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1. Bevezetés, célkitiizések
1.1. Az oszcillacids reakciok vizsgalatanak megkozelitési lehetoségei

REAKCIOMECHANIZMUS vizsgalata. Az oszcillacids reakcidkat dltalaban két szem-

pontbdl szoktdk vizsgdlni. Az egyik szempont, amikor a cél a reakcié mechanizmusd-

nak feltardsa. Ilyenkor nagyon fontos, hogy megfelel6 mérési médszerek alljanak ren-

delkezésiinkre, és tisztdban legyiink azzal, milyen koztitermékek jatszanak szerepet. A
Briggs—Rauscher reakcié vizsgdlatira leggyakrabban spektrofotometriai és elektrokémiai mddsze-
reket alkalmaztak. Munkdm azt vizsgdlja, hogy az elektrokémiai mérésekben gyakran alkalmazott
Ag/Agl és Pt elektrod mely koztitermékek koncentracidjara érzékeny, és ezzel kapcsolatos eredmé-
nyeket k6zol.

A reakcidomechanizmus felépitésének fontos 1épése a koztitermékek azonositdsa. A jodoszcilla-
torok mechanizmusaiban gyakran feltételezik a dijddmonoxid — mint intermedier — szerepét, viszont
ezt a vegyliletet kisérletileg még senki sem 4llitotta el§, ezért foglalkozunk ezen koztitermék eldalli-
tasaval €s tulajdonsdgaival.

A dinamikai viselkedés vizsgalata. A kémiai oszcillatoroknal a reakcié mechanizmusédnak kuta-
tdsan tdl a dinamikai viselkedés tanulmanyozdsa, és befolydsoldsa is gyakori célkitiizés. Ilyenkor
nem a reakcié mechanizmusdara koncentral a kutatds, hanem arra, milyen kiilonleges és 1) dinamikai
viselkedéseket tudunk megfigyelni. Gyakran rendkiviil Osszetett rendszereket, példdul €16, bioldgiai
rendszereket is vizsgdlnak a dinamikai viselkedés szempontjabol.

Kevert tankreaktorok csatoldsaval olyan kémiai dinamikai rendszereket lehet 1étrehozni, melyek-
ben ijfajta dinamikus viselkedések figyelhet6k meg. Dolgozatomban pH-oszcilldtorok egy djfajta
(mester—szolga) csatoldsaval hoztam létre 1j dinamikai viselkedést.

1.2. Kémiai dinamikai rendszerek tanulmanyozasa a reakciomechanizmus szem-
pontjabol
1.2.1. Az Ag/Agl elektréd hipojodossavra adott valasza

A hipojodossav elofordulasa, jelentosége. A jodvegyiiletek élovizekben torténd tanulméanyozasa
jelentds feladat a globalis jod korforgds, az atmoszferikus szennyezés, illetve az emberi jod fogyasztas
szempontjabol is. A jéd jelen van a tengerekben, az esGvizben, illetve a vérosi vizekben jodid, jodat,
valamint szerves jodvegyiiletek formdjaban. Elemi jod is keletkezik a jodid oxidaciéjaval, a jodat
redukcidjaval, tovabba hipojodossav is keletkezik a jod hidrolizisével:

I, + HLO == HOI 4+ 1" + H". (K1)

A hipojodossav fontos koztiterméke a szerves jodvegyiiletek képz&désének, €s a tengerekbdl is
szamottev® jod keriil az atmoszférdba hipojédossav formajdban!, tovdbba az atomreaktorokbdl is ta-
vozik hipojédossav?. Masrészrdl a hipojédossav kdzponti eleme komplex rendszereknek, mint példaul
a Bray-Liebhafsky? (BL), illetve a Briggs—Rauscher* (BR) oszcilldciés reakciénak. Ezen rendszerek
kinetikai tanulmdnyozdsat nagyban elémozditand, ha jobban megértenénk, mely vegyiiletekre érzé-
kenyek a gyakorlatban sokszor haszndlt elektrédok, az Ag/Agl, illetve a platina elektrdd.

'E. A. Pillar, M. I. Guzman, J. M. Rodriguez, Environmental Science & Technology 47, PMID: 23987087, 10971—
10979 (2013).

2J. R. Harrell, J. B. Lutz, J. L. Kelly, Journal of Radioanalytical and Nuclear Chemistry 127, 13-20, 1SSN: 1588-2780
(May 1988).

W. C. Bray, Journal of the American Chemical Society 43, 1262-1267 (1921).

iT. S. Briggs, W. C. Rauscher, Journal of Chemical Education 50, 496 (1973).
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A korroéziés potencial. Kutatécsoportunk kordbban azt taldlta, hogy az Ag/Agl elektréd a hipo-
jodossavra a Nernst-egyenletnek megfeleld vdlaszt ad. Az olvadt eziist-jodidba martott eziistszdlat
tartalmazo elektrod — a hagyomanyos Agl pasztillat tartalmazé ionszelektiv elektrédhoz hasonléan
— nemcsak az eziist és a jodidionokra érzékeny, hanem az ugynevezett oldhatésdgi hatdrpotencidl
(SLP) felett a hipojodossavra is. Az oldhatésagi hatdrpotencidl az a potencidl, melyet akkor mériink
az elektrédon, ha a feliileti jodid [I7],5F és eziistionok [Ag*],5'F koncentriciéja azonos:

TSP = [AgHSYP =V/K,, (1)

ahol K az eziist-jodid oldhatésagi szorzata.

Az elektrod nernsti vdlaszat a korr6zids potencidl elmélet segitségével magyaraztik. Az elmélet
értelmében a hipojodossav reagil az eziist-jodid bevonattal, és a korr6zids reakcidban eziistionok
keletkeznek:

Agl + HOI + H* == Ag* + I, + H,0. (K2)

Az elektréd valdjdban nem a tombfazisbeli hipojédossav-koncentraciét méri, hanem a feliileti
eziistion-koncentraciot, mely tobb komponens reakcidja és diffuzidja révén jon létre. A nernsti vélasz
oka, hogy a feliileti eziistion-koncentrcié ardnyos a tombfazisbeli hipojodossav-koncentracidval.

1.2.2. Célkitiizések 1.

A jédoszcillatorokban a jod az SLP folott négyféle oxidacids formédban fordul el6 jelents mennyi-
ségben: 0, 1, 3, 5. Kordbban mér vizsgaltik a jod, illetve a HOI hatdsat a korr6zids potenciélra5, ajodat
hatdsat pedig elhanyagolhatonak talaltak. Ugyanakkor a jédossav szdmottevd mennyiségben van je-
len a jédoszcillatorokban és hatdsa — az eddigi tanulmanyok alapjin — nem zarhaté ki. Igy az Ag/Agl
elektréddal kapcsolatban azt vizsgaljuk, milyen korr6zids jelet ad a HOIO. Megvizsgaljuk tovabba,
hogy a HOIO hatéasit HOI jelenlétében figyelembe kell-e venniink. A HOIO korréziés reakcidja-
nak felerdsitése érdekében nem az oszcillacids reakcidkban megszokott hig kénsavas kozeget, hanem
1 M-os kénsavat haszndltunk.

1.2.3. A platinaelektréd hasznalata jédoszcillatorokban

A potencidlmeghatarozo redox par. A klasszikus Briggs—Rauscher-oszcillator a H,O,, a malonsav
és jodat Mn(II) katalizélt reakcidja savas kozegben. A Pt és az Ag/Agl elektrédot gyakran haszndl-
tak oszcillaciés reakciok kovetésére mar a kezdetektdl, ugyanakkor ezen elektrédok potencial-id6
gorbéit legtobbszor csak kvalitativen hasznaltak. Példaul a Pt elektrédon mért potencidloszcillaciok
amplitudgjat dltaldban nem vették figyelembe, ha a BR-oszcilldtort analitikai célokra hasznaltak. Eb-
ben az esetben csak a reakcié periddusidejét €s az oszcilliciok szamat hataroztdk meg a Pt elektrod
potencidljelébdl.

Nincs egyetértés abban, mi a potencidlmeghatidroz6 redox par a BL illetve a BR reakcidkban.
Néhanyan azt feltételezték, hogy a platina elektrédpotencidljit a BR-oszcilldtorban a HO,*/H,O, re-
dox pdr hatdrozza meg®, mig mdsok azt javasoltdk, hogy a BL-oszcill4torban a potencidlmeghatirozé
redox par a I,/I".

1.2.4. Célkitiizések II.
A [KT]j6d-hidrolizis egyensilyi dllandéja K7

Ky = w. )

SN. Muntean, L. B. Thuy, K. Kéaly-Kullai, M. Wittmann, Z. Noszticzius, L. Onel, S. D. Furrow, The Journal of Physical
Chemistry A 116, PMID: 22554088, 6630-6642 (2012).
5K. Keresztiri, I. Szalai, Zeitschrift fiir Physikalische Chemie 220, 1071 (2006).
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Ha ebbdl a jodid egyensulyi koncentracidjat behelyettesitjiik a jod/jodid redoxparra felirt Nernst-
egyenletbe, akkor azt latjuk, hogy — termodinamikai szempontbdl — a platinaelektréddal a jodidio-
nokhoz hasonléan lehet mérni a hipojédossav-koncentraciot is:

H HOI
o= e 159,16 mV g ) | 50,16 mV 1g 1O0 —
- o 3)
HOI
= e +59,16 mV lg %
2

Ehhez hasonldan valamennyi oxijodvegyiiletre felirhaté a Nernst-egyenlet. Célunk annak megél-
lapitasa, hogy a jédoszcillatorok oxijodvegyiiletei koziil melyek hatarozzak meg a Pt elektrodpoten-
cidljat, azaz mely folyamatok jatszodnak le elég gyorsan a platina feliiletén €s adnak elegend6en nagy
cserearamot ahhoz, hogy a hatdsukat figyelembe keljen venni.

1.2.5. Egy fontos koztitermék: a dijédmonoxid

Az 1,0-t eddig nem allitottdk eld, ugyanakkor hig savas oldatokban egy fontos koztitermékként
tartjak szdmon. Az 1,0 vizes oldatban a 2 HOI ——= 1,0 + H,0 reakcidban keletkezhet, de ez az
egyensuly jelentds mértékben balra van eltolva. A BL-oszcillator mechanizmusénak egy alap feltéte-
lezése, hogy a HOI oxidécidja hidrogén-peroxiddal masodrendii a hipojédossavra nézve. Ez a médsod-
rendd kinetika megmagyardazhat6, ha a 2 HOl —= 1,0 + H,O reakciét az [,0 + H,O, — HOI +
HOIO reakci6 koveti. Ezt a mechanizmust kinetikai tanulmanyok tdmasztottdk ald, melyekben jodot
oxidéltak hidrogén-peroxiddal.

A HOI diszproporcionaléddsa szintén masodrend(i kinetikat kovet HOI-ra nézve’. A nagy szé-
mu kinetikai tanulmany ellenére a pontos mechanizmus nem ismert. Az [,0 kozvetlen megfigyelése
aldtdmaszthatja ezekben a mechanizmusokban betoltott alapvetd szerepét.

Jod vegyiiletek — melyek az 6cednokbdl szarmaznak — eljutnak a felsd troposzféra és az also sztra-
toszféra hatarara, ahol az 6zonnal reagélnak. Az I,0-t megemlitették mar, mint az atmoszferikus reak-
cidk lehetséges koztitermékét, de a troposzféra djabb modelljeiben nem szerepel®. 1,0 keletkezhet az
I0* +I* + M —— IOI + M reakcioban, illetve a sztratoszféra és troposzféra hataran megjelend nagy
koncentriciéju kénsav cseppekben. ,, Time—of—flight” tomegspektrometriai kisérletekben kimutattk,
hogy az 1,0 az egyik oxijédvegyiilet, mely jod és 6zon reakcidja sordn keletkezik.

1.2.6. Célkitiizések III.

A CL,0 illetve a Br,O tulajdonsigai alapjan kovetkeztetéseket vonhatunk le egy eddig még nem
eldallitott, de modellekben gyakran feltételezett vegyiiletrdl, az 1,0-rél. Ahogy az anal6g halogén
vegyiileteknél né a moldris tomeg, tgy lesz egyre sotétebb az anyag szine, csokken a stabilitdsa és az
olvadaspontja. Valamennyi X, 0 vegyiilet jol oldodott szén-tetrakloridban. Ezek alapjan azt varhatjuk,
hogy az 1,0 egy szilard, sotétbarna vagy fekete bomlékony vegyiilet lehet, mely szén-tetrakloridban

7 2

jol oldddik. Célunk az 1,0 tiszta eldéllitasa.

’S. Furrow, The Journal of Physical Chemistry 91, 2129-2135 (1987).

8T. Sherwen, J. A. Schmidt, M. J. Evans, L. J. Carpenter, K. GroSmann, S. D. Eastham, D. J. Jacob, B. Dix, T. K.
Koenig, R. Sinreich, I. Ortega, R. Volkamer, A. Saiz-Lopez, C. Prados-Roman, A. S. Mahajan, C. Ordéfiez, Atmospheric
Chemistry and Physics 16, 12239—-12271 (2016).



1.3. Kémiai dinamikai rendszerek tanulmanyozasa a dinamikai viselkedés szem-
pontjabol
1.3.1. pH-oszcillatorok csatolasa

Mester—szolga rendszerek, vezérlés. Reverzibilis kémiai rendszerek autondm médon torténd sza-
balyozésa és vezérlése alapvetd jelentoséggel bir. Ezen vizsgalatok hozzdjarulnak intelligens anya-
gok, gybgyszerhatbanyag-leadé alkalmazdsok, illetve 4j onrendez6dd, onszervezddd technoldgidk
kifejlesztéséhez. Az utébbi években egy 1ij megkozelitést haszndltak kémiai egyensilyok — példaul
komplex-, illetve csapadékképzddés — irdnyitdsdra, melyben autoném mdédon, oszcillacids reakcidk —
jelen esetben pH-oszcillatorok — felhaszndldsaval hajtottak végre az irdnyitast.

Ha a szolga rendszer képes befolydsolni a mester rendszert, akkor az egyértelm{ alarendeltség
megszlinik. Amennyiben visszacsatolés jelenik meg a pH-oszcilldtor felé, akkor mar szabdlyozdsrol
beszélhetiink. Ez a visszacsatolds j6l megfigyelhetd a mester rendszer tulajdonsdgainak véltozasin
keresztiil. Ha a visszacsatolds jelentdsen befolydsolja a mester rendszer tulajdonsagait, akkor egyér-
telm{ aldrendeltség helyett egyenrangu csatoldsrdl beszélhetiink.

A szolga rendszer visszahatdsat a vezérl6 rendszerre ritkdn emlitik. Az etilén-diamin-tetraecetsav
(EDTA) puffer hatdsa a bromat—szulfit—ferrocianid és kalcium csatolt oszcillacids rendszerre tekint-
hetd az els6 ilyen megfigyelésnek®. A szerzdk gy talaltdk, hogy a pH oszcilliciék nagy EDTA kon-
centraciondl csokkenthetdk vagy megsziintethetdk. Nabika és munkatarsai ugy talaltak, hogy a mer-
kaptododekansavval funkcionalizalt arany nanorészecskék jelentdsen csokkentik az amplitiddjat és a
periédusidejét a broméat—szulfit pH-oszcilldtornak!®. Ebben a tanulmédnyban a szerzdk ezt a jelenséget
az arany nanorészecskék katalitikus hatdsdnak tulajdonitottak. Egy masik tanulmanyban Dolnik és
munkatarsai megéllapitottdk, hogy egy kémiai puffer képes befolyasolni a ferrocianid—jodat—szulfit
oszcillaciés reakci6 periédusidejét és amplitidojat'!.

1.3.2. Célkitiizések IV.

A mester—szolga, illetve egyenrangi rendszereket egy Uj megkozelitésben, a csatolds erésségé-
nek és tipusdnak szempontjabdl szeretnénk megvizsgalni. Célunk megmutatni, hogy a rendszer tulaj-
donsagainak fokozatos véltoztatdsdval a rendszer mester—szolga rendszerbdl egyenrangii rendszerré
alakithat6. Elképzelésiink szerint a pH-érzékeny anyagfajtak egy pH-fiigg6 egyensilyon keresztiil re-
verzibilisen megvaltoztathatjak a mester rendszer periddusidejét €s amplitidojit a szolga rendszer
visszahatdsa révén.

Ha a mester és a szolga rendszer is ugyanabban a reaktorban helyezkedik el, akkor valamilyen
mértéki visszahatds mindenképpen lesz a szolga rendszer részérdl. Sok esetben ez a visszacsatolds
elhanyagolhatd; ugyanakkor szeretnénk bemutatni egy olyan megoldast, melyben a mester—szolga
rendszer idedlis formédban valdsul meg. Ennek érdekében a két rendszert térben elkiilonitjiik egymads-
tol.

9K. Kurin-Csorgei, 1. R. Epstein, M. Orbéan, The Journal of Physical Chemistry A 110, PMID: 16774201, 7588-7592
(2006).

10N, Hideki, I. Yusuke, O. Tetsuro, U. Kei, Chemistry Letters 41, 11391141 (2012).

I"'M. Dolnik, T. S. Gardner, L. R. Epstein, J. J. Collins, Phys. Rev. Lett. 82, 1582—1585 (7 Feb. 1999).
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2. Kisérleti modszerek

2.1. Az Ag/Agl és Pt elektrodokkal kapcsolatos mérések

ALAMENNYT kisérletet egy duplafali termosztalhat6 reaktorban hajtottuk végre. Az Ag/Agl
és Pt elektrodokkal kapcsolatos potenciometrikus €s cseredram mérések sordn haszndlt
kisérleti eszkoz az[I] dbran bal oldalon ldthat6. A multimétert (MM) és a fesziiltségforrast
(SM) szamitogéphez (PC) csatoltuk. A potenciometrikus mérések esetében a fesziiltség-

forrasnak és a Pt segédelektrédnak nem volt szerepe, és a multiméter felvaltva mérte a potencidlt a Pt
valamint az Ag/Agl elektréd és az Ag/AgCl referenciaelektréd kozott. A cseredram mérések sordn a
polarizalé dram a Pt munka és a Pt segédelektrédok kozott folyt, €s az n tilfesziiltséget a Pt munka-
és a Pt referenciaelektrodok kozott mértiik.

Az[l] dbra jobb oldaldn a keverék-potencial mérésére szolgal6 berendezés vazlatos rajza lathato.
Agl(teszt), Pt(teszt), Agl(pert.) és Pt(pert.) jelzik a vezetékeket, melyek a multimétertSl (MM) a teszt-
és a perturbaléelektrodokhoz vezetnek. Az S1 és az S2 kapcsolok tudjak 0sszekotni vagy szétvilasz-
tani a teszt- €s a perturbaléelektrodot.

— oy — PC
b
t - Ag/AgCl ref. A
g=n, Moo MM
%‘ I Q’ Agl (teszt) | MM | Agl (pert.)
B U Pt (teszt) Pt (pert.)
e D N N— S1
Ag/AgCl 1] ‘ '
p ! referencia
] o
W H 4L
_>

\\‘4

[ ¥ [ I Y

Pt Pt Pt Agl
A o
1>

referencia munka  segéd
vegylletek
i St o> <
1 ) . D J

B
-

=

1. dbra. A potenciometrikus €és csereiram mérésekben hasznalt késziilék vazlatos rajza (bal oldali
abra) és a keverék-potencidl mérésére szolgdlé berendezés vazlatos rajza (jobb oldali dbra).

2.2. A dijodmonoxid vizsgalata

A [2la dbrén lathat6 az 1,0 illékonysdgdnak mérésére szolgdlo eszkoz. Az 1,0 tartalmi oldatot a
jobb oldali reaktorba helyeztiik, és ezt egy csével kotottiik 6ssze a jodid tartalmu oldat 1égterével.
Az 1,0 anyagdramét az dbran sziirke nyilakkal jeloltiik. Ezzel ellentétes irdnyd anyagdram is el6for-
dulhat a rendszerben: példaul tomény kénsavas 1,0 méréseknél a vizgdz a jeldlttel ellenkezd iranyba
diffundalt.

AP]b dbran az I, 0 eléallitdsdra szolgdlo ,hideg ujj” lathaté. Az edény aljan tomény kénsavas 1,0
oldatot kevertettiink egy teflon keverével. A g6ztérbe nyulé iiveg ujjat folyékony nitrogénnel hiitottiik.
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b)

a) )
1,0
Ty 7 A X
R iy | i
Ag/AgCl referencia Ag/Ag 3 2 4 ==
elektrod — elektrod ( I+1)-K]

2. abra. Késziilékrajzok: a) Az 1,0 illékonysagdnak vizsgélata. A jobb oldali reaktor 1 mL tomény
kénsavas vagy DCM-os 1,0 oldatot tartalmazott. A bal oldali reaktor egy 25 mM-os kénsavas jodid
oldatot tartalmazott, melynek koncentracidjat egy Ag/Agl elektréddal mértiik a — tobbi mérésben is
haszndlt — 0,1 M-os KCI oldatba meriil6 Ag/AgCl elektrédhoz képest. A s6hid és a referenciaelektréd
is 25 mM-os kénsavat tartalmazott. Mindkét reaktort 25 °C-ra termosztaltuk és légteriiket — az dbran
lathat6 médon — 0sszekotottiik, igy a két reaktorbol 4116 rendszer egyiitt egy zart rendszert alkotott. b)
Az 1,0 eldallitdsara szolgdlo ,,hideg ujj” vazlata. Az 1,0 tartalmu oldat f6l€ egy folyékony nitrogénnel
hiitott hideg ujj nytlik, melyen az illékony komponensek kivalhatnak.

A lombik iivegcsiszolattal csatlakozott a nitrogén tartalyhoz, igy vizg6z nem juthatott a rendszerbe.
Az 4bran sziirke szinnel jelolt bura a késziiléket korbevevo szigetelést jeloli.

A szigetelés feladata egyrészt a hoszigetelés, médsrészt a sotétités. A jod vegyiiletek ugyanis gyak-
ran fényérzékenyek, igy a fény kizardsaval hajthattuk végre az 1,0 elddllitdsat. Ezen kiviil a bura
csokkentette a jégkivalast az tivegkésziilék kiilso feliiletén, mivel a forrdsban keletkezd nitrogén gaz
a bura als6 végénél tavozott, igy a vizg6zt tartalmazdé 1€gkori levegd kisebb mennyiségben okozhatott
jegesedést. Ez megkonnyitette a kivdlé anyag organoleptikus vizsgalatat.

2.3. pH-oszcillatorok csatolasa

A homogén kozegben torténd csatolds kisérleti elrendezése a [3] dbran lathaté. A mérés sordn a
mester és a szolga rendszer is ugyanabban a reaktorban, ugyanabban a fazisban helyezkedik el. A
pH- valamint a szén-dioxid-koncentracié mérés segitségével tudtuk kovetni a mester rendszer (pH-
oszcillétor), illetve a szolga rendszer (szén-dioxid egyenstlyi rendszer) allapotat.

A csatolt pH-oszcillatorok térbeli elvalasztdsa a [ dbran lathaté. Az dbran harom CSTR reaktor
szerepel; valamennyi reaktorban mértiik az oldat pH-jit. Az elsd reaktorban — a mester reaktorban
— volt a bromét—szulfit-hidrogén-karbonat pH-oszcill4tor, mely a szolga reaktorban levé peroxidos
oszcillatort vezérelte. Az Osszekottetést a mester reaktor kivezetésén keresztiil valdsitottuk meg. A
mester reaktorbol elvezetett anyagbdl a szén-dioxid egy szilikongumi csovon keresztiil jutott a szol-
ga reaktorba. A harmadik reaktorban a mester reaktorbdl kivezetett anyag pH-jat mértiik a szolga
reaktorral torténd anyagataddst kovetden a mester és a szolga reaktor kozott fellépd faziskiilonbség
értelmezése érdekében.
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3. dbra. A homogén kozegben torténd csatolds kisérleti elrendezése. Az alkalmazott szilikongumi-
membrén segitségével mértiik a keletkez6 szén-dioxid mennyiségét. Hevitett nikkel katalizdtort hasz-
naltunk. FID: ldng ionizdciés detektor, MM: multiméter, PC: szamitogép.
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4. dbra. A csatolt pH-oszcillatorok térbeli elvalasztdsdnak vazlatos rajza. MM: multiméter, PC: sze-
mélyi szamitogép.



3. Eredmények

3.1. Az Ag/Agl elektr6d HOI/HOIO szelektivitasa

7z AG/AGI elektréd HOIO kalibraciés gorbéjének felvétele érdekében eldallitottunk egy
HOIO mintat kis HOI tartalommal. A kénsav-koncentraciét 1 M-ra emeltiik — az oszcil-
lacids reakciokban szokésos 25 mM-os szintrdl —, mivel itt a jddossav diszproporciond-
l6dédsa lassabb és a korrdzids reakcid sebessége nagyobb, igy a HOIO-nak tulajdonithaté
korr6zids potencidlnak is nagyobbnak kell lennie.

Az elso kisérletekben az elektrdod véalaszat a HOIO befecskendezését kovetden vizsgaltuk. Feltéte-
leztiik, hogy a tapasztalt potencidlugrds a HOIO-nak tulajdonithatd, és a kis mennyiségben jelenlevd
HOI hatésa elhanyagolhat6. Az ezekkel a feltételezésekkel szamolt HOIO kalibracids gorbe kozel
nernsti potencidlvdlaszt adott — a HOI-nél megfigyelttel anal6g médon —, de a HOIO kalibrécids gor-
be Iényegesen a HOI kalibraciés gorbe alatt futott.

Ez a viselkedés — amikor mind a HOI, mind a HOIO gyors korroziv dgensek — megmagyarazhat6
a korrézids potencial elmélettel, és lefrhaté egy Nicolsky-tipusi egyenlettel'2. Ugyanakkor egy masik
lehetdséget — miszerint a potencidlvédlasz nem a HOIO-nak, hanem a kis mennyiségben jelenlevd HOI
szennyezésnek tulajdonithat6 — sem zarhattunk ki. Mivel a HOIO autokatalitikus bomldsa soran HOI
keletkezik, igy egy kis kezdeti HOI tartalom mindig jelen van a rendszerben, ezért mas vizsgélatot is
végeztiink.

A tovabbi kisérletekben a HOI zavar6 hatdsdnak megsziintetésére rezorcint adtunk a reaktorba,
mely igen gyorsan képes a hipojodossavval reagdlni. Ezen az tton — a HOI eltavolitasdval — sike-
riilt igazolni, hogy a HOIO képes kialakitani egy korr6zids potencidlt. Ugyanakkor ezt a valaszjelet
igen gyengének taldltuk és a kisérletek egy nem nernsti kalibracids egyenest adtak egy ~20 mV-os
meredekséggel, ami a lasst korréziés folyamatokra jellemzs'.

A HOIO nem nernsti valaszdnak kdszon-
HOI + H* heten a HOI/HOIO szelektivitds nem hataroz-

agl (heterogén reakci6  EROS JEL htclt,() meg fl szolfasos Nlcolsky—tlpusu, szelelitl—
vitdsi egyiitthatéval. Ha azonban feltételezziik,

o Ag*t + | .
8 : hogy a HOI és a HOIO korr6ziés folyama-
v _ > tai egymastol fiiggetlenek, akkor egy altalano-
uﬂ :l'dr::dsé:et' o H* + HOIO  sitott 1’\Iicolsky—t1’pus1’1 (GN) egyenletet ho/zl/la—
Agl ~ioei) > Ag* + I P F‘unk 1étre. E’nnek az egyen}etne%( a tesztelese’re
2 HOI Osszehasonlitottuk a mért és szamolt EME ér-
GYENGE JEL tékeket kiilonb6z6 HOI-HOIO keverékek ese-

tében.

A HOIO diszproporcionédléddsa soran a hi-
5. ébra. A heterogén reakciok szemléltetése. pojédossav/jédossav ardny folyamatosan valto-

zik, kis értékekrdl indul, és — szigordan monoton névekedve — nagy értékeket ér el késdbb. Ennek
megfeleléen ez a bomlasi folyamat idedlisnak tlint a GN-egyenlet tesztelésére, mivel egy egyszerd,

12D. G. Hall, The Journal of Physical Chemistry 100, 7230-7236 (1996).
137. Noszticzius, E. Noszticzius, Z. A. Schelly, The Journal of Physical Chemistry 87, 510-524 (1983).



ismert kinetik4ju rendszerr6l van szd, €s kiillonféle hipojédossav/jédossav ardnyok esetén megfigyel-
hettiik a potencidlvalaszt.

Azt tapasztaltuk azonban a szdmolt és mért gérbék dsszehasonlitdsakor, hogy az elsé 50-70 s-tdl
eltekintve — ahol az elkeverés, illetve az elektrod valaszideje befolyasolhatja a mért EMI értékeket
— a HOI-ra felirt Nernst-egyenlet jobb illesztést adott, mint a GN-egyenlet. Ez az eredmény arra utal,
hogy a GN-egyenlet feltevései — a korr6ziés folyamatok fiiggetlensége — hibasak voltak, és a HOI
képes meggatolni a HOIO korr6ziés folyamatat még akkor is, ha jelentds a HOIO felesleg. HOI
jelenlétében tehat a HOIO-nak nincs hatdsa az elektrodpotencidlra.

A szelektivitassal kapcsolatos megfigyeléseket egy direkt kisérlettel is aldtdmasztottuk: HOIO-t
injektaltunk 30-szoros feleslegben egy hig HOI oldatba és nem tapasztaltunk a HOIO-nak tulajdonit-
hat6 potencidlvaltozast.

Az Ag/Agl elektroddal elvégzett kisérletek egyértelmiien igazoltdk, hogy 1 M-os kénsavban
HOI jelenlétében az elektrod gyakorlatilag érzéketlen a HOIO-ra. Mas szavakkal az Ag/Agl elekt-
r6d nagy HOI/HOIO szelektivitdst mutat. Ugyanez a kovetkeztetés érvényes a BL-, illetve a BR-
oszcillatorokban hasznalt 0,05 M-0,2 M-os kénsavas kozegre is, ahol a HOIO 4ltal okozott korr6zids
potencidl még kisebb.

3.2. A Pt elektrod érzékeny a hipojodossav/jod redox parra

ELUNK a Pt elektréd oxijodvegyiiletekre — kiilonosen a HOI-ra — adott vdlaszdnak tanul-
manyozasa volt, mivel a HOI periodikusan jelenik meg a BR reakciéban. Régota ismert,
hogy a Pt elektréd érzékenyen reagél a jod/jodid redox péarra. Ugyanakkor ha HOI nagy
koncentrdcioban van jelen a I, I”, HOI reakcidelegyben, akkor — a gyors jod hidrolizis

egyensuly kovetkeztében — a jodidkoncentrici6 alacsony. Ebben az esetben — ugyan termodinamikai-
lag az egyensulyi potencidl tovdbbra is kiszamithat6 — kérdéses, hogy egy stabil potencialt kapunk-e,
ha a potencidlmeghatarozé jodidion-koncentricidja ilyen alacsony.

A potencidl vélasz tesztelése érdekében egy HOI oldatot jodiddal titrdltunk a Pt és az Ag/Agl
elektréd jelenlétében, és ekozben a Pt elektrédon mért EME-t is stabilnak taldltuk. Az ekvivalencia-
pont el6tt a jodidkoncentraci6 alacsony a nagy HOI koncentracié miatt, igy az ebben a tartomanyban
mért stabil elektrodpotencial annak a jele, hogy a potencialt — valdsziniileg — nem a jodid/j6d, hanem
a HOI/I, redox pér hatdrozza meg.

A stabil elektrodpotencidal mérésével felvettiik a Pt elektrod kalibracids gorbéjét a jodid/jod tar-
tomény mellett a hipojdédossav/jod tartomanyban is. A hipojédossavat nem a korabbi diklérmetanos
hipojédossav recept segitségével adtuk a reaktorba, hanem egy kémiailag tisztabb eljarast, eziistionok
hozz4adasat vélasztottuk. Ekkor ugyanis a nagyobb oxidécids éllapoti jod vegyiileteket nem jutta-
tunk a reaktorba, az egyenstly bedlldsat kovetden pedig a jédhidrolizis és az eziist-jodid oldhatsagi
szorzata alapjan az egyenstlyi hipojédossav és jodkoncentracié meghatarozhato.

A j6d oldat mindig tartalmaz valamekkora mértékd jodid szennyezést. Ezt a kezdeti jodid tar-
talmat csokkentettiik AgNOj5 oldat adagoldsaval, majd a maradék mennyiségét figyelembe vettiik az
illesztések soran. Az illesztésben a Pt elektrdd idedlis nernsti viselkedését feltételeztiik, és a mere-
dekséget 59,16 mV-on rogzitettiikk. Az igy kapott kalibrdcios gorbék igen kozel estek az elméleti
egyenesekhez. A kalibracids gorbék kis mértéki eltoloddsat a referenciaelektréd okozta. Ezt el6szor
egy Ag/Agl elektréddal jodid oldatban elvégzett kalibracidval, kés6bb a Pt elektrod 17/1, kalibraci-
Ojaval vettiik figyelembe. A korrekcio segitségével a mért és az elméleti kalibracios gorbék a mérési
hibaval 6sszemérhetd tavolsdgra, 1,6 mV-ra keriiltek egymastol.

Az Ag/Agl elektréd esetében az SLP (oldhatdsdgi hatar potencidl, ,,solubility limit potential”)
alatti és feletti I~ és Ag* kalibraciés gorbék metszéspontja alapjan az Agl oldhatésagi szorzata meg-
hatdrozhaté. Ezzel anal6g médon esetiinkben a Pt elektréd HLP (hidrolizis hatar potencidl, ,,hydroly-
sis limit potential”, ahol [HOIHMP = [I7]1HMP) alatt és felett felvett 17/1, illetve HOI/I, kalibracids
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egyeneseinek metszéspontja alapjan lehetdség van a jod hidrolizis dllanddjdnak meghatirozasira. Az
dltalunk meghatérozott érték KY, = (4,97 & 0,20) - 10 ~'* M? j6l egyezik az irodalmi értékkel.
A kalibraciés gorbe alapjan lathat6, hogy a

j6d a HLP felett a redukalt, a HLP alatt pedig 6
az oxidélt forma a redox parban. Ennek megfe- %00
leléen a HLP felett a [I,] novelése csokkenti, a
HLP alatt pedig noveli az elektrédpotencialt. Ezt Xg =
a hatast kisérletileg is megmutattuk: HOI, illetve I
jodid oldathoz adtunk jodot, és a potencidlvélto-
zas a vartnak megfelel6en alakult. Megmutattuk
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tovabba, hogy a HLP felett a potencidlcsokkené- 500+ ’
se nem a hozzdadott j6d oldat jodidkoncentrici- 400 I
6janak tulajdonithatd, ugyanis ennél a hatasnal -6 1g(x,) -5 -4 -3 -2 1g(x)

lényegesen nagyobb potencidlcsokkenést figyel-
tilnk meg a jod hozzdadasa soran.

Egy kozvetlenebb eljards annak igazoldsara, 0. dbra. A Pt elektrod kalibracids gérbéje a /17,
hogy a HLP alatt és felett kiilonb6z6 redox pa- valamint a HOI/I, redox pérra.
rok hatdrozzak meg a Pt potencidljét, a cseredram mérés. Ha HOI-t titrdlunk jodiddal viszonylag nagy
mennyiségi jod jelenlétében, akkor a [HOI] csokken, a [I™] nd, a [I,] pedig — j6 kozelitéssel — dllando
marad. Igy ha a cseredramot — és a Pt potencidljt — végig a j6d/jodid redox par hatiroznd meg, akkor
a cseredramnak a titrdlas sordn végig ndovekednie kellene.

Ezzel szemben azt tapasztaltuk, hogy a cseredramnak az ekvivalenciapontndl — az EMF'p, inflexi-
Os pontjandl — minimuma van. A cseredram tehat a HLP f6l6tt a jodidkoncentracié novekedése mellett
csokkent, ami arra utal, hogy az elektrédpotencidljat — ebben a tartomdnyban — nem a jodid/jéd re-
doxpdr hatdrozta meg. Mivel a HOI/I, kalbiraciés gorbe kovette a Nernst-egyenletet, és a folyamat
jelentds cserearammal rendelkezik, igy kijelenthetjiik, hogy a HLP felett a Pt elektrédpotencialjat a
HOU/I, redoxpér hatdrozza meg.

Megvizsgaltuk tovabba egyéb a BR reakcidban jelentSs szerepet jatszé oxijodvegyiiletek, a jo-
dossav és a jodat hatdsat a Pt elektrodra. A I(+3) illetve a I(+5) is befolydsolhatnd a redoxpotencidlt,
ha redukciojuk elég nagy sebességgel jatszodna le a Pt elektrdd feliiletén. Az Ag/Agl elektrodnél
elvégzett kisérlethez hasonléan egy hig HOI-I, oldatba adtunk nagy feleslegben egy jodossavat és jo-
détot tartalmazo6 oldatot. A kisérletben nem tapasztaltunk potencidlemelkedést, igy ezen folyamatok
sebességét — a HOI redukcidjahoz képest — a Pt feliiletén elhanyagolhaténak taldltuk.

Ugyanakkor a BR reakciéban van egy masik komponens, a H,O,, mely er6sen képes befolyédsolni
a Pt elektrédpotencialjat. igy megvizsgaltuk a H,O, perturbdl6 hatdsit a Pt és az Ag/Agl elektréd
esetében is. A kisérletben egy tesztelektrod 25 mM-os kénsavba meriilt oxijodvegyiiletek jelenlétében,
mig a perturbaldelektrod — a BR reakcidnak megfelelden — 0,66 M-os H,O, oldatba meriilt szintén
25 mM-os kénsavban. gy az — egyébként egymdssal reagdlé — oldatokat térben szeparaltuk.

A mérés sordn, amikor a kiilonb6z6 oldatokban elhelyezett teszt- €s perturbaldelektrodokat 6ssze-
kotottiik, akkor egy keverék-potencidlt mértiink. A kisérlet szerint az Ag/Agl elektréd esetében a
H,0, perturbél6 hatdsa elhanyagolhaté mind az SLP f616tt, mind az SLP alatt. Ezzel szemben azt ta-
pasztaltuk, hogy a Pt elektrod esetében a HLP felett — ahol az elektréd a HOI/I, redoxpér potencialjat
méri — a H,O, jelent6sen elmozditotta az addig mért egyedi potencidlt, igy a H,O, perturbal6 hatdsa
nem elhanyagolhat6, a HLP alatt viszont nem tapasztaltunk jelent8s perturbalé hatast.

Végiil a BR oszcillaciés reakcidban — a Pt és az Ag/Agl elektrodok potencidljanak egyidejd mé-
rése soran — megmutattuk, hogy mind az Ag/Agl elektrdd, mind a Pt elektrod potenciéljele atlépi
az ekvivalenciapontjukat jelold SLP illetve HLP potencidlokat. Ugyanakkor — a fentiek értelmében
— mig az Ag/Agl elektroéd az SLP felett csak a HOI-ra érzékeny, a Pt elektrod jelének értelmezése-
kor figyelembe kell venni, hogy az a HLP {ol6tt egy keverékpotencidlt mutat, jelét befolydsolhatja az
oldatban jelenlevd H,O, is.
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3.3. A dijodmonoxid eloallitasa

CL,O-t illetve a Br,O-t kordbban madr el&allitottak'4. Azt tapasztaltdk, hogy a halogén

atomok tomegének novekedésével csokken a bomlasi hdmérséklet. Ennek megfelelGen

azt varhatjuk, hogy az — eddig még nem el&dllitott — 1,0 is csak alacsony hdmérsékleten

lehet stabil. Az anal6g halogén vegyiiletek tulajdonsdgai alapjan a dijédmonoxid egy
szildrd, barna szind instabil anyag lehet.

Az I,0-t tomény kénsavas kozegben jod €s
jodat reakcidjaban allitottuk eld. 100%-os kén-
savas kozegben Gillespie!® a kivetkezd jodve-
gyliletek megjelenését feltételezte: (IO)HSO,,
I;*, Is*. Ugyanakkor az altalunk hasznélt 96%-
os kénsavban lényegesen nagyobb a H;O" kon-
centricio, ami lehet6vé teszi az IO megjelené-
sét: (I0O)HSO,4 + I3* + 2HSO,~ + H;0f —
21,0 + 3H,S0,.

Azt tapasztaltuk, hogy az igy elGallitott to-
mény kénsavas 1,0 oldatbdl I(+1) tdvozik a
gazfazison keresztiil. A tomény kénsavas 1,0
oldat 1égterét Osszekotottik egy jodidionokat
tartalmaz6 reaktor légterével, és a jodidion-
koncentraciot egy jodidszelektiv elektréddal ko- 7. dbra. O a ,.hideg ujjon”.
vettitk. A mérés soran a jodidion-koncentracié a I" + I —— I, reakcié miatt folyamatosan csokkent.
Az elektromotoros er6—ido gorbe egy titrdlasi gorbe alakjara hasonlitott, ami egy dlland6 anyagdram-
mal torténd I(+1) betdpldldsra utalt. Ez alapjan feltételezhetjiik, hogy a tomény kénsavas oldatban
kialakult egy egyensilyi I,0 koncentrécid, és a dijddmonoxid dtdiffundélt a jodid tartalmu reaktorba,
csokkentve az ottani [I7]-t.

A ClL,0 és a Br,0 is oldddik szén-tetrakloridban. Az I,O kirdazhat6 diklérmetannal (a tovabbiak-
ban DCM) a tomény kénsavas kozegb0l. Az igy kapott DCM-os oldattal elvégezve az illékonysagi
kisérletet még nagyobb I,O koncentraciot mértiink a DCM fézis felett, mint az eredeti kénsavas ol-
dat esetében. Ez arra utal, hogy az 1,0 val6ban j6l oldédik DCM-ban, és a kénsavas fazisbdl torténd
kirdzas soran a kénsavban a jod vegyiiletek kozott fenndllé egyensulyt is eltoltuk az [,O képzddés
irdnyéba.

Az oxijodvegyiiletek igen reaktivak, igy elvileg akdar a DCM-nal is elreagélhattak volna. NMR
mérések alapjin viszont megéllapitottuk, hogy a DCM nem vett részt kémiai reakcidban, igy valéban
csak olddszerként jatszik szerepet a kénsavas fazisbol torténd kirdzas sorén.

A tomény kénsavas I,0 oldatban az I,O-t kimutattuk tomegspektrumok alapjan is. Azt tapasztal-
tuk, hogy kis mennyiségli viz hozzdadésa sordn nétt az 1,0 csicsa a tomegspektrumban, ami alata-

//////

tolja el az egyensulyokat.

14Balard, Ann. Chim. Phys. 57, 225 (1834).
5R. J. Gillespie, J. B. Senior, Inorganic Chemistry 3, 972-977 (1964).
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Mivel a tomény kénsavas I,O feletti gbztérben szdmottevé 1,0 koncentraciét mértiink, igy az
anyagot megprébaltuk tisztdn elballitani gédzfazisbol. Az 1,0 oldat folé zart térben egy folyékony
nitrogénnel hiitott ,,hideg ujjat” tettiink, melyen kivélt az I,0. Az anyag szine kezdetben vildgos barna
volt, mely a réteg vastagoddsaval egyre sotétebbé vélt. Az anyag ugyanakkor — a Br,O-hoz hasonléan
— alacsony hdmérsékleten elbomlott, a nitrogén elforrdsa utdn vékony réteg esetén nyom nélkiil eltiint.
Vastagabb 1,0 rétegnél a bomlds sordn keletkez6 feketés jodkristalyokat lehetett megfigyelni a hideg
ujj feliiletén, ami arra utal, hogy — a tobbi X,0 0sszegképletii halogén vegyiilettel analég mdédon — a

dijédmonoxid jodra és oxigénre bomlik.

3.4. pH-oszcillatorok csatolasa

szén-dioxid rendszer.

A hasonl6 rendszerekkel kapcsolatban kordbban publikalt tanulményok az egyensulyi alrendszer
célvegyiileteinek oszcillacids tulajdonsagaira koncentréltak, €s igyekeztek minimadlisra csokkenteni a
szolga rendszer visszahatdsat a mester rendszerre'®. Ennek az tigynevezett mester—szolga kolcsonha-
tasnak a f6 jellemzdje az, hogy a mester rendszer vezérli a szolga rendszert, és az alarendelt rendszer
visszahatdsa elhanyagolhat6, nem képes befolyasolni a mester rendszer 6 tulajdonsagait.

Csatolas egy reaktoron beliil

A bemutatott példidban egy broméat—szulfit-mangidn pH-oszcillitor (mester rendszer), €s a
karbondt—szén-dioxid egyenstlyi rendszer (szolga rendszer) kdlcsonhatdsat vizsgaltuk. A vizsgala-
taink sordn megallapitottuk, hogy egy reaktoron beliil homogén kozegben a tokéletes mester—szolga
csatolds nem valdsithaté meg egy olyan csatol6 anyagfajta révén, mely mind a mester, mind pedig a
szolga rendszer kinetikdjat befolydsolja. Esetiinkben a csatol6 anyagfajta — a hidrogénion — kozvetle-
niil részt vesz a pH-oszcillator autokatalitikus folyamataiban, igy ha a szolga rendszer kis mértékben
perturbadlja a csatolé anyagfajta koncentracidjat, az is nagy hatast gyakorolhat a mester rendszer f6
jellemzdire.

A csatolas erdssége modosithaté a szabdlyozo anyagfajta — hidrogén-karbonat — koncentracio-
javal, mely reverzibilisen reagdl a hidrogénionokkal. A szabdlyoz6 anyagfajta kis koncentracidjanal
a visszacsatolds mértéke a mester rendszerre gyakorlatilag elhanyagolhatd, ugyanakkor a — szolga
rendszer részét képezd — célvegyiilet oszcillacids viselkedése mérhetd mértékben médosul a szaba-
lyoz6 anyagfajta koncentricidjdnak véltoztatdsaval. Ezt nevezik mester—szolga csatolasnak, és eddig
altaldban ezt a stratégiit kovették csatolt rendszerek tervezésekor.

Ugyanakkor nincs éles hatdrvonal a mester—szolga rendszerek és az egyenrangu csatolds kozott,
az dtmenet — a szabdlyoz6 anyagfajta koncentraciéjanak novelésével — folyamatosnak tekinthetd. Ese-
tiinkben a hidrogén-karbonét-koncentracié emelésével a mester rendszer tulajdonsagai egyre nagyobb
mértékben médosultak: a pH-oszcillator periddusideje és amplitiddja csokkent, valamint a szabdlyo-
z0 anyagfajta hidrogénion megkotd tulajdonsdga révén az oszcillator egyre kevesebb 1dot toltott savas
allapotban.

A kisérletekben, illetve a végrehajtott numerikus szimuldcidkban is a rendszer kritikus viselkedést
mutatott. Ha a hidrogén-karbonat-koncentracié elért egy hatdrkoncentraciét, akkor az oszcillacids vi-
selkedés megszilint. Ennél a hatdrkoncentrdcional a csatolds mér egyértelmiien egy egyenrangii csato-

log. Kurin-Csorgei, I. R. Epstein, M. Orban, Nature 433, 139-142 (Jan. 2005).
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lds, hiszen egy kis koncentraci6-valtozas is jelentds mértékd valtozast okoz, az oszcillacids viselkedés
helyett stabil staciondrius allapotba keriil a rendszer.
Erdemes megjegyezni azt is, hogy ez az

 pHallapot! altalunk bemutatott broméat—szulfit-hidrogén-

karbonat-oszcillatorhoz csatolt karbonat—szén-

+H*

‘ dioxid egyensulyi rendszer az elsd olyan rend-
pH oszcillator eI szer, melyben egy gdzfazisi komponens kon-
JE alyi d B s vz . 112 .2 2
MESTER < N Srolga c§ntra01({Jaban ﬁgyelhet.tur,lk meg oszcﬂlacwi
""""""" viselkedést egy pH-oszcillator és egy pH-fiiggd

f egyensulyi rendszer csatoldsa soran.

Kiemeljiik tovdbba a visszacsatolds szaba-
lyozasanak fontossdgat. A csatolds erdsségének
szabdlyozdsaval ugyanis hangolhaték a mes-
ter rendszer olyan tulajdonsdgai is, melyeket
egyébként nehezebb lenne befolydsolni. Az al-
talunk bemutatott példdban a pH-oszcilldtor amplitid6jan és periddusidején kiviil az alacsony €s ma-
gas pH-n eltoltott id6 ardnyat is képesek voltunk befolydsolni. Hasonld csatoldsi stratégidval olyan
oszcillatorok hozhatok létre, melyek tulajdonsédgai jelentdsen eltérhetnek az eredeti reakcioétol.

-H* pH allapot Il

8. dbra. Mester—szolga rendszerek kolcsonhatdsa.

Térben szeparalt pH-oszcillatorok csatolasa

Egy reaktoron beliil — a kozos kémiai kornyezet révén — a tokéletes mester—szolga csatolds nem
valésithaté meg. A szolga rendszer valamilyen mértékben mindig visszahat a mester rendszerre. A
visszahatds megsziintetése érdekében egy — az elektrokémidban gyakran alkalmazott — médszert al-
kalmaztunk, a rendszerek térbeli elvélasztasat. A gyakorlati megvaldsitds sordn a mester CSTR reak-
torbdl kivezetett anyagot egy membranon keresztiil atvezettiik a szolga CSTR reaktoron. Ilyen médon
a szolga reaktor kolcsonhatdsba 1ép a mester reaktorbdl kivezetett anyaggal, de a mester reaktor dlla-
pota a szolga reaktorétdl fiiggetlen. A visszahatds teljes kikiiszobolésével megvaldsitottuk a tokéletes
mester—szolga csatoldst: a mester rendszer vezérli a szolga rendszert.

Mester rendszernek egy nagy periddusidejii bromat—szulfit-hidrogén-karbonat pH-oszcillatort,
szolga rendszernek pedig egy kis periddusidejli, érzékeny hidrogén-peroxid—szulfit—hidrogén-
karbondt pH-oszcillatort vdlasztottunk. A mester rendszer semleges dllapotdban a szolga rendszer
reguldrisan oszcillalt, mig a mester rendszer savas allapotdban a szolga rendszer irreguldris oszcilla-
ciét végzett. A jelenség oka az, hogy a szilikongumi-membréanon a szén-dioxid konnyen atjuthat, és
a mester rendszer savas dllapotdban keletkez6 nagy mennyiségli szén-dioxid a szolga rendszerbe &t-
jutva jelentdsen perturbalja annak miikodését. Ezzel szemben a mester rendszer semleges allapotdban
a szén-dioxid—hidrogén-karbonat—karbonat egyensily a hidrogén-karbonat felé van eltolédva, keve-
sebb szabad szén-dioxid van jelen az oldatban, igy a mester rendszer nem befolydsolja 1ényegesen a
szolgaoszcillator miikodését.

A mester rendszerbdl kivezetett — és a szolga rendszerben taldlhaté membrant elhagyé — oldat
vizsgalatdnak sordn megéllapitottuk, hogy a szolga rendszer nem kozvetleniil a mester rendszer dlla-
potéra reagdl. A jelenség oka az, hogy a szolga rendszer nem a mester rendszerrel érintkezik, hanem
az abbdl kivezetett oldattal, melyre viszont — kis térfogata révén — jelentds hatdssal van. Ennek megfe-
lel6en bar a mester és a szolga rendszer kozott valdban megvaldsul a tokéletes mester—szolga csatolds
— mivel a mester rendszer tulajdonsidgai nem moédosulnak —, ugyanakkor a kolcsonhatds tervezésekor
figyelembe kell venni, hogy a szolga rendszer a mester reaktorbdl kivezetett anyaggal akér egyenran-
gu csatolést is kialakithat.

A térben elvélasztott csatolt pH-oszcilldtorokndl képesek voltunk eldirni autoném médon, hogy
milyen id6k6zonként milyen tipust — reguldris vagy irreguléris — oszcillaciét végezzen a szolga rend-
szer. A mester rendszer tulajdonsdgainak véltoztatdsaval ezek az id6pontok finomhangolhatdk, a csa-

13



tolds erdsségével pedig a szolga rendszer allapotvéltozésait befolydsolhatjuk.

A megkozelitést a pH-oszcillatorok példdjan mutattuk be, de az nincs limitalva ezekre a rendsze-
rekre, ezt a csatoldsi stratégiat mds kémiai vagy biokémiai rendszerekben is lehet haszndlni, ahol a
vezérld oszcillacié mds formdban — példdul redoxpotencidl formdjaban — nyilvdnul meg.
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4. Tézisek

~

(1. Felvettem az Ag/Agl elektréd jédossav kalibracids gorbéjét a hipojédossav szennyezés
rezorcinnal torténd eltavolitdsa utdn. A jédossavra az Ag/Agl elektrdd kis meredekségii, nem
nernsti valaszt adott. Tovdbba megfigyeltem, hogy az elektrdd kis mennyiségl hipojodossav
jelenlétében nem reagdl a jodossav koncentracidvaltozdsara. Ezek alapjan megallapitottam,

hogy az Ag/Agl elektrod nagy HOI/HOIO szelektivitdst mutat [[S/]].

2. Megmutattam, hogy a Pt elektréddal mérhetd a HOI/I, redoxpdr [S2]. A mért kalibracids
gorbe — a mérési hibdn beliil — egyezett az irodalmi értékek alapjan szamitottal. Cseredram
mérések segitségével igazoltam, hogy az elektrédpotencialt valoban a HOI/I, redoxpar ha-
tdrozza meg.

3. A Pt elektrod I,/17, illetve HOI/I, kalibracids egyeneseinek metszéspontja alapjan egy i),
elektrokémiai modszerrel hatdroztam meg a jodhidrolizis dllandojét [S2]].

2 2

4. Tomény kénsavas kozegben jodat €s jod reakcidjaval elddllitottam az I,0-t, mely eddig
csak elméleti lehetdségként volt ismert. Tomegspektrometriai médszerekkel kimutattam az
I, O jelenlétét a tomény kénsavas fazisban. Megmutattam, hogy az 1,0 egy illékony vegyiilet,
majd folyékony nitrogénes hiités segitségével gazfazisbol szilard formdban is eldéllitottam.

NC - NCDNC..N (.
D A A U AN

5. Létrehoztam egy uj megkozelitést a csatolt kémiai rendszerek vizsgélatira [S3]]. Megmu-
tattam, hogy a csatol6 anyagfajta koncentraciéjatol fiiggden a kémiai rendszerek kapcsolata
valtoztathat6 az egyenrangi csatolds €s a mester—szolga csatolds kozott. Térben elvdlasz-
tott rendszerek segitségével megvalOsitottam a tokéletes mester—szolga csatoldst. A tokéle-
tes mester—szolga csatoldsra bemutatott példaként a bromat—szulfit-hidrogén-karbonat pH-
oszcillatort csatoltam egy szilikongumi-membrén segitségével a hidrogén-peroxid—szulfit—
hidrogén-karbonat pH-oszcilldtorhoz. A csatoldst a szilikongumi-membran biztositotta a
\Vl’zben oldott szén-dioxid dtaddsaval. )

, Nincs idém arra, hogy rovid levelet irjak Onnek,
gy aztdn hossziit irok.”
— Blaise Pascal
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5. Alkalmazasi lehetoségek

Ag/Agl illetve Pt elektrodok felhasznalasi lehetdsége

HIPOJODOSSAV szerepet jatszik a globdlis jod korforgdsban, illetve az atomreaktorokbodl
is tdvozhat j6d hipojédossav formdjaban. Mindkét folyamat nagy kornyezetvédelmi je-
lent6séggel bir, igy sziikség lenne egy egyszert, olcsé mddszerre a hipojoédossav 1égkori
koncentracidéjanak nyomon kovetésére.

Mivel a Ptilletve az Ag/Agl elektroddal is mérhetd a hipojodossayv, igy ezen elektrodok felhaszné-
lasdval létre lehetne hozni egy olyan szenzort, mely képes gdzfdzisban nyomon kovetni a HOI, illetve
a — vele egyensilyban levd — 1,0 koncentrdciojdat. A mérés — egy egyszerl potenciometrikus mérés
1évén — igen egyszeri és olcsé lehetne. Az elektrédok inflexids pontjuk kozelében rendkiviil érzé-
kenyek a legkisebb koncentracidvaltozasra is. Ha példaul egy — szilikon vagy teflon — membranon
atjutva egy véltoztathat6 kis jodid tartalommal elreagdlna a hipojédossav, akkor rendkiviil kis kon-
centraciok is mérhetévé valndnak. Ezt a kis jodidkoncentréacidt hig jodid oldat dramoltatasdval vagy
elektromos dram segitségével jod oldatbdl hozhatnank 1étre.

Egy kozvetleniil megval6sithaté — és dltalunk is alkalmazott — felhaszndlasi lehetdség: a kiilon-
boz6 jodoszcillatorok és azok alrendszereinek kinetikai vizsgdlata. Az elektrodok szelektivitasat is
ezekben a rendszerekben vizsgaltuk, igy viselkedésiikrdl is ilyen koriilmények kozott rendelkeziink a
legtobb informécidval.

Az elektrédok haszndlhatésdga analég modon kiterjeszthetd tobb halogén vegyiiletre is. A Pt,
illetve az Ag/AgBr elektrodok hasonld viselkedését figyeltiik meg a bromoszcilldtorokban is, igy
feltételezhetS, hogy az Ag/AgBr, illetve a Pt elektrédokkal a HOBr koncentrdciot lehetne kovetni.

Az 1,0 felhasznalasa

Az 1,0-t kordbban is hasznéltak kinetikai modellekben, igy — szilard formdban torténé eléallita-
saval — ezen modellek haszndlata is elfogadottabba valhat. Az elvi jelent6ségen kiviil azonban az I,0
eldallitdsanak gyakorlati jelentsége is lehet. Vizzel reagdlva ugyanis hipojédossav keletkezik, igy
pedig egy igen tiszta, melléktermék nélkiili j6dozé dgenst — I*-t — kapunk, mely a szerves kémidban
is haszndlhat6 lehet.

Az 1,0 ugyanakkor alacsony homérsékleten elbomlik, és érzékeny a nedvességre is, igy a gyakor-
latban kozvetleniil nehezen haszndlhat6. A gyakorlati felhasznaldséat segitheti, hogy diklérmetanos
kozegben szobahdmérsékleten is stabil marad, igy pedig a vegyészek szdmdra jodozdsi reakcidkban
mar konnyebben alkalmazhato6.

Mester—szolga rendszerek alkalmazasa

A térben szeparalt mester—szolga rendszereknél megfigyeltiik, hogy a cs6ben dramlé anyag egyen-
rangu csatoldsban vesz részt a szolga rendszerrel. Ez a megfigyelés lehetdvé teszi kiilonféle szenzorok
kialakitasit. Ha ugyanis a cs6ben — a membrannal elkiilonitett rendszerben — valamilyen 6ngyorsul6
reakci6 jatszodik le, akkor a szolga rendszer kis koncentracidvéltozasa a csdben dramlé anyagban
nagy valtozasokat idézhet el6. A kémiai erdsités tehat lehet6vé teszi egyébként nehezen mérhetd kis
valtozasok kovetését. Ez akar egy ipari szabdlyoz6 folyamatban is hasznos lehet, ha valamely kom-
ponens koncentracidjat adott hatarérték alatt szeretnénk tartani.

Az altalunk hasznalt reakciokndl a szolga rendszerben adott pH mellett a szén-dioxid-koncentré-
ci6 valtozdsra lenne érzékeny a membrannal szeparalt rendszer, vagy dllandé karbonat-koncentracio
esetén a szolga rendszer pH valtozasat tudnank igy felerdsiteni. A membran és a csatolt rendsze-
rek megvéltoztatasaval egyéb komponensek koncentracigjat is kovethetjilk hasonlé moédon, a kémiai

erosités felhasznalasaval.
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