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ABSTRACT

For multi-stage reactions, the rate coefficients of each stage need to be determined, if any further kinetic
or mechanistic conclusions are to be drawn. In the quite fast redox reaction between thiolactic acid (reductant)
and HCrO, (oxidant), two consecutive stages of comparable rates were observable, by using absorbance
measurements at 420 nm. The applicable mathematical model contains five parameters with physical meaning,
three of which unknown (the two apparent rate coefficients (ko1 and ko) and the mollar absorptivity of the
intermediate &), while the other two (the mollar absorptivities of the reactant (HCrO;) — & — and the Cr(Ill)
product — &p) assessable otherwise. The rate coefficients were determined by subjecting the time-resolved
experimental curves, manipulated according to the mathematical model, to either a linear treatment applied to
sequences of the curve (Method A), or to a non-linear analysis of the whole curve (Method B), in two variants:
by fitting individual curves to obtain unrestricted outcome values for the k,ps, kops2 and & (Method B1), or by
fitting together groups of curves pertaining to different sets of experimental conditions, with the restraint that the
fitted value of & should be identical for all the curves in the group (Method B2). By either method, the values for
the two rate constants were found to be different from each other by only a factor of two or less. By comparison,
the results of the Methods A and Bl were similar enough. This shows that the linear treatment of the data,
considered reliable chiefly for such consecutive processes in which the second stage is much slower than the first
(by a factor of five or more), can provide satisfactory results if the values of the two constants are closer still.
The results of Method B2 showed a slight bias, always ending up with higher k;,/kaps ratios for the higher
concentrated reaction mixtures, while achieving even subunitary ratios for the lowest concentrated ones. For
batch measurements of a quite fast two-stage process like the one studied, certain experimental errors due to the
mixing are to be expected, in which case, imposing an identical value for & may not be the best course of action.
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OSSZEFOGLALO

Egy t6bb lépésben lejdtszodo reakcio esetében barmely kinetikai vagy reakcio mechanizmus elemzéséhez
sziikséges az egyéni sebességi egyiitthatok ismerete. A tiotejsav (redukalo) és HCrO4 (oxidans) kozotti aranylag
gyors redox folyamatban 420 nm hullamhossznal térténd abszorbancidas merés altal két hasonlo sebességii, egy-
madst koveto lépés figyelheté meg. A folyamatot leiro matematikai modell ot paramétert tartalmaz, amelyekbdl
harom ismeretlen: a két kisérleti sebességi dallando (kys; és ki) és a koztitermék & molaris abszoptivitas értéke.
A masik ketto, a reagens (HCrO,-) és a termék Cr(lll) & illetve g molaris abszorptivitas értéke meghatarozhato
mds modszerekkel. A sebességi egyiitthatok meghatdrozasa idofelbontasos kisérleti adatokon alapul, a mar emli-
tett matematikai modell felhasznalasaval. Az A Modszer a kisérleti gorbe egyes szekvencidinak linearis kezelésé-
re épiil. A B Modszer nem-linearis kezelésnek veti ala a teljes kisérleti gorbét ket variansban: egyéni gorbéket
tarsit a modellhez, amikor korlatlan értékii ki, ki és & értékek keletkeznek (B1 Modszer), vagy a gérbék cso-
portjait elemzi olyan korlatozassal, hogy a kapott & értéke minden esetben azonos legyen (B2 Modszer). Barme-
lyik modszert hasznaljuk is, a két sebességi allando értéke hasonlo, és egy kettoé vagy anndal kisebb szorzo kiilon-
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bozteti meg oket egymastol. Az A és B1 Modszerek hasonlo eredményekhez vezettek. Ez azt bizonyitia, hogy a
linearis adatkezelés megbizhato és jo szamitott értékekhez vezet, ha két egymdst kévetd lépésben a masodik las-
subb, de nem feltétleniil legalabb otszor kisebb egyiitthatoval. A B2 Modszer eredményei enyhe elhajlast mutat-
tak: a kysi/kysy értékek nagyobbak voltak koncentraltabb reakcio elegyek esetében, és higitassal értékiik akar az
egysegnyi aranyszam ala is csokkent. Mivel gyors reakciok batch méréseinek tanulmanyozasa esetében a rea-
gensek bekeverési idotartama miatt varhatoak kisérleti eltérések, az azonos & értékre korlatozas lehet a szami-
tott eltérések oka.

Kulcsszavak: reakcio kinetika, sebességi egyiitthatok, linearis és nem-linearis adatelemzés.

1. BEVEZETO

A reakci6 kinetikaban a nyers adatok sok esetben olyan kisérleti gorbék, amelyek a reakcids vegyiilet
egy mérhet6 fizikai tulajdonsadganak id6beni valtozasat irjak le. JO esetben ez a tulajdonsag a reakcid egyik
Osszetevojéhez kapcsolodik, legyen az a reagens vagy a koztitermék (ha a folyamat tobb 1épésben megy vég-
be), de ugyanolyan gyakran eléfordulhat az is, hogy ez a mérhetd tulajdonsag a reakcidoban részt vevo két
vagy tobb szerepl6hoz is kotodik.

Mig a kisérleti gorbe formaja leirja az azt alakitd elemek koncentracid valtozasait, a reakcid pillanatnyi
ponton a reagens szerepét jatsszak.

Ha a folyamatban tobb reagens is részt vesz, az adatok értelmezése nagymértékben leegyszertisddik, ha
elévigyazatossagbdl szamolunk azzal, hogy a reakciosebesség mérhetd valtozasai csak az egyik reagens kon-
centracidja valtozasanak tulajdonithatéak. Ezt a célt ugy érhetjiik el, ha a tobbi reagenst nagy mennyiségben
(amelyet sebességkorlatozd reakcidpartnernek is neveziink) elhasznalodik, a tobbi koncentracidja alig valtozik,
igy a reakcio sebességére gyakorolt hatasa 1ényegében allando a kisérlet teljes idotartama alatt

Az ilyen feltételek mellett végrehajtott kisérlet az in. kisérleti (megfigyelhetd) paraméterek segitségével
irhato le, ti. a kisérleti sebességi allandoval (amely a ,,valos™ sebességi allando és a feleslegként jelen levo rea-
gensek koncentracidja kozotti szorzat, melyek mindegyike a reakcid rendjének megfelelé hatvanyon jelenik
meg) ¢és a kisérleti reakcio rendjével (amely az a hatvany lesz, amelyre a sebességkorlatozo reagenst emeljiik).

Egy kétlépcsos folyamatban, ilyen leegyszertsito feltételnek megfeleléen a reakcioé ily mdédon vazolha-
to fel:

R —4— [ —%> p (1)
ahol R, I és P a reagenst, koztiterméket és végterméket jelzi, a ks €s ks, pedig a kisérleti sebességi allando-
kat.

Ahhoz, hogy barmilyen tovabbi kinetikai és mechanikai kdvetkeztetést vonjunk le, elébb ezeket a kisér-
leti sebességi allandokat kell meghatarozni. Ehhez egy olyan matematikai modellre (egyenletre) van sziikség,
amely megfelel6 modon irja le a folyamatot, amelyet aztan az adatokra alkalmazhatunk azért, hogy kiszamit-
suk az ismeretlen mennyiségeket. A klasszikus modszer, ti. hogy az egyenletet linearis formara hozzuk, né-
hany korlatozott esetben érvényes volt. Tudjuk, hogy ez a modszer akkor vezetett igazan eredményre, amikor
a masodik sebességi allando sokkal kisebb, mint az elsé [1]; altalaban, ha a két allando kozotti arany 6t, az
mar elégséges. Ebben az esetben lehetdség nyilik a két sebességi allando illetve a tovabbi esetleg ismeretlen
paraméterek egyidejii meghatarozasara.

Ennél korszeriibb megkdzelités a teljes kisérleti gorbe nem-linearis illesztése, egy valasztott egyenlet
segitségével.

Mindkét modszert hasznaltak méar a krom(VI) és tiotejsav (RSH) vizes perklorsav oldatban végbemend
reakcids kisérleti adatainak elemzésére. Osszességében ez egy elég gyorsan végbemend tobblépesds folyamat,
amelybdl jol kivehetd és nyomon kdvethetd két hasonlod reakcidsebességii, egymas utani folyamat szekvencia-
ja. Ennek eredményeit targyalja az aldbbi tanulmany, amely arra torekszik, hogy az ilyen jellegii kisérleti
rendszerek adatainak elemzésére egy jobb modszert dolgozzon ki.

2. ANYAGOK ES MODSZEREK

A hasznalt reagensek mindegyike analitikai minéségl tisztasaguak voltak, és a beszerzésnek megfeleld-
en hasznaltuk fel (K,Cr,0; — Merck, 2-mercaptopropionsav— Aldrich, HC1O4 és NaClO4-H,O — Fluka). Az
oldatokat deionizalt és négyszeresen desztillalt vizzel készitettiik.
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A krom(V]) és tiotejsav kozotti reakciot akvatikus perklorsav oldatban monitorizaltuk. A sebességkor-
latozo reakciopartner a Cr(VI) volt, amelynek koncentracidja mindvégig 6,,67-10° M maradt. A H™ és RSH
egyarant nagy koncentracioban volt jelen a kisérlet sordn, a H 3-10° M és 10" M, mig az RSH 1.33-10 és
8-10” M kozotti mennyiségben. Ilyen savassagi és Cr(VI) koncentraci6 feltétel mellett gyakorlatilag az oldat
minden Cr(VI) eleme HCrO, anion formaban volt jelen [2, 3].

A szakaszos méréseket ellendrzott homérsekleti feltételek (293+0.1 K) és ionerdsség (0.5 M, NaClO,)
mellett hajtottuk végre.

A folyamatot spektrofotométer segitségével kovettilk nyomon, 420 nm-en mértiik a teljes abszorbancia
idébeni valtozasait, 5 cm-es optikai uthossziisagl kvarc kiivettat hasznalva.

3. EREDMENYEK ES TARGYALAS

A krom (V) és tiotejsav akvatikus perklorsavas oldatban végbemend reakcioja tanulmanyozasanak cél-
ja az volt, hogy megfejtsiik a folyamat kinetikdjat és mechanizmusat. Az eldzetes kutatasi eredmények az
alabbi kovetkeztetésekre vezettek: 1) a reakcid latszolag tobblépcsds, amelybdl kettd spektrofotométer segit-
ségével vilagosan elkiilonithetd; 2) a teljes folyamat meglehetésen gyorsan ment végbe. A kezdeti reakciose-
bességbdl nyert, a koztitermék felépitésére (a k; altal iranyitott 1épés) vonatkozo néhany kinetikai informacio-
rol (amelyet megallitott aramlasos mddszerrel és spektrofotometriaval nyertiink) mar kordbban beszamoltunk
[4]. Ennek a korabbi tanulmanynak egyik eredménye az volt, hogy minden tovabbi mérést lehetbleg egy ala-
lassitasa, illetve egy hosszabb optikai uthossz alkalmazasa iranti igény értelemszeriien a szakaszos mérésekre
iranyitotta figyelmiinket. Mindazonaltal a reakci6 meglehetésen gyors maradt, s az elérhetd feltételek tarto-
manyaban néhany percen beliil lezarult.

A teljes folyamat modelljét a kdvetkezoképpen irhatjuk fel:

R+S(+H) [(+H) ki k 2

[(+S)(+H) —= P(+H) k 3)

ahol R = HCrO,-, S = RSH, és I a koztitermék, amely feltételezhetéen ugyancsak egy Cr(VI) anyagfajta (ti. a
HCrOy és tiotejsav kozotti komplex kondenzacio)[5-7].

A zéardjel H' esetében arra utal, hogy ez az anyag katalizalhatja vagy sem a reakcidfolyamat két vizsgalt
1épését. Hasonloképpen, az S szubsztratum is részt vehet a masodik 1épésben, de ki is maradhat abbol.

Ahogy a 2. fejezetben szd volt rola, a kisérleteket boséges RSH és hidrogén ionkoncentracié mellett
hajtottuk végre, mely feltételek célja az volt, hogy az igy nyert adatok kezelését egyszeriisitse. Ebben az eset-
ben a reakcidabra nagyban leegyszerlisodik, s egy, az (1) egyenlethez hasonlo6 folyamatsorozatta valik.

A reakcid folyamatat végig 420 nm-en monitorizaltuk. Ez a hullamhossz megfelel a kdztitermék maxi-
malis adszorpcidjanak. Ennek a kinetikai gorbének a kétfazisos jellege egyértelmiien mutatja a két egymast
kovetd folyamat jelenlétét (a koztitermék felhalmozodasa és bomlasa). A gorbe alakjabol arra is kdvetkeztet-
hetiink, hogy nagyjabdl hasonlo sebességli folyamatokrol van szo.
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Kisérleti kinetikai gérbe 420 nm-en;
[RSH] = 1.33-10° M, [Cr(VD)]y = 6.67-10° M, [H'] = 3.16-10° M, u = 0.5 M, T = 293K.
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Ha alaposan megvizsgaljuk a felvételeket, a folyamat vége felé egy exponencialis viselkedést lathatunk,
ami azt sugallja, hogy a masodik 1épés latszolagosan elsérendii. Ebben az esetben ezt a rendet a koztitermék-
nek kell tulajdonitani. Ha ezt az elsérendi reakciot feltételezziik a HCrO,4 elsd stadiumaban is, az (1) egyenlet
két latszolag elsérendii reakciot ir le, mindkét mértékegysége s~

Masrészt, bar 420 nm-en a f6 abszorbens anyag a koztitermék, a teljes abszorbancidhoz a reagens
(HCrOy) és kisebb mértékben a végtermék Cr(IIl) is hozzajarul. Tehat a mért valtozasokat figyelembe vevo
megfeleld matematikai modell a kdvetkez6 egyenlettel irhato le (4):

kkix28P — kkislg

A=A, =[R], ] {ext Lygthit 4 [R], 1 (& =En)y b

kisl_kkiSZ k kisl_kkis2 4)

ahol A ¢és A, a pillanatnyi €s végleges abszorbanciat jelolik, / a kiivetta optikai uthossza, &g, €, €s €p az R rea-
gens, | koztitermék és P végtermék molaris abszorbcids képességei. Ez az egyenlet arra is alkalmazhatd, hogy
meghatarozzuk a két latszolagos els6-rendii sebességi allandot, ki1 és Kyiso.

3.1. A Modszer: Linedris regresszio a reakcio bizonyos stidiumaiban

Emlitettiik mar, hogy az egyenlet manipulaldsanak klasszikus modja a kisérleti gorbe bizonyos szaka-
szainak linearizalasa. Ez a modszer altalaban jol alkalmazhaté ott, ahol teljesiil a ki1 > 5 kysp feltétel [1], mert
ebben az esetben a két stadium jol elkiiloniil egymastol. Ennek ellenére ezt a modszert meglehetdsen jo ered-
ménnyel hasznaltdk olyan sebességi allandoknal is, ahol az arany 2 koriil volt [8].

Mindenesetre a (4) egyenletet egyszeriibb formara hozhatjuk akkor, ha csoportositjuk az allanddkat
minden exponencialis kifejezés esetén, amint az (5) egyenletben latjuk:

_ — kil — Kyt
A-A_ =ye +y,e (5)
A reakcid hosszl idejére az elsé exponencialis kifejezés eltlinik és csak a masodik 1épés halad tovabb.
Tehat az egyszerisitett egyenlet (6) érvényesiil,

—kiigat

A - Aoo = 7/26 (6)
és a linearis logaritmikus formabol meghatarozhato ki, €s 1, (7. egyenlet).

In(4-A4.)=Iny, -kt ™
A folyamat kezdetén, ahol a koztitermék kialakuldsa van el6térben, felirhatdé egy masik egyenlet (8.

egyenlet):
A _ Aoo _ yze—k,“»szt — }/le—k,(,»slt (8)

amely linedris formaban (9. egyenlet) lehetdve teszi y; €s ki) meghatarozasat.

In(4— A, — pe™* )= Iny, —k,t

€

Az adatokat a Microsoft Excel segitségével Osszesitettiik, s ezzel allitottuk Ossze az egyszerii linearis

regressziokat is. Hosszabb idétavon (a kisérlet t5bb mint 90% utén) a viselkedés linearis volt, R* 0.9925 és

0.9990 kozotti értéket vett fel. A (9) egyenlet abrazolasa ugyancsak linearis volt (R* € [0.9911+0.9999]) a

keverés utani rovid idon beliil. A gorbe kezdetén egy-hadrom pontot olykor figyelmen kiviil kellett hagyni. Az
a tény, hogy ezek a pontok vonalon kiviil estek, a keverési hibanak tulajdonithato.

3.2. B Modszer: Nemlinearis regresszio

Ez a mddszer a két allando relativ aranyaitol fiiggetleniil hasznalhatd, noha nagyobb aranyok esetén ju-
tunk jobb eredményhez.

Az érintetlen kisérleti gérbéket egy olyan egyenletnek feleltettiik meg, amelyek ugyanabbol a kinetikai
értelmii matematikai modellbdl vezethetok le (4. egyenlet). Ennek érdekében, az (5) egyenletet az alabbi for-
maban irtuk fel, amely megfelel a hasznalt szoftver elvarasainak:

— . (T (X+X0) . o (T (X+X0)
Y=F-e +F, e +7%, (10)
ahol
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-k, k.
F. =0.0003335 (g, 21 st Er Kua
it ~ Ko K =K (11),
F, =0.0003335 k,, (-2 r )
kist — Mkis2 (12)
és Y = A (abszorbancia), X =t (id6), 0,0003335=[Cr(VI)]o-l, és kis1, Kkis2, €r» €1 €8 €p a fent megadott paramé-

tereket jelolik.

Két masik paramétert is meghataroztunk, hogy lehetévé tegyiik a gorbék esetleges elmozdulasat a két
tengely mentén: X, = az adatgylijtés kezdetén megallapithatd idobeni késés, Y, = az alapvonal korrekcios
tényezdje (az Y tengely menti gérbe transzlacioja, beleértve A.-t is), amely a kis instabilitast kompenzalja.

Ennek az egyenletnek a segitségével a nemlinearis megfeleltetés kétféle formajat probaltuk ki.

3.2.1. BI Médszer: Az egyéni gorbék dabrazoldsa.

Erre a célra a TableCurve 2D 5.0 (Systat Software) programot hasznaltuk. A program az egymast kdve-
to iteraciok elvén miikodik, vagyis a megadott paramétereket varialja a legmegfelel6bb talalat eléréséig. Az
abrazolasi folyamat elinditdsahoz megadtunk néhany beviteli paraméter értéket és beallitottuk a variacids ha-
tarokat. Ennek a modjat az 1. tablazat rogziti.

1. tablazat. A (10) egyenlet paramétereinek beviteli értékei és variacids hatarai
a TableCurve program segitségével elkészitett kisérleti gorbék abrazolasanak folyamataban.

Paraméter Beviteli érték Variacios hatarok
Xo (8) 1-3 [-10 <ty < 10]

er (M'em™) 222 - 237 [220 < g < 240]
et (M 'em™) 1500 - 2000 >0

ki (57) Kiis2 (4 Médszer atlaga) = 50% >0

Kigs2 (57) Kiis1 (4 Modszer atlaga) £ 50% >0
ep (M 'em™) 16 — 19 [15<ep < 20]

Yo Kb. a kisérleti A.. korlatlan

Meg kell emliteni, hogy a téves nagysagrendu ki, €s ki1 megadott beviteli értékek kiilonbozé eredmé-
nyekhez vezetnek, a gorbe és az adatok kozott gyenge vagy egyenesen lehetetlen a megfeleltetés, mig abban
az esetben, ha a helyes nagysagrendnél maradunk, a némileg eltérd beviteli értékek befolyasa a konvergencia
értékekre nem szamottevd. Igy az 4 Médszer altal kapott értékeket felhasznalhattuk arra, hogy megbecsiiljitk
a megfeleld beviteli értékeket.

A tovabbi szubjektivitas illetve rendszerhibak eldidézésének elkeriilése végett az alabbi eldvigyazatos-
sagi intézkedésekre keriilt sor:

— minden egyes abrdzolas utan visszaallitottuk a beviteli értékeket;

— ugyanahhoz a kisérleti feltételcsoporthoz tartozé két gorbét soha nem egymas utan egyeztettiink;

— a beviteli értékeket véletlenszeriien valasztottuk ki az A Mddszer altal nyert értékek kozéparanyo-

sanak + 50%-o0s hataran beliil.

Ezzel szemben néhany jobban ismert paramétert rogzitettiink, vagy kis mozgastartomanyt allapitottunk
meg. Példaul, az Y, beviteli értékét megkozelitdleg egyenlonek vettiik a kisérleti értékkel. Ugyanugy az er és
€p variacios hatarait jelentdsen lesziikitettiik, mert ez elég jol meghatarozhatd a Lambert-Beer torvény segitsé-
gével (az eg az A/l = f(c) folyamatabra lejtésébdl, és €p szamitas révén, a végso kisérleti abszorbancias értékek
atlagolasa segitségével).

Az adatok egyeztetése rendjén két tendenciat figyelhettiink meg, melyeket hasonlé R? jellemez:

1. az egyikben a két latszolagos sebességi allandé egyenlOségre vald hajlamossagot mutat, az €
szisztematikus ndvekedése aran is, novekvé RSH vagy H' koncentracioknal;

2. a masikban az € kevésbé valtozik, de a sebességi allandd értékeik egymastol kiillonb6zé modon
alakulnak.

A masodik, amely koriilbeliil ugyanahhoz az €; értékhez vezet, az a tipus, amelynek fizikai jelentdsége
van, mivelhogy a molaris abszorbancia az anyagtol fiigg (¢s nem a koncentraciotol).
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A BI Modszer egy tipikus példajat a 2. abra mutatja. A program minden ponthoz szineket rendel a mo-
dellnek valé megfelelésiik fliggvényében. A reakcié idétartamanak nagy részén megfigyelheté a megfelelés
(kék pontok). Néhany nem megfeleld pont (vords szinll) a gérbe kezdetén a keverés soran fellépd hibakhoz
kapcsolddik, és egybeesik azokkal, amelyeket kizartunk (ugyanilyen alapon) a ky;; 4 Mddszerrel valé megha-
tarozasanak linearizaciojabol is.
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2. abra

Egy kinetikai gorbe abrazoldasa a TableCurve program segitségével.

3.2.2. B2 Médszer. Gorbecsoportok dabrdazoldsa.

Az Origin 8.0 (Origin Labs) programot hasznaltuk arra, hogy az egyéni gorbéket csoportosan abrazol-
juk, anemlinedris legkisebb négyzetek modszere segitségével (Levenberg-Marquardt). Ezekben az abrazola-
sokban néhany paraméternek minden gorbe esetén ugyanakkoranak kell lennie, igy altalanos feltételeket hata-
rozunk meg az abrazolashoz. A fizikai jelentdségli eredmények elérése érdekében hasznaltuk azt a megkotést,
hogy a koztitermék molaris abszorptivitdsanak (&;) azonosnak kell lennie minden gorbe esetében. A 3. abra a
kinetikus gorbecsoportokat mutatja kiilonbdzo tiotejsav koncentracidkra. Az abrabol jol kivehet6 az egymasra
teviodés, kiilondsen a reakcid vége felé, miutan a gorbét , kiegyenlitettiik” ezen a szakaszon a foloslegesen
leolvasott pontok eltavolitdsaval. Ez egy indokolhat6 miivelet, hiszen a reakcid befejezddésével ezek tobbé
mar nem engedelmeskednek a kinetikai modellnek.
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3. abra

Egy gorbecsoport ,,globdlis” abrazolasa az Origin 8.0 program segitségével
minden mért pont felvételével (a), illetve a gorbe hatso részének elhagydasaval (b);

T=293K, u=0.5M, [H] =0.0316 M, [RSH] = valtozo.
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3.3. A harom mddszer 6sszehasonlitiasa

A harom moddszert az eredmények alapjan hasonlitottuk 6ssze. A két latszdlagos sebességi allandd
(kyis1 €s kyisn) A Modszer szerinti értékeit a 2. tablazat 3. és 4. oszlopa Osszesiti. Az ennek megfelelé B1 Mod-
szer szerinti egységes gorbeabrazolasbol adodo értékeiket a tablazat 6. és 7. oszlopa tartalmazza, a B2 Maod-
szer szerinti csoportos gorbeabrazolasbol adodo értékeket pedig a 9. és 10. oszlopokban talaljuk. A tablazat 5.,
8. és 11. oszlopai a sebességi allandok aranyat mutatja a két 1épésben. A 3. Tablazat 3. és 4. oszlopai a BI és
A Modszerek altal nyert értékeket hasonlitjak Ossze, mig ugyanezt a célt szolgaljak a B2 és B1 Moddszerek
vonatkozasaban az 5. €s 6. oszlopok.

2. tablazat. A ki, €s ki) egyéni értékei A, B1 és B2 Modszerrel szamolva, és az eredmények 6sszehasonlita-
sa; [HCrO,]1=6,67 x 10° M, p=0,5M, T =293 K.

Reagens kon-
centricidja
10°. 10°. Kk Kyioim Kyioin2
Kyisia Kyis2a kis14 KyisiBt | Kuis2pi KyisiBz | Kuis2p2
. k.
O R B A N e S O T e I S S T
M) M)
1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 8. 9. 10. 11.
1,3 3,12 0,053 | 0,035 1,51 0,051 | 0,048 1,05 0,044 | 0,050 0,88
4.0 3,12 0,16 0,091 1,80 0,130 | 0,101 1,29 0,105 | 0,101 1,04
5,3 3,12 0,21 0,117 1,75 0,182 | 0,129 1,41 0,150 | 0,112 1,34

6,7 3,12 0,24 | 0,139 1,76 | 0,216 | 0,148 1,46 | 0,191 | 0,133 1,44

0,091 | 0,085 1,07
0,090 | 0,111 0,81

33 7,93 0,25 | 0,117 | 2,15 | 0,195 | 0,139 1,43 | 0,138 | 0,159 | 0,87
33 6,24 0,22 | 0,107 | 2,06 | 0,155 | 0,131 1,18 | 0,113 | 0,160 | 0,71
33 1,97 0,12 | 0,077 1,56 | 0,105 | 0,075 1,28 | 0,075 | 0,103 | 0,73
33 0,79 0,09 | 0,062 1,44 | 0,077 | 0,054 1,31 0,057 | 0,073 | 0,78
33 0,65 | 0,087 | 0,062 1,40 | 0,076 | 0,054 1,57 | 0,061 | 0,066 | 0,92

A Médszer B1 Modszer B2 Modszer

3,3 3,12 | 0,135 | 0,077 1,75 | 0,119 | 0,089 1,34

Lathato, hogy az 4 és BI Modszerek eredményei jol megegyeznek, és a hibahatar 20%-nal kisebb (3.
tablazat). Az abrazolashoz (B1 Modszer) viszonyitva az A Modszer latszolag talértékeli ki -t €s alulbecsiili
Kyiso-t, de ki, mindig kisebb marad mint ki, (2. tablazat, 3-5. oszlopok). Egy reakcié mechanizmusaban a
legalacsonyabb sebességi allandoval rendelkez6 1épés az, amely a reakcid rendjét meghatarozza. A Ky, mind-
két értékcsoportjaval tehat ugyanahhoz a kinetikai értelmezéshez jutunk.

A B1 Modszernek van néhany elénye, amelynél fogva jobban megbizhato is:
— lazabba teszi a ki1 > 5 ki feltételt, s igy bizonyos mértékig elkeriilhetévé valik a szubjektiv don-
tés, amely fennallhat azon konverzids intervallumok megallapitasakor, ahol az 4 Moédszer alapjan a
linearitast vizsgaljuk;

— noha az A Mddszer esetében nem vizsgaljuk azt, hogy ki és kisr értékek kielégitik-e a y; and v,

paramétereket, az abrazolas rendjén implicite ez torténik;

— amodszer ,,0nmagat igazolja”, ahogy az a 4. tablazatbol is kiolvashato:

o ismételten hasonlé értékekhez vezet €; esetében; 1921 = 15 M -cm™ atlagot szamoltuk minden
egyedi értékre (4. tablazat 3. oszlop).

o az X, paraméter szamolt értékei (amelyet ellenorz6é eszkdz gyanant vezettiink be) jol meg-
egyeznek a kisérleti értékekkel.
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3. tabazat. A kiilonb6z6 mddszerek révén nyert ki) €s kyisp értékek aranya;
feltételek a 2. tablazatnak megfelelGen.

B1 és A Modsze- B2 és BI Modsze-
Reagens koncent- <. , .. ;
. ., rek osszehasonli- rek osszehasonli-
racio . .
tasa tasa
3 3
10 ) 10 ) kkislBl kkisZBl kkislBZ kkisZBZ
[RSH] [RSH] P
(M) (M) k kisl4 kis2 4 kis1B1 kis2 Bl
1, 2, 3, 4, 5, 6,
1,3 3,12 0,96 1,37 0,86 1,04
4,0 3,12 0,81 1,11 0,81 1,00
53 3,12 0,87 1,10 0,82 0,87
6,7 3,12 0,90 1,06 0,88 0,90
0,76 0,96
33 3,12 0,88 1,16
0,76 1,25
33 7,93 0,78 1,17 0,71 1,14
33 6,24 0,70 1,22 0,73 1,22
33 1,97 0,88 1,06 0,71 1,37
33 0,79 0,86 0,95 0,74 1,35
33 0,65 0,87 0,78 0,80 1,22

A B2 Modbdszer eredményei ugyancsak elég jol megegyeznek a BI Mddszer értékeivel (3. tablazat 5-6.

oszlopai). Azonban a gérbecsoportok egyeztetése révén (B2 Mddszer) a ki tovabb csokken, mikdzben ki,
tovabb n6 egészen addig a pontig, hogy a ky;s;-nek gyakran kisebb értéket tulajdonitanak, mint ky;,-nek. Noha
az eredmények egyébként hasonlonak tlinnek, ez a tény az eredmények kinetikai értelmezésében néhany jelen-
tds eltéréshez vezetne. Azt jelentené ugyanis, hogy a folyamat sebességmeghatarozo 1épése a koncentracioval
valtozik mind a tiotejsav, mind pedig a hidrogén ion esetében, ami viszont kérdéses. A két gdrbecsoport
egyeztetésénél ezen az uton nyert g értékei 2041 £ 98, illetve 2356 + 89, azaz kb. 6% és 22%-kal nagyobbak,
mint a BI Mddszerrel nyert értékek, és ugyanakkor egymashoz viszonyitva sem olyan jol egyeznek. Tovabba
a 3,3-10° M RSH-nal és a 3,12:10° M H'-nal nyert gorbe mindkét gérbecsoportban jelen volt. A kiilsnbség
kyis1 esetében elenyészo volt, de ki, esetében szamottevd. Még ennél is fontosabb, hogy a két allandé relativ
aranyat alapul véve, az a 1épés, amelyet sebességmeghatarozonak tekintiink, a vonatkoz6 csoportok szerint
kiilonbodzne.

S valéban tudjuk azt, hogy egy globalis feltétel raerdltetése az egyeztetésre konnyen egy kiviilalld érték
megjelenéséhez vezethet. Ennek értelmében ez a mddszer kevésbé megbizhato.

4. tablazat. A B1 Modszer altal nyert mas paraméterek (3-6 oszlopok) €s az X, paraméter kisérleti érté-
kei (7. Oszlop); feltételek azonosak a 2. tablazatnal emlitettekkel.

3 P Egyeztetett paraméterek Kisérleti
10°-[RSH] | 10°-[H]
™M) ™M) € €p Xo Y Xo (tieses)
M'em™) | M'em™) | (9) ' (s)
1, 2, 3, 4, 5, 6, 7,
1,3 3,12 1908 17,5 3,07 0,001 3
4,0 3,12 1870 18,2 3,5 0,008 3
5,3 3,12 2014 17,4 1,9 0,006 2
6,7 3,12 1998 18 2 -0,003 2
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10%[RSH] | 10%[H'] Egyeztetett paraméterek Kisérleti
™M) ™M) _181 B _fp B Xo Y, Xo (tieses)

Mem) | M em) (s) (s)

3,3 3,12 1911 17,9 1,9 0,047 2

3.3 7,93 1907 18,1 2 0,006 2

3,3 6,24 1890 17,2 2,1 0,004 3

3.3 1,97 1912 16,3 2 0,007 2

3,3 0,79 1894 19,8 2,2 0,029 2

3,3 0,65 1906 17,6 2 0,009 2

4. KOVETKEZTETESEK

A nyers adatok linearis elemzése viszonylag jo eredménnyel alkalmazhat6 olyan esetekben is, amikor a
két meghatarozandé sebességi allandé egymashoz kozeli értékekkel bir. Mindez azzal a feltétellel érheto el, ha
kiilonosen odafigyeliink arra, hogy kivalasszuk azokat az intervallumokat, amelyekre a szekvencialis
linearizaciot alkalmazzuk. Ez az egyetlen alkalmazhaté modszer, ha az a célunk, hogy néhany iranyado érték-
hez jussunk.

Noha ez a modszer elegendd akkor, ha a sebességi allandok nagysagrendekkel eltérnek egymastol, a li-
nearis elemzést ellendrizni kell nemlinearis elemzés segitségével abban az esetben, ha a sebességi allandok
értéke kozel all egymashoz. Ennek egyik oka az, hogy ez a modszer nem vizsgalja, hogy az igy nyert értékek
igazoljak-e a y; és y, paramétereket, a masik pedig az, hogy a ki, hibai kozvetleniil befolyasoljak-e a ky;g;
meghatarozasat.

A nemlinedris elemzés soran implicite elemeztiik a y; és y, kozotti megfelelést. Ugyanakkor a ki és
ks> értékek egymastol fliggnek. Ez pedig azt jelenti, hogy a ki értékei altalaban megbizhatobbak lesznek.

A nemlinearis elemzésre nézve a korabbi linearis vizsgalat ugyancsak hasznosnak bizonyul abban a te-
kintetben, hogy a vizsgalando sebességi allandokhoz igy kap néhany kezdeti becsiilt értéket, amelyeket az
egyeztetési folyamat elkezdésekor beviteli értékekként lehet hasznalni.

A gorbecsoportok egyiittes egyeztetése j6 mddszer ugyan arra, hogy az eredményeket ellendrizziik, de
valoszintileg kevésbé megfeleld ott, ahol a paraméterek tulajdonképpeni értékeit kell meghataroznunk. Az
egyik gorbe hibgja ugyanis minden mas eredményt befolyasol.

Altalaban elmondhatjuk, hogy hasonlo értékii sebességi allandok esetében megbizhaté adatok elnyeré-
sére a legjobb megoldas a kisérleti gorbék egyéni egyeztetés modszere amelyet az eldzetes linearis vizsgalat
eredményeinek a finomitasara hasznalhatunk fel.

Noha a sebességi allandok értékei esetenként nagyobb vagy kisebb mértékben kiilonbdznek, a kinetikus
értelmezés hasonld kovetkeztetésre vezet. Az itt tanulmanyozott folyamat egészének a jobb megértése érdeké-
ben az a legcélszeriibb, ha hasznaljuk mind a lineéris, mind a nemlinearis megkdzelitést, és az eredményeket
Osszehasonlitjuk és kombinaljuk.
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