulfat-ion reakcidja vas(Il)-ionnal
A HSO, a vas(Il)iont meglehetdsen gyors reakcioban

vas(IIl)ionna oxidalja vizes kozegben. Egy korabbi irodalmi
munka erre a reakciora masodrendd sebességi allandot adott
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meg a kinetikai tanulmanyok részleteinek kézlése nélkiil. >
Ezért sajat kisérleteinkben meglepetéssel tapasztaltuk,
hogy a reakcio valdjaban kétlépéses."! A sztochiometriat
igen alaposan megvizsgalva a varakozasnak megfeleld
eredményeket kaptunk:

2Fe* + HSO,” + H" = 2Fe*" + SO, + H,0 (10)

Osszetett reakciok mechanizmusanak elemzésekor két
stratégiat is érdemes altalaban alkalmazni. Az els6 a kezdeti
reakcidsebességek hasznalata, a masodik a gorbék végsd
szakaszanak kiértékelése exponencidlis illesztéssel. Ebben
az esetben a masodik stratégia szerint kapott pszeudo-
elsérendt sebességi allandok koncentraciofiiggését mutatja
be az 5. 4bra.

* K, Fe(II)-feiIesIegnéI
Bk J2HSO, feleslegnél

o]
o
L

n
o
1

-1
K, or k, /2(s")

4 (mM)

5. Abra. A kinetikai gorbék utolsé szakaszéra illesztett pszeudo-elsérendii
sebességi allandok koncentracidfiiggése a HSO, és Fe(Il) reakcidjdban.
pH =0,80; 7'=25,0 °C; kozeg: 0,10 M H,SO,. Az American Chemical
Society engedélyével atvéve a 11-es hivatkozasbol.

Ilyen esetekben nem feltétleniil sziikséges egyik vagy
masik reaktanst nagy feleslegben hasznalni, mert az
illesztés iddskaldjanak helyes megvalasztdsaval mindig
elérhetd, hogy a detektalt gérbének csak olyan részletével
foglalkozzunk, amelyben a feleslegben 1évé reaktans
koncentracidja gyakorlatilag valtozatlan. Az igy illesztett
sebességi allandok a hagyomdnyos pszeudo-elsérendii
kiértékeléssel analog moddon hasznalhatdk, azonban a
feleslegben 1évé komponens egyszerii koncentracidja
helyett annak végallapotban mért koncentracidjat kell
behelyettesiteni, melynek értéke 4 = [Fe(ID)], — 2[HSO,],
vas(I)-felesleg és 4 = [HSO,], — 2[Fe(ID)], oxidaldszer-
felesleg esetében. Nem szabad elfelejteni azt a kinetikai
tankonyvekben is idénként leirt jelenséget, hogy a pszeudo-
elsérendli sebességi allandok ¢és a valdodi masodrendii
sebességi allandok kozott kapesolatot teremtd képletekben
a detektalt részecskétdl fiiggden sztdchiometriai egytitthatok
jelenhetnek meg. Ezért kellett az 5. 4bran a HSO, -
feleslegnél mért pszeudo-elsérendli sebességi allandokat
kettovel osztani. Az abra azt mutatja, hogy a folyamat
mindkét reaktdnsara nézve elsérendli — legaldbbis nagyobb
reakcididoknél végzett mérések alapjan.

Ugyanezt a kovetkeztetést tudtuk levonni a kezdeti
sebességek elemzésébdl is.!! Ennek fénycben igen varatlan
volt az, hogy maguk a gorbék osszetettnek tiintek, kellden

nagy (kb. 20-szoros) vas(l)-felesleg hasznalata esetén
kétexponencialis gorbével lehetett leirni Oket. Ennek a
latszdlagos ellentmondasnak a feloldasa abban a szintén
ismert, de gyakran elfeledett kinetikai tényben talalhatd
meg, hogy a kétexponencialis kinetikai goérbék a sebességi
allandokra nézve szimmetrikusak, vagyis semmi nem
garantalja azt, hogy a gyorsabb iddallandohoz tartozo
folyamat az elsd a reakcidsorban. Ebben a konkrét esetben
a 10-es folyamatban keletkezd szulfation elkertilhetetlen
zavar6 hatasa okozta a kiilonleges jelenségeket. A reakcioban
ugyanis a Fe(Ill) hexakvaionja keletkezik eldszor, de aztan a
jelen 1évo szulfationnal szulfatokomplexet képez:

Fe'' + S0 =Fe(SO,)" (11)

A 1l-es reakcidt korabban mar mind egyenstlyi, mind
kinetikaiszempontbolmeglehetésenalaposanjellemezték.?' -3
Alatszdlagos ellentmondast a 10-es és 11-es reakciok kozotti
csatolas és ezek idoskalajanak érdekes viszonya okozta.

5. A ditionation oxidacidja

A kén(IV) autooxidaciojanak vizsgalata soran a lehetséges
termékek ¢és koztitermékek szisztematikus elemzésével
jutottunk el a kén egyetlen stabil +5-6s oxidacids allapotat
jelentd ditionation (S,0 *") reakcidinak tanulményozaséhoz.”
Kimutattuk, hogy az ion redoxiszempontbol a leginertebb
szervetlen anyagok egyike. Oxidaciojahoz magasabb
hémérséklet (> 60 °C) sziikséges. A XX. szazad elejérol
szarmazo, de manapsag is gyakran idézett adatokat®*
megcafolva kimutattuk, hogy a kétszeresen negativ ion
nem protonalddik kimutathatdé mértékben még 3,0 M
koncentracidji erés savban sem.** A magas hémérsékleten
végbemend reakcidk sebessége a legkiilonbozébb
oxidaloszerekkel (H,0,, Cr,0., 1, Br,, CL, L7, Br,, 10,7,
BrO,, 10,7, MnO,") is nagyon hasonl6. A reakcié minden
esetben nulladrendii az oxidalészerre nézve. A kisérleti
tények egy rendkivil egyszert, kétlépéses mechanizmussal
értelmezhetdk, amelyben az els6 és sebesség-meghatarozd
lépés a S,0.> diszproporcidja, s az oxidalészerek ennek

egyik termékével, a S(IV)-gyel I1épnek gyors reakcioba:
S,0, +H"+H,0=H,0-SO, + HSO, (12)
H,0-SO, + Ox = HSO,” + Red (13)

Alland6 pH-n a 12-es folyamat elsérendii, melynek sebessége
(a nagy ditionation-felesleg miatt) gyakorlatilag allando az
oxidaloszer teljes elfogyasahoz sziikséges reakcioidd alatt.
Az oxidaloszerre vonatkozo nulladrendt koncentracidfiggés
és az oxidaloszer elnyelési sajatsagainak kihasznalasaval
ebben a folyamatban sok érdekes, elsd ranézésre varatlan
lefutasu kinetikai gorbe detektalhato.®* Erre mutat példat a
6. abra, ahol perjodationt hasznaltunk oxidaldszerként, s a
reakcid kovetését tobb kiilonozé hullamhosszon végeztiik.

A ¢ gorbe hullamhossza (465 nm) az elemi jodra szelektiv.
Megmutathato, hogy ezen a hulldamhosszon nagy ditionation-
felesleg mellett a kinetikai gorbe harom elkiilonithetd
szakaszbdl all. Az els6 linearis ndvekedés, a masodik
linearis csokkenés, a harmadik pedig azonosan nulla. Az
elsd toréspont a 7, | = 7[10,71/(2k,,[S,0,> ][H']), a masodik a
t,, = 8t /7 iddpontban jelenik meg:
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e vt/ 17 haO<t<ty,
Z
Ages = 181,104 1y 72— vt haty, <t<t, "
0 ha t,, <t (14)

ahol v = /5[ S; 0. [H*]

A 6. abran b-vel jelolt gorbén a hulldmhossz (350 nm) a I,"-
ra szelektiv. Ezen a hullamhosszon az els6 téréspont el6tt és
a masodik utan nulla az abszorbancia mig a kettd kozott egy
“lefelé” all6 parabola irja le kinetikai gorbét:

0 ha0<7<t,,
Aysy = &L 2K6v2(t_tbrl)(tbr2 —1) har, <r<t, (15)
0 hat,, <t

A 6. abran a-val jelolt gorbén a hullamhossz (275 nm)
nem szelektiv egyik részecskére sem: a perjodationnak, a
jodnak, a trijodidionnak és a kén(IV)nek is van elnyelése.
Ezért a gorbe igen osszetett. Ez a rendszer a hullamhossz-
megvalasztas szelektivitasi lehetdségeibdl és a nulladrendii
folyamat egyszerli matematikai leirasabol fakadoan
kiilonosen alkalmas kinetikai jelenségek (pl. koztitermékek
megjelenése, folyamatok relativ iddskalaja) szemléletes
bemutatasara. A 2008. évi, Budapesten szervezett
Nemzetkozi Kémiai Didkolimpia egyik versenyfeladata
ezeken a kutatasi eredményeken alapult.*®
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6. Abra. A 10 , €8 S,0.7 reakcidjdban detektalt kinetikai gorbék. [S,0,7]
=0,0519 M; [H] = 0,728 M; [10, ] = 0,61 mM; [0,], = 0,2 mM; £ = 275
nm (a), 350 nm (b) 465 nm (c); 7= 75 °C; fénytthossz: 0,874 cm; / = 0,88
M (HCIO,, Na,S,0,). Az American Chemical Society engedélyével atvéve
a 33-as hivatkozasbol.

A ditionationt hasonld koriilmények kozott Ce(IV)-gyel
oxidalva ujabb érdekes jelenségre bukkantunk.* Noha
ebben a folyamatban koztitermék nem mutathato ki, a
kinetikai gorbék mégis hatarozott téréspontot mutattak (7.
abra). Az abran hasznalt detektalasi hullamhossz a Ce(IV)-re
szelektiv. Tehat a kezdeti lassu Ce(IV) fogyast a toréspontban
egy nagysagrenddel gyorsabb fogyas valtotta fel. A gyors
fogyast mutatd szakaszban a kisérleti tapasztalatok teljes
Osszhangban voltak a 12-13-as egyenletekben javasolt
kinetikai modellel.

A jelenség magyarazata az, hogy a kisérlet oldott oxigén
jelenlétében tortént. Az elsd, lassu Ce(IV)-fogyast mutatd
szakaszban az O, a sztdchiometriai oxidaloszer. Ezt a 7.
abran c-vel jelolt kisérlet latvanyosan bizonyitotta, mert

a gyorsan cs6kkend szakaszban levegd hozzaadasaval
a rendszer hirtelen visszavihetd volt a lassti csokkenés
szakaszaba. A toréspont az oxigén elfogyasanak pillantdban
1ép fel, mivel oxigénre nézve ez a reakcié nulladrendt. A
késébbiekben mas rendszerben is gyakori megfigyelés volt
a toréspont megjelenése az oldott oxigén elfogyasakor.
A jelenség felhivta a figyelmet arra, hogy a kén(IV)
autooxidacidjat a Ce(Ill)ion katalizalja. Ezt a jelenséget a
késébbiekben fiiggetleniil is vizsgaltuk.

(4
0.6 s Y
T . 7 ™~
g ? " b‘?ﬁ / *
=2 . & .
< a evego 'Y
E 7 .
[ ] Fay ..
. & *
n & *
m %
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7. Abra A Ce(IV) és S,0,7 reakcidjéban detektalt kinetikai gorbék
reakcié kozbeni levegd-hozzdadassal (c) és nélkiil (a, b). [S,0.7]=
0,0646 M (a, b), 0,0861 M (c); [H"] =0,312 M (g, b), 0,208 M (c);
[Ce(IV)] = 0,50 mM (a, b), 0,45 mM (c); [0,],=0,2 mM (q, ¢), 0,1

mM (b); T =175 °C; fényuathossz: 0,874 cm (a, b), 1,000 cm (c); /=0,51
M (a, ¢) 0,47 M (b) (HCIO,, Na,S,0,). Az American Chemical Society
engedélyével atvéve a 33-as hivatkozasbol.

6. Cérium(I1I)-fiiggo fotoreakcio a kén(I1V)
autooxidaciéjaban

Az el6z06 rész végén emlitett folyamat, vagyis a kén(IV) és
az oxigén Ce(II)ion altal katalizalt reakciojahoz kisérleteink
szerint a fény inicidld hatasa is nélkiilozhetetlen.’® A
folyamat tanulmanyozasahoz egy ujonnan kifejlesztett
fotokémiai technikat hasznaltunk diodasoros
spektrofotométer segitségével.’™*®  Err6l a moddszerrdl
kozelmultban sszefoglald kézleményt is publikaltunk.
Az eljaras lényege, hogy a diddasoros spektrofotométerben
hasznalt intenziv fénynyaldb egyszerre hajtja és detektalja
a fotokémiai reakcidt. Ilyen technikaval felvett kinetikai
gorbéket mutat be a 8. abra. Egyuttal a folyamat fotokémiai
jellegét is bizonyitjuk: a harom itt lathaté gorbét ugyanis
pontosan azonos koncentracidviszonyok mellett detektaltuk,
az egyetlen kiilonbség a megyvilagitasban volt. Az a gorbe
esetében folyamatosan fény ment at a mintan, a b gérbénél
5 s-os megyvilagitasi szakaszokat 5 s-os sotét periddusok
szakitottak meg, a ¢ gorbénél a sotét idoszakaszok hosszat
15 s-ra noveltiik. A kinetikai tapasztalatok latvanyos eltérése
egyértelmii bizonyiték arra, hogy a fénynek nagy szerepe
van a reakcidban.

A hasznalt technika el6nye, hogy igen jol szabalyozott
koriilmények kozott részletes, kvantitativ kinetikai méréseket
tesz lehetévé. A 8. abran bemutatott gérbék nulladrendtiek,
vagyis toréspontban véget érd egyenesek.
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8. Abra. Kinetikai gobck a S(IV) Ce(I1I) 4ltal katalizalt fotokémiai
autooxidéciojaban. [Ce*] = 0,50 mM; [S(IV)] = 1,00 mM; [O,] = 0,19
mM (a, b), 0,22 mM (c); [H,SO,] = 0,10 M; fénytthossz: 1,000 cm; V' =
3,00 cm®; T=25,0 °C; t,=5s;1,=0s(a),5s(b), 15s (c). Az American
Chemical Society engedélyével atvéve a 36-os hivatkozasbol.

Ebbél kovetkezéen a meghatarozé reaktansra, tehat O,-re
nézve a reakcid nulladrenddi. A moédszer segitségével a a
folyamat teljes sebességi egyenlet meghatarozhato volt a 9.
¢és 10. abraban bemutatott modon:

v =k [Ce(Ll)]N,°* (16)

A.16. képletben N, az idSegység alatt egységnyi térfogatban
elnyelt fotonok szamat jelenti. A 9. abra az elnyelt
fényintenzitastol valo filiggés tanulmanyozasat mutatja be.
Ennek az itt alkalmazott modszere a teljes oldattérfogat
valtoztatasa volt. Az oldaton 4athaladé fényintenzitas
ugyanis allando, igy a térfogat valtoztatasaval az egységnyi

térfogatra esé fényintenzitds, tehat a ,,fotonkoncentracioé
megvaltoztathato.
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9. Abra. Reakciésebesség a mintatérfogat fliggvényében a S(IV) Ce(I11)
altal katalizalt fotokémiai autooxidaciojaban. [Ce*'] = 0,50 mM; [S(IV)] =
1,00 mM; [H,SO,] = 0,10 M; 7= 25,0 °C. Az American Chemical Society
engedélyével atvéve a 36-os hivatkozasbol.

A logaritmikus abrazolasban bemutatott illesztett egyenes
meredeksége —'5, tehat a reakciosebesség az elnyelt fény
intenzitasanak négyzetgyokével ardnyos. A 10. abra a

Ce(IlI)koncentraciétol valo fiiggést mutatja be. Az elnyelt
fény intenzitasa is fligg a Ce(IIl) koncentraciojatol, ezért a
10. abra jobb oldali skalajan ugy mutattuk be az adatokat,
hogy erre az elnyelésre mar korrigaltuk oOket. Az 1.
tablazatban a reakcio kinetikajanak értelmezésére javasolt
mechanizmus talalhaté meg.
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10. Abra. Reakciosebesség a Ce(Ill)koncentrécié fiiggvényében a S(IV)
Ce(I1D)-altal katalizalt fotokémiai autooxidacidjaban. [S(IV)] = 1,00 mM;
[H,S0,]=0,10 M; 7= 3,00 cm®; T = 25,0 °C. Az American Chemical
Society engedélyével atvéve a 36-os hivatkozasbol.

1. Tablazat. A S(IV) Ce(IlI) altal katalizalt fotokémiai autooxidacidjanak
értelmezésére javasolt mechanizmus. Az International Union of Pure and
Applied Chemistry engedélyével atvéve a 39-es hivatkozasbol.

Reakcio Tipus®
H,0 SO, =HSO, +H*

Ce* +H'+hv — Ce* +0,5H,

Ce** +H,0 80, — SO, + Ce*" + 2H'
SO, +0,— SO,

SO, +H,0-80, — SO, +HSO, + H"
SO, +Ce* + H" — Ce* + HSO,
SO, +S0, — S,0

| ol e o o > e |

2 E: gyors egyensuly F: primer fotokémiai folyamat L: termikus elemi
Iépés

A folyamat lancreakcid, ami a négyzetgyokos fényintenzitas-
fugésb6l mar 6nmagaban is kovetkezik. A primer fotokémiai
folyamat a Ce(Ill) elnyelése révén Ce(IV)-et general,
ami lancvivl szerepét jatssza a folyamatban. A tovabbi
lancvivok a SO,™, a SO, és a SO, mig a lanclezaro lépés
a szulfationgyok rekombinacidja. Kisérleteink szerint az
atlagos lanchossz elérheti az 1000-et, s a mechanizmusbdl
levezett sebességi egyenlet jo egyezésben van a kisérletileg
meghatarozottal. A rendszer kitiind példaja annak, hogy
lancmechanizmusok  esetében  Osszetett,  soklépéses
mechanizmus is igen egyszerl, nulladrendli kinetikai
gorbékhez vezethet.

7. Fotoreakcié a kén(IV) autooxidaciéjaban jodidion
részvételével

A Ce(Ill)ionnal  tapasztalt fotoinicidlt folyamatra
emlékeztetd, de joval Osszetettebb kinetikat tapasztatunk a

s
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két kinetika gorbét mutat be a 11. abra. A toréspont itt is,
mint a korabbi esetekben, az oxigén elfogyasanak pillanatat
jeloli ki. A 11. abran Osszehasonlitott két kisérlet koziil az
egyiknél sziirét hasznaltunk, ez egy kloroformmal toltott
1,00 mm tuthosszu kiivetta volt. Ennek elnyelése olyan, hogy
itt a jodidion elnyelési hullamhosszain mar nem érte fény
a mintat. Az abran lathaté modon a reakcié mégis lezajlik,
kovetkezésképp ebben az esetben — eltérden a Ce(I1)-tol — a
kén(IV) altal elnyelt fény is inicidlja a fotoreakciot. Tovabbi
kvantitativ analizis azt is egyértelmiivé tette, hogy a jodidion
is fotoaktiv részecske.

A (276 nm)

00T : :
0 50 100
t(s)

11. Abra. Kinetikai gorbék a S(IV) I--katalizalt fotokémiai
autooxidacidjaban. a: kloroformos sziiré hasznalataval, b: sz{ir6 nélkdl.
[I'7= 0,050 mM; [S(IV)] = 2,0 mM; [O,] = 0,20 mM; [H,SO,] = 0,575 M;
V'=3,00 cm?’; T= 25,0 °C. Az American Chemical Society engedélyével
atvéve a 40-es hivatkozasbol.

A folyamat kisérleti sebességi egyenlete igen Osszetettnek
bizonyult, zart fiiggvényalakban valé megadasat nem is
kiséreltik meg. A 11. abran bemutatott goérbék részletes
elemzése szerint maguk a gorbék nem nulladrendtiek, a
reakciosebesség valamelyest csokken az id6 eldrehaladtaval.
A kezdeti reakcidsebesség jodidion-koncentraciotol vald
fliggését mutatja be a 12. dbra. Ezeken alapulva Osszetett
mechanizmust javasoltunk, amely a 2. tdblazatban lathato.
Ez minden szempontbol értelmezi a kisérleti eredményeket,
a kezdeti sebesség koncentracio- és fényintenzitas-fiiggésére
igen Osszetett, de zart és explicit fiiggvényalakot ad.** A
kezdeti sebességeken alapuld kiértékelés ebben az esetben
azért is szerencsés, mert noha a primer kinetikai gérbék nem
nulladrendiek, a sebesség egyetlen kisérlet alatt alig csokken
(1d. 11. abra), és igy nagy biztonsaggal meghatarozhatd.

A 2. tdblazatban bemutatott mechanizmus mar meglehetdsen
sok 1épést tartalmaz. Ezért természetes dolog feltenni
a kérdést, hogy a kinetikai értelmezéshez valdban
sziikséges-e az Osszes részreakceio figyelembe vétele. Ennek
bizonyitasara iranyulé modellszamitasokat minden ilyen
nagy méretii mechanizmus esetében indokolt lenne végezni,
bar a szakirodalomban sajnalatosan kevesen kovetik ezt
a gyakorlatot. Az itt bemutatott példaban egyértelmiien
bizonyithatd, hogy barmely részlépés elhagyasa vagy
értelmezhetetlen mechanizmushoz vezet (amely példaul
az egyik reaktiv koztitermék lehetetleniil nagy mértéka
felhalmozddasat irna le), vagy jelentdsen mast josol a
kezdeti sebességek 12. abran bemutatott valtozasara, mint a
kisérletileg mért adatok.

7.5+

5.0

v, (uM/s)
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0.0 T
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12. Abra. A kezdeti reakciosebesség I™-koncentraciofiiggése a S(IV)
I"-katalizalt fotokémiai autooxidaciojaban. A vonalak a 2. tdblazatban
mutatott mechanizmusra valé legjobb illeszkedést mutatjak. [S(IV)] =
3,00 mM (négyzet), 2,00 mM (rombusz), 1,00 mM (haromszog), 0,70
mM (kor); [H,S0,] = 0,575 M; V= 3,00 cm’; 7= 25,0 °C. Az American
Chemical Society engedélyével atvéve a 40-es hivatkozasbol.

2. Tablazat. A S(IV) [I-katalizalt fotokémiai autooxidacidjanak
értelmezésére javasolt mechanizmus. Az International Union of Pure and
Applied Chemistry engedélyével atvéve a 39-es hivatkozasbol.

Reakcio Tipus®
H,0 SO, =HSO, +H"

H,0 SO, + hv — *H,0 SO,
I'+hv+HO0S0,+0,—1+8S0, +H0
*H,0-80,+I +0, —»I+SO* +H,0
SO, +0, — SO,

SO,”+H,0 80, — SO, +HSO, + H
SO, +S0,”—S,0

SO, +1 —I'+S0,

I'+H,080,— SO, +1 +2H"
['+HSO, — SO, +I +H’

F+I=1"

I,"+H,0S0, — SO, "+2I +2H"

I, +HSO, — SO, +2I + H*

L+l - +1

SO, +1, " — S0 +1,

L+l =1

1, +H,0 SO, + H,0 — HSO, +2I +3H"

722 o= B o o o o~ 2 o o o R o o YA B e s M <o

*E: gyors egyensuly F: primer fotokémiai folyamat L: termikus elemi
Iépés S: gyors elemi reakciok sorozata R: megfordithatd elemi reakcio

A lancmechanizmusoknal megszokott mdédon a sebességi
allandoknak csak igen csekély hanyada hatdrozhaté meg
az adatokbdl, vagyis a ténylegesen felhasznalt paraméterek
szama lényegesen kisebb, mint a reakciok szama.

8. A kloration-jod reakcio

A kloration és jod kozotti autokatalitikus redoxireakcidrol
eldszor Oliveira és Faria szamolt be, akik kisérleteiket
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diddasoros spektrofotométerben végezték, de az analizald
fény fotoreakciot iniciald hatasanak lehetdségét nem vették
figyelembe.*! A tapasztalatok értelmezésére igen Osszetett
mechanizmust javasoltak. A kisérletek megismétlésekor
kutatocsoportunkban pasztazo spektrofotométerben
semmiféle valtozast nem tapasztaltunk (13. abra), kis
mennyiségli  HOCI hozzaadasara viszont lezajlott a
reakcid.®

Ezzel szemben diddasoros késziilékben az irodalomban
bemutatotthoz hasonlo kinetikai gorbéket tapasztaltunk.
Ebbol egyértelmien kovetkezik, hogy a reakciot a
fotométer analizald fénye valtja ki, s ezt a korabban javasolt
mechanizmus,* amelyben egy kulcsfontossagu sebességi
allandé értéke amugy is ellentmondott a kdzvetlen kisérleti
adatoknak, nem értelmezi.
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13. Abra. A ClO; és I, reakciojaban pasztazd spektrofotométer
hasznalataval felvett kinetikai gorbék reakcio kézbeni HOCl-hozzaadassal
(9 uM, b) és nélkiile (a). [C10,] = 25,1 mM; [I,] = 88 uM; [H'] = 0,948
M; 7= 25,0 °C. Az American Chemical Society engedélyével atvéve a 42-
es hivatkozasbol.
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14. Abra. A ClO; és I, fotokémiai reakciéjdban mért (pontok) és illesztett
(vonalak) kinetikai gorbék. Betétabra: kiilonbozd lampakkal végzett
kisérletek dsszevetése. [I,] = 88 uM; [ClO, ] = 25,1 mM (A, C, D), 16,7
mM (B), [H] = 0,948 M (A, B, D), 0,356 M (C); folyamatos megvilagitas
(A, B, C), folyamatos megvilagitas deutériumlampa nélkil (D), 7= 25,0 °C.
Az International Union of Pure and Applied Chemistry engedélyével
atvéve a 39-os hivatkozasbol.

Mas moddszerekkel is igazoltuk a fény szerepét a reakcioban.
A 14. abra D kisérletében csak a lathato fényt kibocsatd
halogénlampat kapcsoltuk be. Ennek hatasara az indukcids
periodus hossza mintegy Otszordsére novekedett, a gorbe
lefutasa viszont alapjaban véve valtozatlan maradt. Ebbol
két fontos kovetkeztetést is le lehet vonni. Egyrészt a
reakciot az elemi jod fényelnyelése inicidlja, hiszen a
halogénlampa fényét semelyik masik részecske nem nyeli
el. Masrészt a fény szerepe csupan az autokatalitikus
részecske csekély mennyiségének kezdeti eldallitasara
korlatozodik. Mindezek alapjan nem elemi [épésekbdl
allé vazmechanizmust javasoltunk a kisérleti tapasztalatok
értelmezése, amely a 3. tdblazatban lathat6. A 14. abran
folytonos vonallal megrajzolt gorbék segitségével lehet
megitélni, hogy a javasolt mechanizmus jo értelmezését adja
a kisérleti adatoknak.

3. Tablazat. A C1O," és I, kozotti fotokémiai reakci6 értelmezésére javasolt
mechanizmus. Az International Union of Pure and Applied Chemistry
engedélyével atvéve a 39-es hivatkozasbol.

Reakcio Tipus®
L+ ClO, +H,0+hv —10,+H,OI' + CI" F
HOCI+H"+CI" =Cl,+H,0 E
H,OI" + Cl0,” — 10,” + HOCI + H' S*
H,OI" + 2HOC1 — 10, + 2CI" + 4H" S*
L+ Cl, +2H,0 — 2H,0I" + 2CI- S*

* E: gyors egyensuly F: primer fotokémiai folyamat S*: elemi reakciok
sorozata, amelyben az elsé a sebességmeghatarozo

Itt mar nem volt lehetdség a mechanizmusbol levezetett,
explicit kinetikai gérbék vagy sebességek hasznalatara. A
kiértékelést igy a 3. tablazatban bemutatott mechanizmushoz
rendelhet6 differencialegyenlet-rendszer numerikus
integralasaval végeztik el. Ez ma lényegében minden
kinetikus szamara elérhetd, de jelentds szaktuddst igényld
modszer, amelynek veszélyeit példazza, hogy a reakcidrdl
sz0106 els6 cikk* hibas, a fotokémiai jelleget fel sem ismerd
mechanizmusjavaslataval is jo illeszkedést értek el pusztan a
figyelembe vett reakcidlépések szamanak novelésével.

Koészonetnyilvanitas

A szerzok koszonetet mondanak az Orszagos Tudomanyos
Kutatasi  Alapprogramnak a Ko68668 és K77936
nyilvantartdsi szamu pdlydzatokban nyujtott anyagi
segitségért. A cikk elkésziiltét segitette a Nemzeti Fejlesztési
Ugynokség 4ltal kiirt Tarsadalmi Megujulds Operativ
Program CHEMIKUT projektje (TAMOP-4.2.2-08/1-2008-
0012), a TEVA Magyarorszag Zrt. és a Debreceni Egyetem
TAMOP-4.2.1/B-09/1/KONV-2010-0007 projektje, amely
az Eurdpai Unid tamogatasaval, az Eurdpai Szocialis Alap
tarsfinanszirozasaval valosult meg.
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Mechanisms of Inorganic Reactions in Aqueous Solution

This paper describes some of the recent results obtained by the
Environmental Chemical Reaction Mechanisms Research Group
(Institute of Chemistry, University of Debrecen) on a variety of
redox reactions of environmental relevance. The main objective is
to provide a survey of experimental and evaluation techniques in
these studies. It is argued that the exclusive use of the traditional
kinetic approach, i.e. the use of pseudo first-order conditions
may lead to biased or completely erroneous conclusions. Ample
evidence is served that even complex kinetic systems can be
explored on the basis of carefully designed experiments and by
using advanced evaluation methods.

The somewhat complex kinetic traces in the reactions of Fe(TPPS)
— a well-known catalyst of advanced oxidation procedures — with
H,0, and HSO," (Fig. 2) were interpreted in terms of the formation
of two reactive intermediates. These results are crucial in the
interpretation of the catalytic cycles in the corresponding oxidation
reactions. Unexpected kinetic observations in various reactions of
oxone (HSO,") are consistent with relatively simple kinetic models.
However, fast equilibria coupled to the studied redox reactions
often complicate kinetic traces especially if major absorbing
species are involved in them.

Reactions of the dithionate ion (S,0.?) with a large variety of
oxidizing agents shared the common feature of being zeroth-order
with respect to the oxidant and were understood in terms of a unified
mechanisms, in which the acid disproportionation of dithionate ion
is followed by fast oxidation of the sulfur(IV) species formed.
Based on the recognized zeroth-order character of the processes,
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a number of kinetic curves with highly counterintuitive shapes
could be designed, which involve straight lines, parabolas and
any combination of these. In the Ce(IV) system, dissolved oxygen
was confirmed as a stoichiometric oxidant in the first part of the
reaction, which gave rise to a characteristic break point in the
observed kinetic traces indicating the time at which all oxygen was
completely used up. The oxygen-related break-point phenomenon
was also confirmed in a number of different systems by later
research.

The photoinduced redox reactions in the Ce(IV) — S(IV) — O, and
I = S(IV) - O, systems have been interpreted in terms of separate
chain reactions with a few common steps, in which the role of light
is to initiate but not to maintain the chains. Conditions were suitable
for fully understanding the mechanism based on reaction rates
alone, which was a complicated function of reactant concentrations
in the case of the iodide ion catalyzed reaction. In the cerium ion
catalyzed system, the rates only depend on cerium concentration
and light intensity, giving a rare example where a reaction is zeroth-
order with respect to all of its reactants.

The CIO,” — 1, system featured an unexpected induction period
in the kinetic curves and required comprehensive data analysis.
It was shown that an earlier mechanistic proposal was completely
wrong for this reaction as it failed to consider the possibility of
photochemical reactions caused by the analyzing light beam of
the spectrophotometer used. These studies also demonstrate that
diode array spectrophotometers can be used as photoreactors in
photosensitive systems.
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