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BEVEZATES

A Bg0,~H,8,0g=0e( IV)(~Kin0,) rendszerben fellépé in-
dukcids reakcidban kordbban megfigyelték [1], hopy az u=
ranil( VI)ionok inhibitorként viselkedneke Az inhibiciés
hatéds érteluezéuére feltételezték, hogy az uranil(VI)ion
a hidrogén-peroxidot komplexként megkiti, és ez vezet az
indukeids hiba csbkkenéséhez, Kzt a feltévelezést par éve
vel késGbb HAVEMANN, SCHILLIR és SCREIER [2] fotolitikus
vizsgalatainak eredményel negerdsitetick. Az enlitett szere
zbk ugysnis ugy taldltak, hogy a hidrogén-peroxid fotoli-
zisének sebes ége uranil(VI)ionok Jjelenlétiben megndveke
szik. A bomlissebesség 1lsl mdlardnyndl ér el hatarértéket,
ag 11l Osszetételil adduktum staebilitasi Allonddjara 85 ére
téket adtak meg. Tudomisunk szerint egyédb adat nincs, ami
ezZen komplexnek savas kdzegben vald létezését bizonyivand.

Ezért célul tisztik ki, hogy tovabbi, lehetlleg kizvet=
len bizonyitékokat gylijisink a hidrogén-peroxid és az ura=
nil( VI)ion kdz8tti kilcsinhatas Uerunészelének megisnerésé-
re, hogy eszel adatokat szolgdliassunk az enlitvtett induk—
cids reakcié mechenizmusénsk megértéséhez is., Célkitiuzé-
siinket potenclometrikus, oszcillometrids, polarografias,
termometrids, optikai és fotolizises mddszerekkel igyekez=
tink wegkdzeliteni,



Polarografias vizsgdlataink soran tapasztaltuk,
hogy az egyes oxianionoknal (pl. Ho;) reasktivabb oxi-
daldszer, a hidrogén-peroxid nem tudja eléidézni az u-
rén redukcids lépcsdjének megnivekedését, Ezért munkénk
masodik részében beszameltunk az uran Altal katalizalt
polarografiss nitritredukeid tanulminyozdsa sorin el-
ért eredményekrdl is.
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1es IRODALOM

U. eroxidck

Az irodalombsn elsbsorban a szilard halmazallapotu pere
oxoszarmazékokkal foplalkozd tanulminyok ismeretesek. A leg=
jellemzébb peroxoszarmazék az uran-tetroxid, ezenkivil szamos
peroxo-uranat ismert. K18allitdsukrdl CONN:R és ELSWORTH [3]
kdz8l egy Osszefoglald cikket,

Az uran( VI )=peroxidok természetére vonatkozdan az elsd
vepyiilet eléallivasa dta L4] t8bb nézet alakult ki. Az
urdn{ VI )=tetroxid-hidratot HUIT ING és SCHROEDER [5] as o5
hidrogén-peroxiddal és vizzel alkotott vegylletének tekintele
te, ROSENHEIM, DAEHR [6] savas tulsjdonsaggal nem rendelkezd
vegyiiletnek, TRIDOT [7] pedig uranil-perursnitnak vette fel.
Az ujabb vizsgalstok szerint ez a vegyiilet peruransavnak
L8, 91 vagy diperoxo-diurdnsavnak tekinthetd [10, 111,

Az uauaa.nnap tipusu vegyiileteket kilonbizd szabad alla=
potban nem létezd peroxosavsk sdinask tartoutak [6, 121, mig
TRIDOT L£7, 13] a kettds sbk formulajat javasolia a vegyiile=
tek leirasara,

Az utdbbi években az urdnkémia ezen veriletét kildnbizd
eljarasokkal tanulminyoztak. Az egyensily vizsgalatat az (4)
és (B) rendszerekben spekirofotometrias és potenciometrikus
tivrdlasokikal véezték,.



UO~-4£?9-3292~IDH—H2Q B
Az anionok Ssszetételét mdlvaridcids mbdszerrel, valamint
az esebek 2gy részében az oldatbdl alkohollal levalasztott
szilérd fézis snalizisének utjan hataroztak meg [11,14,151.
Bizonyos esetekben az aniocnok azonositésskor a vizsgdlandd
vegyliletek spektrumait a mir ismert vegyilletek elnyelési
spektrumaival hasonlitottak dssze [111s 10™2-10"" mslos ol-
datokban meghatArozték az anionok létezdésl teriiletét az op-
tikal siriségnek a pH=t6l és a H,0,/U0%'mélaranytsl valé
filigpésébbl [16]1, A polimerizacidés fokot krioszképos elja-
rassal hataroztak mege A szilard fazis azonositésat kémiai
és rintgencmetriés analiziesel, valamint széles sava NUR
spektrumok alapjén végezték,

A killonbozsd vissgalati eljardsok lehetdvé tették, hogy
az uranil(VI)ion és a hidrogén—peroxid kozti kélcsbnbatast
a pH és az uran( VI)-koncentracid széles hatéral kozitt ta-
nulminyozzdke GUREVICS és munkatérsai [16,11,14,16-20]1 ezen
kisérletek alapjédn az uréan( VI)-peroxidokat az uranil( VI )=
ion komplex vegyluletének tekinitették. A komplexben CH:Re
NAJEV [21] vizsgalatail alapjan az uranil( VI)ion koordini-
cibés szima 6, és a komplex belsd szférdjdban a peroxo- és
hidroperoxo=csoportok mellett akva=- és hidroxo-csoportok

foglalnak hel et.



Az 03 /UO mélarany nagysiga szerint az irodalomban
leirt valamennyi uran(VI)=-peroxidot az elméletileg lehetsé-
ges 6 vegyﬁléttipus egyikéhez lehet sorolni, amelyek az u=
ran( VI )=peroxidok genetikai sorat alkotjake A komplexek kép-
leteit az 1, tablazat tartalmazza.

Az egyes sziarmazékok kizti genetikal kapcsolatot Jjél
tilkkrdzi az (I) és (II) séma [16], amely a triperoxo-uranite
ion hidrolizisének mechanizumuséra vonatkozd ereduényeket
foglalja dssze, és egyutial rdamutat a komplexképzbdés bo=-
nyolult mechanizuusara.

Az urdn( VI )=-peroxidok kémidjanask jellemzd sajétoaséga.
hogy széles pH=-tartomén,ban valddi peroxiaokat képeznok. A
trtporeze-uranil(vx)ion Os1 = 10 N lagoldatban létesik. A
211 6s 512 05~/U05 mélarényu J61 0ldddé komplexek 10,7 pH
felett léteznek, Ugyanezen pH tartomanybesn taldlhatdk a
3312 mélardanyu nehezen 01dddé komplexek. A legtagabb pH tare
tomdnnyal rendelkeznek az 1l:l mdlaranyu vegyiletek, melye=
ket F-14 pH k6zott azonositottak. Hzekben a pH nivelésével
a hidroxo-csoportok széma ndvekszik az akva=-csoportok rova-
sara. GUREVICS és munkstérsai sserint [11] ki lehet vdlasz=
tani olyan kisérleti korilményeket, amelyek mellett csak
egyensilyi reakcidk jatszédnak le, melyek a kivetkezd egyen-
letekkel jellemezhetiks

2+

K, = 2.1.0‘5



K, = 342077
[(U0,),(0,),0KT + 4R 0, == 2[U0,(0,),(0,)I7" + SH* + H0 (3)
L +
L0000, X017 = LU0,(0,)51*" + (4)
K.,‘ = 5010.13

A pH 3-14 kOzti valtozdsa mellett tehdt az eldzd egyensilyok
llnak fenne A vizsgdlt anionok valdédi peroxidok, amit igazol
ai egyensulyoknak a hidrogénion-koncentracidtol vald fugpése,
valanint az, hogy a kizeg pHe-jdnak nivelésével nd a komplexek
Oakt-tartalma. Tovabba az, hogy a peroxo-uran( VI)sav képzbdé-
- se azonos feltételek mellett kisebb pH-nal jatszddik le, wmint
az uranil(VI)ion hidrolizise, amelyet £0ként SILLEN és munka=
tarsal tanulminyoztak [22-27]. A 7 és 14 pH kdzti reakcidknil
mar figyelembe kell venni, hogy ezen pH-n az uranil(VI)ion
hidrolizise lej4tszddik, aui polimer képzbdéséhez vezet., De
as a kisérletileg megdllapitott tény, hogy a HUOZ és UOg mo=
nomer anionok léteznek, arrdl tanuskodik, hogy az uranil(VI)=
ion hidrolizise az (l=4) reakcidban nem Jjatszik szerepet, mert
a hidrogén-peroxid az uranil(VI)ion hidrolizisének hatasat tel-
Jesen eluyomjae

A reverzibilis reakcidkon kivil az (A), (B) rendszere
ben polimerek képzddése miatt irreverzibilis reakcidk is le=-
Jatszdidhatnak, amelyek sztichiometrial értékeit nem tudték
kielégitd pontossaggal meghatarosnt. és a disszocibécids e-



gyensiulyi allanddkat sem tudtak kiszamolni,

Az uran(VI) és a peroxidion kozti kités viszonylag erds.
CSERNAJEV és munkatarsai [21] helyettesitési reakcidk segit=-
ségével hataroztidk meg az uran( VI )=hoz kapecsolddd ligandumok
viszonylagos kitéserisségét, és a kovetkezd sorrendet alla=-

pitottak mege.

CO3 =0 __02 =0H = F > C204
Az irodalomban leirt valamennyi uranil( VI )-komplex
vegyiilet koziil az uran(VI)-peroxidok a legstabilisabbak lig-

gal szemben [16].



l. tablazat

Komplextipusok az Oakt-tartalom szerint a pH=-tartomany

meg jelolésével
02~: vo2* pH Komplextipusok
331 >12,5 [U0,0,)51%"
10,7-12,0 LU0, 0, )5 0,H)H,017~
53 2 > 14,0 L( 002)2(02)5(}120)2]6'
[0 U0, )50 0,40 O ) H,0)51°~
10-11 E(U0,),(0,)5(0,H),(H,0),3%
211 > 14,0 LC U0, ),( 0,50 0,4 ) 0B ) H0), 1%
> 14,0 LU0,( 0, ),( OH)H,017~
10,7=12,0 LU0, 0, X Hy0),1%7
312 > 14,0 [( 00, ), 0, )50 0H )50 Hy0), 1%
~ 10,5 E(U0,),(0,)5(H 0 %1""
1:1 > 14,0 LU0, 0, ) OH )o( H0),127
~ IB0 [0 U0, )50 0, ), OH )5 Hy0 )17~
13,0=14,0 LC 00, )50 0 )50 OH )5 H 0 )6 127
~ 8 00,1500, ), 0H)(HH0 ), 1™
2,0=4,0 (U0, )00, ¥ Ho0)g
U0( 0, )(HY0),
112 /L(00,),00,)(€0,),157/
szilard

U207



) 8 adms
[0, 0, )3.‘1“ hidrolizise GUREVICS [16] szerint.
Urénl VI Jconcentréeisd 10™0=20"F m.
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II, séme
[0, 0, ),T*" bomléass GUREVICS [16] eserint
Urénl VI ) koncentrécid O,1-1 H,

i sl KOH > K,D0,(0,),1.58,0
RyL0( 0y o iz0pitg0 22 oot — 7 v 2 2 »e
NeG > MNa, LUO 0, );1.9H,0

i
g A
?
3
pH = 10=11 ol > 14,0
Of

[ 0, 1 0, )y 4 — uuoa)zcaz)stazmz:ls'

AMIBE=" 20 o¢ : oG
DiyLu0 0, »@%Wwwzc g 1x1z0 / %o,
M, [ 00, )0 05 )50 01 X OF X 50 )y Joxdi 0

uza U0, )2( 0, )51 Hy0 g.xaao
n,‘ﬂ U0, )éf 0Oy )3! on )2( H,0 )‘J.xazo
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Urenil( Vi )=l brab=0l0o% matﬂoj)atanzc’ Pede (Merck) ké=-
szitményodél beméressel készivetidk az oldstote 4 kristalyes

]

anysg urdntercalmét termogravimetridsan hatarcztuk mege A nite
racoartalom weghatdrozasakor a nitritet lagos kzegben rez(Il)=
~gzuifat és vas(Il)-szulfat jelenlétében auminidvéd redukéltuk,
és az anwdnldt O,1 n sdsavbe atdesztilliltuk.

Uranil( VI)=-szulfat-oldst A% wrenil(VI)=szulfétot kris-
talyos wranil{ VI)=-nitratbél tobbszéri, koncentrilt kénsavval
vald lefistdléssel allitettuk ell, Az cldatet szérezra parolt
uranii( Vi)-ssulfat bemérésével kissitetiik,

Urenil( VI)=perkiordt-oidat Jomert koncentracidju ura-
nil( Vi=szulfdtl-olduthos satuitott mennyicégli bariue( Il )=
~perkiordbot varvaimasé oldstot adtunke. A bériws( II)eszule
f4t csapadék leszirése utén as oldat térfogotét kétszer dessz=
11141t vizzel &z wranil(Vi)-szulldteoldat kétszeresére epé-
seitettik ki As 1gy készitert oldstben sem a szulfation
(varium( IT)~perklordttal), sem bariunion (ndtriumszalfattal)
aew uutathavd ki |

didrogén-peroxid-oldat StabilizAvor-mentes Perhydrol-
oL készlUlt higltdssal. Hatdértékének megdllapitasa 0,1 o cé=
riwn{ IV)=szukfavtal [23] soértént.

0,1 M perkldrsav (70 % HCLO, pe@e, Apolda) Hatéértvékét



kAlium-hidrogén-karbonstra WINKL:R [28] sserint hataroztuk meg.

Q.1 M nétr h id=oldat (Nalli pesey, Heanal) Hatd=
értékés U1 M perklorsavval petenciometrikus és oszcillomet-
rids vitralissal hatAroztuk mege.

Qa1 5 kénsavoldat és 5,0 kénsavoldat (96 % H 80, pede,
Apolda) Hatéértékét 0,1 ¥ natrium~hidroxiddal potenciometrie
kus és oszcillometrids titrilassal hataroztuk mege

Qel n cérium(IV)-szulfat kénsavas oldata (Cel(S0,),e4H0
Pefley Merck) Hatdértékét 0,1 n arzénessav-oldaital ozumiume
~tetroxid katalizator mellett hatéaroszi.k meg [28],

1,0 M kalium-hidrogén=—szulfat=oldat (KHSO, pe.as, Reanal)
Az oldatot k&lium-hidrogén—szulfat bemeérésével készitettik,

0,25 M kéliumeszulfat=oldat (K,50, Pede, Heanal) KAliume
-s5aulfat bemérésével készitettiik,

Kétezer desztilldlt viz A kozdnsé, es desztillalt vizet
ligos kalium=pernmangendtrdl desztillélvuk, Valamennyi kisére
letiinknél kévszer desztillalt vizel haszniliunk.

Az eselonként hasznalt egyéb vegyszerek analitikei tisze
tasdguak voltak,




Eotenciometrikus titralas
Eésaziilék: Metrohm E 436.

Elektrdéds Metrohm EA 121 H tipusu koubindlt lvegelektrid,
25 ml olda%ot titraltunk 10,0 mlees birettdbél adagolva & ré=
agenste Az oldat keverését ubgneses keverdvel végezntik,

Készilék: OK 302 oszelillotitrator.

100 ml-es fézbpoharban 80 ml oldatot titréaltunk 25,0
ml-es birettdbdl adva a resgenst, A kéézﬁlékbe épitett keve=
rdt haszndltuk, '

Készilék: Radiometer PO4,

Referens elektrod: 53/352304' telitett Naasoa-oldat. Po=-
tencidlja +0,400 V¥, telitett kalomelelekirddhoz viszonyitva.

A csepegd higanyelektréd ad«tait a 2. tablazat mutatja.
Ha a 2. t4Ablazattdél eltérd a csepegd higanyelektrdd kapillé-
ris 4llanddjay akkor azt sz epyes vizsgdlatoknal kiiltn feltiine
tevtiilk,

A méréseknél 2 % natrium-szulfatos agar-asgar hidat hasz-
naltunk, A polarografidld cella 15 mi-es kémesé volt. A telje=
sen szAraz kémcsbbe mértik be a kompenenseket, és 10,00 ml
végtérfogatra desztillalt viszzel kiegészitettike A méréscket
nitrogénatmoszaféraban végeztik, A nitrogén tisztitvasat 200 %C-
ra hevitett szilikagélre felvitt pirofdéros rézzel LOLLELE
oxigénmentesité kolonnaval [29] végeztik, majd gészszirén, to=



- 15 =

- 2e¢ Gabléaszat

A csepegd higanyelektrdd jellemzd adatal.

Kozeg m2/3t1/6'} %2/33-1/ 2 ut, mg
Cel M K2504 2g2l94 792619
Op1 M KHSO“ 292iil 792108
0s1 M H,S0, 2,2083 740588
0,5 M H,80, 242075 750688
1,0 M H 80, 2,2082 742019




vabba két koncentralt kénsavas és egy desztillalt vizes mo=
sén vezettik At a nitrogént. A méréseket 25 %C-on végeztiike
Az elsd lépcsd Arandt -0,26 Vendl, a t8bbi lépcsd aramit
=1,20 V-ndl mértiik, Esetenként s dolgozatban feltimtetett el=-
té6rd potencidlon végeztilk a hatardram nérését. A potencidlada=
tok mindig telitett kalomelelekirddra vonatkoznak,

Toermometriis sgalacok

Hazikészitési titrimétert alkalmaztunk., A reskcidedény
200, 100 illetve 50 mlees Dewar edény volt, zmelybe egy kevew
ré, egy kaloriferkéns szolgald izzd és a ternisztor merilt. A
Dewar edényeket milanyag habbdl késziilt szigeteld kipennyel vote
tik kdril, aselyet alul és felil Uermosztalt vizzel LUGOLL Vi~
risréz lap z4rt el a kiilsd tértdl. A Germosztald vizkdpennyel
k3rilvett reagenst Lartd edény ugyancsak a zart rendszeren bew
1l foglalt helyets A reagenst 1,0 mle-es termosztald vizkdpeny-
nyel kdrilvett fecskenddvel adagoltuk, amelyet > furatu csapon
keresztill csatlakosztattunk a resgenst tartd edényhez, illetve
a reakcidedényve vezeitd mianyag cséhdze A dugattyut szinkron=
motorral mozgabttuke A reagens adagolésanak sebessége 0,22 ml/
/perc volt, HOmérsékletvaltozds hatasara a Vheatstone-hid e=
gyensGlyi helyzetének megvaltozasat LU=20 B tipusu Heat Sexrvo=
~iigcorder-rel rigzitettik, LEEUS-HORTRUP Type 6829 Linear
Amplifier késziléken tirténd erbsicés utan,

2 M hidrogén-peroxidot adasgoltunk 50,0 illetve 10,0 ml
térfogati oldatokhoz,



Szulfation-tarialnu alapelekirolitban végzett vizsgldla=
taink soran 100,0 ml oldatokhoz O,5-0,65 M hidrogén=peroxidot
adagoitunkes 4 pH-t, illetve az ionerdscéget kénsavval, kdlium-
hidrogén-szulfattal és kaliumeszulfattal Allitottuk bee Az
fonerbsség 1,5 volts Az oldatok pli=jat az adagolds 210ttt éa
ubtdn Radiometer PHHM 52 Digital pH Meterwrel mértilk. Zseten=
ként a hidrogén-psroxid adagolasénak befejezése utan az oldat
hidrogéneporoxid Sartaluat is meghatarostuk, Oy,1 cérium(IV)-
=gzuliattal feryoin indikator melleti,

A Dewar odényben 1évd oldat és a reagens oldat hOmérsdke
letét minden vizegalat elétt 0,005 °C pontossdgig azonosra 4l=-
Litottuk 25,00 2 0,005 Cera,

A savarossig méréne

Készlilék: Spekol, TI titrimevrids feltét,

A lasszblagos Averesstéképesséeet 500 nm-ndl mértik, 4
fényat hoosza 2,00 cm volts 30 mle-es kivettdban 20,00 illeive
25,00 ml uraniloldathnz a vizspgdlat nmegkezdésekor adtuk a 2,2 M
hidrogén-peroxidot Metrohm E 457 tipusu 0,5 mless kézi biret-
$4bAL, nmely 00,0001 ml pontossdgu leolvesdst tett lehetdvée A
mérés idele alatt az oldatot mégneses keverdvel kevertik,

Spektrofotonetrias vizszdlatok

Készillék: Beckman DB-G spektrofotoméiier

Beckman 10" Recorder

Vizsgalatainkat 325 - 500 nm hullédmhossz tartomanyban vée

geaztik, 1,00 cm-es kivettdbane



Foto 588 "

HB 500 higanygfzlampat alkalmsztunk fényforrasul, amelye
nek sugarsit gylijsdlencsével felilrdél vetitettik a reakcibw
edénybe; esetenként interferenciaszirdt LLmax = 406 nm) he=
lyeztiink & fénysugarak utjiba. Rezkeidedényenként 25 ml-es
£6z8poharat haszndltunk, A besugdrzas ideje alatt nagneses
keverével kevertik az oldatob,

10,00 sl=es hidrogén=-peroxidot és urenil(VI)-szulfatot
tartalmazd wmintdkat fotolizdltunk kilinbsdzd ideiz 1 M kénsavas
kdzegben, Fotolizis utén a reakcid befagyasztasdra 5,00 vagy
10,00 ml 0,1 n arzénessav-oldatot alkalmaztunk. A hidrogéne
-peroxid tartalom meghatvdrozdsiara sz arsénessav feleslegét
01 n cériunl IV)=szulfatial visszatitraltuk 10,00 nlees
0,02 ml-es beosztdsu bilrettibdl. Azért valasztottuk ezt a udd-
szert, mert 10,00 mlees nintdk esetén a nmérfeldat fogydskilinbe
ségel mir eléz jS1l definidlitak, Hovabb4a aszért is, meri ilyen-
kor nem léphet fel indukeids reakeid. Méréseink pontossiga vaw
lamivel nagvobb volt, mint s HAVEMANN és munkstarssi [2] 4ltal
végzest kisérleteknél, shol s hidrogén-peroxid koncentriacidét
13 ml-es mintakbdl hatérozidk meg 0,1 n kaliume-permangsnittal
a mintdk kdzvetlen ¥itrdlasaval,
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3¢ KISERLETI EREDMENYEK

Jele Potenciomebrikus titralas
v iloldat Git asa lugica

Uranil( VI)=-nitratot és kénsavat, illetve perklérsa-
vat killdnbigd ardnyban tartalmazd oldatokat O,1 M natri-
un=hidroxiddal GTitraltuke.

A savas uraniloldat szine vilagoszilde. Addig amig az
oldat amegsavanyitésara bevitt asvanyi sav titrdlase tart
(kbe 3,5 pi), az oldat szine valtozatlane. Tovébbi lag a=-
dagolasakor, ha az uranil( VI)ion=koncentracid elég nagy
(792410™2 M) fehér csapadék ké zbédése figyelbeté meg,
majd az oldat szine sargiba valt at, ue a csapadék a tit-
ralas végéig (10,0 ml O,1 M natrium-hidroxid fogyasig, a=-
mikor a NaOH/UU%’- 3) wmegmarade. Ha kevesebb uranil(VI)ion
(34641072 1) van jelen, a titralas sorén csapadékképzbdés
nem figyelhetl meg, de a szinvaliozas akkor is észlelhetd.
(A titralas végén a NaOH/UO5*= 6.)

A pH valtozasst titralds soran az l. abra 2. gorbéje
szemléltetis A titralasi gorbén 3 lépcsdt kildnbiztethe-
tink meg, a szémszerii sdatcket a 3+ téblazat foglalja Osz-
B8Z€e

A titrdalasi gOrbén az elsd lépcsd megfelel a Jjelen=
1évé erds sav mintegy 98 ji~0s8 seulegesitésének. A mésodik
folyamat lejatszddasat jelzd Giréspont 5,8 pHendl taldlha=



‘w‘

' tbe A titrdlds harmsdik elkiilénithetd szskasza a 8,4 pl-
-ndl jelentkezd inflexiés pontuial acllemazhitd. A BASO=
dik és hsrwadik lépcsbben fogyott lig as uranil( VI)ion-
~koncentracidéval arényos, és figgetlen sz oldat megsava=
nyicdséra hasznalt asvanyi sav nindseéyélll ¢8 uweunyiségé=
- UBle 4 masodik Léposllen 1,60, & wasodik 6s haruadik lép=
colben egyitt 2,19 mwdél natriuwn-hidroxid fogy ursnil(VI)=
-nitrat madleonkénte A csapudék 0ldddasa new hos létre
ujabb lépcsdi, de Lovabbi liglogyasztd folyanat lejatszd-
dasat jelzl azs bogy 7=i2 pH vertowinyven a pH valtozasa
kisebb, mint amekkora a beadagolt lig alapjan varhaté vole
na, aui jél lathatd az l. abra le 68 2, gorbéjéuek Jssze~-
- hasonlitdsakore Wagyobb uranil(VI)iocu-koncentracid esetén
& titrélés véspontjaig a ké 86dots csapadék Geljes oldé-
‘désdhoz a bevilt lug new elegendd, mivel a Titraids végén
az Haﬁﬂfﬂ@%’ = Je

Az _urenil{ VI)ionok ligos oldaidnak savval sviénd

sieralass

Oyl M perklérsavval (ivrdltuk az uranill VI)-nitriatot
é8 natrius-hidroxidot killGubizd ardnyban tartalmazd olds=
Vokate

A lugos uraniloldal sarga ssini. Ha az wranil{VI)ion-
-koucentricid elég nagy, és a HaOH/UOa(N05)3 mdlarany 3,1
(20,0 ml 95,0010~ X U0xlH05), + 550 ul Oyl M NaOli), csapes
dék figyelhetd meg az oldsatbane. Ez a csapadék a perklipre
sav hatdsara feloldddik, és az oldat szine vildgbszildre



valtozik. De a szinvaltozas akkor is észlelhetd, ha kevesebb
uranil( VI)ion van Jjelen, és a lugos oldatban nincs csapadék
(5,0 mlL 9,0,10™2 M UO,(NO,), + 5,0 ml 0,1 M NaOH).

A titralasi gorbéken két lépcsdt kiildonboéztethetink meg.
A pH valtozasat a 2. abra 2. gorbéje szemlélteti. Az elsd
lépcsd inflexids pontja kb,8 pli=ndl, a misodik lépcsbéé 3,0=
=3,5 pH koézt talalhaté, A két lépcsdre egyittesen fogyott
sav az uraniloldat meglugositasara hasznalt natrium-hidroxide—
dal ekvivalens. Az elsd lépcsdre fogyott sav a szabad natri-
un-hidroxiddal ekvivalens. A masodik lépcsé az uranil(VI)ion-
=koncentracidéval aranyos, Nzam()]?i‘/UOZ(1‘4'03)‘.3 = 24245, A szimsze-
ri adatok a 4, tiblazatban taldlhatdk. |

Uranil( VI)ionok savas oldatanak titralasa luggal hid—

rogén-peroxid Jjelenlétében

Azonos uranil(VI)ion- és kénsav-tartalmu oldatokat tit=-
raltunk kiilénbozd hidrogén-peroxid koncentriacid mellett 0,1 M
natriun-hidroxiddal.

A vilagosz6ld szinii savas uwraniloldat hidrogén=-peroxid
hozzaadasakor zdldessargava valik, de a rendszer homogén ma=-
rad, Luggal vald titrdlaskor 2,5 pH koril az oldatban fehér
csapadék képzddik. A csapadék a titralas soran megmarad vagy
eltinik aszerint, hogy mekkora a Haozluog*értéke. Ha az arany
~ kisebb mint 2,2¢a csapadék végig megmarad, mig ha 2,2-nél na=-
gyobb, a titralads késbbbi szakaszdban eltinik, A titralas vé-
ge felé, lugfelesleg esetén, az oldat szine a H202/U0§+arény-
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t6) figgetleniil megvAlliczik, és élénk virtsessdrga lesz,.

Azonven megvaltozanak a viszonyok akkor, ha a reagensek
elegyitési sorrendje valtozik. Ple, ha & hidrogén-peroxi-
dot az wranil(VI)ionok semleges oldatdhoz adjuk, szounal
cesapadék képzbdik, smely sav hozzdadésakor nem oldddik Iol;
A luggal vald ti%ralds ellrshaladéssior azonban ern a ¢sa=-
pedék ie eltinik, ha a 32921005*:>a. de ilyenker nAhiny
esepp liggel tobk fogye

A titralasi girbék a H,0,/U053% aranyusl figgben kilone
b8z6 lefutssuak (1. dbra 3,, 4, z8rbe), Ha az ardny kisebb
mint 1, t8bb nem j51 elkildnild lépcsd Ligyelhetd meg, Ha
1,0, 3 lépoesd észlelhetd, melysk inflexids pontjia 4,5 8 és
1l pHw-n&l jeleatkezik, Uranil(VI)=-nitrat mmbleonként a lig=
fogyasok ezen inflexids pontokiz 1,81; 2439 1illetve 2,96 mmbl
natriun-hidroxid, 4 8 és 11 pU=-nal 14vd inflexisds pontok ak=
kor is megbalilhatdk, ha a Hy0,/U05% <1, Ha a H,0,/003*=2,2,
a kezdetben képzidétt csapadék kbe 11,5 pH-ndl teljesen felw
oldbddik, és a titrdlasi gdrbe két lépcsbbdl 4lle. Az elsd
nagy lépesd inflexids pontjs 7 pH-nidl van, & masodik egy rosz-
szul kialskult 1énesd 1l pH=ju inflexibds ponttal. HEG61l kezd-
ve a hidrogén-peroxid koncentricidtdl flgpetlenill az elsd
lépcegbdben 1 mmdl uranil{VI)-nitrdtra 1,918 mmdl, a két lép=-
csfben egylitt pedig 4,2 mmbél 14z fogy.



- k_ligos oldaténzk titriléss ssvyal
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Az uranil({ VI)-nitrat lagos oldaténak szine hldrogén-
~peroxid jelenlétében élénk virdsessdrga. Perklérsavval va=
16 titrdldskor 8,5 pH kixil, az o0ldat szine viligoszildre
valtozik. Tovabbi sav adsgolasakor, 4,5 pi kiril csapadék=
képzbdés indul meg, A csapaddk tovabbi sav hatasfira sem
0ld4dik fel még hosszabb 1d6 (1 nap) uthn seme

A titraldsi gdrbéken (2, 4bra 3-7. glrbe) kév Lépesdt
killénbdzbethetink meg. Az elsd lépcald inflexids pontja 8,5 pHe
-nal.'a mésodiké 4;5 pH-nal tsldlhatd. Az elsd lépesd a hide
rogén-peroxid koncentracid anbvelésével ollretolddik, a uisow
dik lépesd helyzete fiiggetlen a hidrogén-peroxid koncentra=-
cidtd1ls A savval titrilhatd lig alegendd hidrogén-peroxid
jelenlétében uranil{VI)-nitrat mméleonként 2,0 mudl-lal ke=
vesebb, nint hidrogén-peroxid tavollétében. Az uranil(VI)-
ionok altal kis6tt, de megtitralhatd lﬁg & hidrogén-peroxid
koncentrdciéssl Pigz, 68 2,0 NeOH/U0S" értikhez tart. Nagy
peroxidfelesleg (H,0,/T05% = 13 = 18) ee<tén azosban 7z as
érték kb, 1,5-re lecsdkken, A szimszari adatokast a 6. tdb=-
léazat foglalja Basze,.



02 04 06 08 mmol NaOH

1, abra

Uranil( VI)ionok savas oldaténak titrédlésa luggal
hidrogén-peroxid tavollétében és jelenlétébens

1s 5,0 ul Oy1 m HyS0,3 24 5,0 ml 0,1 n Hy80, + 10,0 ml
9,10™2 M UO 2(H05)58 3e 5,0 al 0,1 & Hy80, + 10,0 ul

941072 4 UO,(N05), + 0,6 ul 8,010 "2 M H 0,5 44 5,0 ml
041 n H_80, + 10,0 ml 91077 M U0,(NO5), + 2,5 ml

8,04107° M Hy0o5e Az oldatok térfogatat desztillalt vizzel
25,0 ml-re egészitvevtik ki. CHaCdl = 0,1125 il



PH

02 04 06 08  mmol HClO,

2e Abra
Uranil{ VIi)ionok lGgos olaubénak viordalasa
Upl & perxkidrsavval hidrogén-peroxid tavol=
létében &8 Jjelenlélobene

le 5,C ul O,1 n NaOHi 20 5,0 ml Opl a NaOE + 5,0 ml

9.10™2 ¥ UD. o{¥05)58 3e 5,0 61 Gy1  NeOH + 5,0 ul

941073 1 UO,(NO3), + 0,45 ml 8,04107% M Hy0,3 4 5,0 ul

Oyl 0 NeOH + 5,0 ul 941077 K UO,(NO5), + g7 ml 8,0,107 =2

Hy0p4 5s 500 5l 0p3 1 NaOH + 540 al 9410 =2 U0y(405), + 5.0 ml
84041072 M H,0,3 6e 5,0 ul Op1 B NaOH + 9,107 -3 5 rrna(me3>2

+ 5,0 ml e.o.m "2 M H,0,3 7e 50 Bl Os1 n NaOH + 5,0 ml

9.10™> ¥ U0 (50305 + 10,0 6l 8,24107 ™2 M Hy0,e A3 oldatok tére
fogotdt desatilldlt vizael 25,0 ul-re egészitetiuk ki.

[HC10,) = 0,1057 Me



3« Lablazat

Savas uraniloldat titraldsa 0,1 M natrium-hidroxiddal

002(503)2 sav fogyott lag mmdl B *4 ™
mmd 1 mmél  II.lépesd IiLeiépesd |-°02 Jrr (F¥03 drrarrr

H,80,,

0,1802 0, 4868  0,3680 00824 1,708 2,163

091802 0,3021  0,2885  0,0962 1,602 2,138

0,0901 O, 4838 0,1495 0,0487 1,659 29197

0,0901 00,4888 Q41495 04,0555 1,660 25268
HC10,

041802 0,5103 0,300 0,0969 1,664 2,189

44 tablazat

Az uranil(VI)ionok lugos oldatdnak Gitralasa 0,1 ¥ perkldérsavval

UOQ( N05 )2

NaOH fogyoit sav mmbl

—

——

e . N vos*l
mudl mmdl Ielépesd II.lépcsd 2 “|II
051802 0,5658 0, L567 Oy 4154 24302
Uy U850 (U9 5658 U 4631 01056 24224
00,0450 2,219

0,5658 00,4631  0,1006




5. tablazat
Uranil( VI)ionok savas oldatanak titralasa O,1 M
natriun=hidroxiddal hidrogén-peroxid Jelenlétében,
Uranil( VI)=nitrat 0,09011 mmdl, kénsav 0,4385 mmdl.

EEQ;QZ Eiﬁs sarkgnt CHaOH] CraOH]
titralhat Sk
Cuos*] U=-ra fogyott 0.1 Luos*l
2 lag, mngl EH2 2 <
04533 0,0956 1,992 1,054
1,064 Uy,1632 1,700 1,310
2,221 0,1722 0,862 1,913
4,446 Oe1722 1,915
4,440 00,1726 1,918
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Az uranil(VI) - sav-rendszernek liggal szembeni visel=
kedését hidrogéneporoxid tAvellétében és jelenlétiben egy=
ardnt osgcillometrids titrdldssal is megvtzsgaltﬁk. A Git=-
ralési gdrbéket = 3, &bra mutatja.

Amint az Abréan 14thsatd, a kénsavnak Ligpgal (6rténd tite
rdlésa JOL értékelhetd V-tipush gbrbét ad (l. girbede A 24
gbrbe az wrsnil(VI)iont tartelmazé oldat viselkedését mu-
tatjas A girbén harem j41l definidlt téréspont észlelhetd,
Az elsd a jelenlévd kénsav semlegesitésének, a mésodik
&z urdn hidrolizisének, a harmadik pedig a urandttd vald
oldbdbsnek felel mege A Hes 84y 5S¢ glrbék ndvekvd hidro-
gén=-peroxid koncentricidju oldatok vezetlképessépének valw
tozdsat mutatjik, Kezdetben, kb, a jelenlévd kénsav megtit-
rélasdig a vezetbképesség nem valtozik. A misodik szekasz
az uranilf VIdion koncentricidjaval ardnycs, és ezen a sza=
kaszon csapadékképaddés figyelhetd mege A harmadik szaka=-
szon ké,z8d8tt csapadék ligban vald oldbdasa jatezddik le,
ha & H,0,/005%>2, Ha as arény kisebb mint 2, a 3. tirés-
pont nem émzlelhetd (3, pgérbe), és a csapadék nem o0ldd-
dik fel, Az egyes toréspontokipg fogyott liget a 7. tablazat
foglal ja Sseze. '

Az uranil(VI)iont és lugot tartalmazd oldat perklér-
savval t0rténd titralasi pgdrbéit lathatjuk a 4, 4bréan hid-
rogén-peroxid tavollétében és jelenlétében,
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A 2, gbrbe az uranil(VI)=nitratot tartalmazd oldub
titralasat nutatja, anelynél az elsd Liréspontig a feles-
legben 1évd lug, a masodik tOréspontig az uran altal meg=-
kSt66t lag titralasa javszddik le.

A Bey %ay 56 gbrbe novekvd hidrogéneperoxid koncent-
riacidju oldatok vezetdképességének valiozasat mutatja
(az uranil( VI)=anitrathos viszonyitva ly2- 2,5 @8 4,5=
-8z5rs Je Az elsd toréspontly mindbaroa gdrbén a szabad
lignak, a mésodik Goréspontig a peroxoszirmazékban kELOLE
lignak a vitrélasa jatszddik le. A harmadik toréspont ki-
alakuldsa valdszinileg latszélagos; ugyanis a rendszer na=
gyobb mértéki megsavanyitéasa utan a nagyfrekvencias jel
nem mutat észrevehetd valtozast.

Figyeleure méltd sz 5. abran lathatd oszcillometrias
mérések eredménye, amelyet hidrogén-peroxiddal ¢orvénd
titralaskor nyertiink,

Az le glrbe savas uraniloldat hidrogén-peroxiddal
vald titrdlésakor készilt. A vezetbképessépnek a fluktu=
Aldson kiviil egyéb valtozédsa nem tapasztalhatd, A 2, glr-
be ligos uraniloldet titrilasakor mutatja a vezetlképesség
valtozasat, Hidrogén-percxid hatisara a vezetbképesség colke
ken a monoperoxo-szarmazék kialakulasdige Kzt kidvetlen ész-
lelhetd a diperoxo-szarmazék képzddését Kisérd vezeliké=
pességnivekedés. A 3¢ girbe természetes phH=ju wranil(VI)e
-nitrat hidrogén=peroxiddal tOrténd visralasat muvatja,



mely folyamat soran monoton vezetlOképességnivekedés Ta-
pasztalhatd, amely nem j6l definidltan ké¢ szeskaszra ki-
18nil el a mono- és diperoxo-szarmazék kKépzddésének meg=
felelben, A monoton emelkedést az okosza, hogy liug ta-
vollétében a Germeldddtt protonok a vezetlképességet no-
velike A protontermelést az is igasolja, hogy termnésze=
tes pH-ju uranileolidatlhwz hidrogén-poroxidot adva a pH
coBkken, anint as a 8. tablézatban lathaid,



05 10 mmol NaOH

30 abra
Uranil(VI) - sav-rendszer oszcillometrias

titralasa 1Gg al hidrogén=-peroxid tavole-
létében és Jjelenlét cben

1o 5,0 ml 041 0 Hy80,3 24 5,0 @l Gyl n H,80, + 10,0 ml

1,8.1072 M U0,(105),5 3e 540 ml Oy1 n H80, + 10,0 ml

1,80107% M UO,(H03), + 2,0 ml 8,44107% K H;0,5 e 540 md

Oyl n Hy80, + 10,0 ml 1,8.107% M UO,(NO), + 5,0 md :
B94e107% M Hy053 5 5,0 ml_g.l a Hy80, + 10,0 ml 1,8,107° M
UOE(N03)2 + 10,0 ml 8,610 “ ¥ H 0, e Az oldubok térfogatat
desztillalt vizzel 80 mlere egészitettik ki, LiWaOHT = 0,09974 W,
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7« tablazsi
Uranil( VI )=nitrdat savas oldatdAnak oszciilometrias Uitrala-
sa Oyl M natriumhidroxiddsl hidrogén-peroxid tavollétében
és Jelenlétoben.
Uranil( VI)=-nitrat 00,1802 mmdl, kénsav O,4967 umél.

CH,0,] fogyott lag, mmél [vaonl| (CiacHl
E;g;‘j‘ I.lépcsd 11.1épcs§ III. 16086 (E"Egﬁﬁx £uo§-“5 o
0,000 0,4967  0,3829  0,3710 2,122 2,062
Uy954 0,4578 0y 36359 2,020

2,336 0,3990  0,4282 0,5425 2,378 3,002

4,78 044408 03585 0y 5425 1,990 2,002
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skalao
resz

02 04 06 mmol Hy0a

5e¢ abra
Kilonbozd pl-ju uraniloldat oszcillometrias
titralasa hidrogén-peroxiddal.

1. 5,0 ml 0,1 n H,80, + 10,0 ml 1.8,10'2'2 M U0,(105)8
24 5,0 ml Oyl n NaOH + 10,0 ml 1,8,107° M U0 (80 5) 53
3¢ 10,0 ml 1,8,10"2 i UO,(HOy),.Az oldatok bérfogatat
desztillalt vizzel 50 ml-re egészitettilk ki. [H0,) =
= 8,0.107% M,
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8e tablazat

UDZ(N05)2 és 002804 pH=Janak valioszasa 3202 hataséra,

g W . S EE:;
olda ezde vég +
" Cuogd

8202 mmbl

bemért, vis-za

L

w5t

5.55.10.3 &
antﬁo})z 5425 2,00 1,8
5,00410™2 M
002504 2453 24U7 1,6

1,927

1,518

1,591

1,429

1,00

0,019

® A visssza nea titralhaté H0, é8 az uog’ aranya.
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Se3« Polorograiias vizsgalal
Uranil(Vi)ion és hidrogéu-peroxid k020l kolcsinhatas
v ata U i avb

A polarcogracokat a G. abra szemléltedi,

A diffuzids aramot az uranil(VI)=-nitrat koncentracid
tﬁggvénjébon a 7« 4bra mutatjae.

Ol M kénsavban a hidrogén=-peroxid egy lépésben redu=-
kalsdik '60,880 V félhullampotencidlial, Ugyanezen kizegben
az uranil(VI)-nitrat két lépcsit ad ('1}2 = «0,265 V, és
8109, = 1,25 V)e Az I. lépcsé diffusibs 4ramat a 7. 4bra
1. gbrovéje, Il lépcsiét a 2. girbe mutat ja.

Hidrogén-peroxid jelenléucben az uranil(VI)=-nitrdat I.
lépcsbjének diffuzids drame és félhullampotencidlja valto=
gatlane A Il, lépcsé azonben Osszeolvad a hidrogén-peroxid
lépesdjével, enlatt cesak az egylultes hatdréramuk hatArozha=
té meg, amely a két lépcsd aramfnak Osszegével egyenld (7.
dbra 5. gbrbe)s A két lépcsd szuperpondlddisa miati bizony-
talan a félhullampotencidl meghatarozasa, de Ggy tunik,
hogy mind a hidrogén-peroxid, mind a katalitvikus nitrac-
lépesb félhullampotencidlja valtozatlane

Hogy a katalitikus nitrﬁtlépds& zavard hatdsat kikii-
s20b8ljiik, nitratmentes oldatban is -« uranil(VI)-szulfatot
alkalmazva - megvizogAltuk az wranil(VI)iont és hidrogén—
-peroxidot tartalmazd oldatok polarografids viselkedését.
0,1 M kénsavas kdzegben az uranil( VI)=-szulfat harom lépcsie



ben (E{}Z . 50,250 V, E{}é = -0,910 V, E{5£'= -1,160 V)

redukalsdik, Hidrogén-peroxid natasara az I. és LII. lép=-
¢s36 félhullampotencialja és diffuzids arama valtozatlan.
(Az I, lépcsd diffuzids aramit a 8. dbra le gorbéje, a III.
lépcsdét a 4. gbrbe mubatjas.) A IL. lépcsd Hsszeolvad a hid-
rogén-peroxid redukcids lépcsdjével, félhullampotenciilja
legfeljebb néhany szdzad mV-tal negativabb, mint uranil(VI)-
ion tavollétében a hidrogén-peroxid redukcids lépcsdjének
félhullampotencidlja. A diffuzidés aram additiven tevddik
Ossze a hidrogén-peroxid ¢és az uranil(VI)-szulfat II. re=-
dukcids lépcsbjének aramabdl, amnit a S. a4bra 2. és 3. gor-
béje szemléltetb. |
Uranil(VI)ion és_hidrogér~peroxid kozbti KOlcsOnhatas vizs-—
géalata lugos kézepben

A hidrogén=-peroxid 11,2 pH-nal egy lépésben redukalé=-

dik -1,08 V félhullémpotenciallal, és kb, -0,22 V-nal egy

kis maximum figyelhetd meg a polarogramon (Y. abra l. gor—
be ).

Az uranil( VI)ion ugyanezen kdzegben egy lépcsdt ad,
melynek félhulldmpotencialja -1,12 V (9. abra 3. gorbe).
Azonban az aramerdsség és az uranil(VI)ionekoncentricid
k6z0tt nem linedris az Osszefliggés (10, abra l. gorbe),
56t idében is csdkken a diffuzids arame. Ezért kisérlete-
inknél ugy jartunk el, hogy minden egyes polarogramot GJ
mintabdl vettink fel, amit kozvetlenill a vizsgalat megkez=
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dése eldtt wmértink Bosze, és azonos idels oxigénmentesi-
tettiik nitrogéngdz dtbuborékoltatasaval, Ugyanlgy Jjartunk
el az wranill(VI)iont ¢z hidrogén-peroxidot tertelm,zd mine
tdkkal 1s.

A hidrogéneperoxidet és uranil(VIdiont is tertalmazé
oldstol: polarogramjdn (9. &bra 2. gbrbe) két lépesit
(Eba = =1,08 ¥, Ef}é =-1,59 7) figyelhetink meg, valaw
mint =0,22 V=-nil egy maximum 6szlelhetb, Az I. lépcsbd
diffuzids Aramat a2z uranil(VI)=-nitrdt koncentricid figg-
vényében a 10, 4bra 2. gbrbéje szemlélieti., A II, Lépcsd
dremit e 10, dbra 4, girbéje mutatja., Az Grammsximum kis
ursnil{ ¥IYion~koncentracidnil erbsen megnd, de nagyobb
uranil( vIYion~koncentrécid esctén cstkien (10, dbra 3, glre
be)s Bz 2z Arapmeximum tovabbi pitrogéngfz atbuvborékoliae~
tésakor is wepmarad, de metilvir8s adagolésra csikken, és
végiil csak egy kis lépeed figyelhetd meg a maximum helyén,
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Ge Abra
Uranil( VI )=-nitratot és hidrogén-peroxidot
tarvtalmazd oldatok polarogranja O,1 M kénsavban.

ls Alapelektrolity 2.45,0.10‘“ M Hx0,3 3¢ 1,84107" M
UOL(NO5)n8 e 19802071 M UOL(N03)50 5400107 M Hy0,0
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MA
300
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: 7,
18 54 90
M [Uoy(NGy)y- 10*

9. ébra
Hidrogén=peroxidot ée uranil( VI }nitrétot tartalmesd
oldatok diffusiée Araménak viltozése as urenill VI )=
-nitrét koncentrécis Pugevényében 0,1 M kénsavben,
[H,0,7 = 5,0,10™* 1, 4 2, govbénél & [H,0,] = O,



5[0 B

50 160
M, [H05) 10*

8, abra
Hidrogén-peroxidot oz ursnill VI Jezulfitot tartalme—
26 oldatok diffuzide dremail o hidrogén-peroxid kon-
centracid figevinyében 0,1 M kénsavban,

[U0,50,7 = #,75,10™* 1, 4 2, girbénél oz [V0,50,7 = O,



9, ébra

Uranil( VI lont 68 hidrogén-peroxidot tertal-

mazd oldatok polarogramja lugos kizegben,

Alepelektrolit: 0,5 ml 0,1 H,80, + 440 ml Oyl n NaOH= 10,0 ml;
11.2 pfio 1. 9.26.104 i 3202' 2; 4’36.104 M %02' 1'8.104 M
U0 HO; )3 3. 1,8,107% 1 U0, 0y by

]
uA

|
1 H 1
! el

—— ; ®

50 160 M [UOZ(NQ)z]' 10

10, ébre
Uranill VI Mont %8 hidrogén=-peroxidot tertalmazé
oldatok diffuszidée Aremei ez uranil( VI )-nitrat
koncentricid fuggvonydben,
11,2 plly DH0,7 = 4,26,10™" M, Az 1. gérbéinél DH,0,] = O,
Az drvemmeximumot =0,22 V-nal mértik (3, gorbe),



Sete Iermometrids vizsgalat
Kilonbizd koncentriacidju uranil(VI)=-nitrat oldatokhoz

243 M hidrogén-peroxidot adagoltunk folyamstosan, ¢és8 néztik
ag uraniloldat hOmérsékletvalloziséat, amit a 1ll. 4bra mucat,
1,0410™2 M ursnil( VI)=-nitrat koncentracidig négy, jol elkiild-
nithetd szakasz figyelhetd meg a girbékens A hidrogén-peroxid
. adagolas kezdetén egy rovid ideig (1-6 s) tarté viszonylag nagy-
héfejlddés észlelhetd, amelyet egy kis hbeffektusi szakssz Kb
vete Majd egy nagy héfejlédés figyelhetd meg, amely ismét egy
kis héfejlédéssel jard szakaszban folytatddik, ami nem zarul
le a hidrogén=-peroxid adagolasanak befejezésekor. Erre abbdl
kovetkeztethetiink, hogy a hidrogén-peroxid adagolasa eldtti
hiillési szakasz meredekebb, mint az adagolds utini hiilési sza-
kasze (A hiilési szakuszok ueredekségének ezen killonbsézét nem
észleltilk ple a molibdendtion és hidrogéne-peroxid kdzti reak=-
cibénal 4,0 pH=jh oldatbana)

Az egyes szakaszok végéig beadagolt hidrogén-peroxidot és
ag alapoldathoz viszonyitott hémérsékletvalitozast a 9. tdblazat
foglalja Bssze. Az L. szakaszhoz tartozd hidrogén-peroxid és
hémérsékletvaliozas meghatérozdsa bizonytalan, mert a mérési
hibahatar kdzelében vane A Il. szakasz az uranil(VI)=-nitrat
koncentracid nivelésdivel eldretolddik, és egyre kevesebb hide-
rogén-peroxid mmbl-ndl jelentkezike A Giréspontbsn a hidrogén=-
-peroxid és az uranil(VI)=nitrat analitikei koncentricidjanak
szorzata és a hémérsékletvaltozas konstsnsnak mondhatd. A III.
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szakaszhoz tartozd hidrogén-peroxid 4s hiémérsékletvaltozds
meghatérozéas a kinetikus gSrbillet miatt bizenytalan,
7,0410™2 3§ uranil{ VI)=nitrét oldathoz edsgolva a hidro=
gén-peroxidot (13, Abra 1., girbe) az elizd szakaszok nem kil
lénbdztethat8k meg a zirbén. & telitéel szakaszt 1,99
ﬁaoafunagana(ﬂOB)a mblardnynil érjlk el, és a telitési szaw
kasz, valamint a hidrogén-peroxid adagolés befejezése uténi
hillési ssakasz pérhuzamos az adagolis al8tti hilléal szakasszale

A vizsgdlat sordn az oldatok szine nem valtozott, viligos
sérga szinil marédt, de a hidrogén~?eroxid adagolésinak befe«
Jezdsekor fehér csapadék figyelhetd meg a rendozeorben, kKivéw
ve a2z 4ltslunk vizepAlt legkisebb uranil{VId-nitrat koncente
racidju oldatot, amelynél csak enyhe opidlosodsst énzleltiink,

Urenil( VI d=gzulfiat oldethoz adagolva a hldrogéneperoxi~
dot a girbe Jjellege nem véltozott, de az egyes tiréspontok
nagyobb H,0./00,50, wdlarény felé tolddtsk el, &8 a himérsék-
letvaltozds kisebb mint az uranil(VId-nitrdtndl (12. 4bra)d.
Cpepadék ebben az esetben is képzlditt,.

Azorban a szulfationnsk swizezoros feleslegben vald sle
kalmazésakor cssk monoton hiémérsékletvdltoszds észlelhetb. Ha
& pH 1,:62«-n4al nagyobb, & hidrogén-peroxid adagolés sordn 1li-
nefris hiéfejlbdés ésmlelbetld, &z a hifejlidés az adagolis hew
fejezése utdn is folytatédik. Egyutial a pH csbhken és cugpa=
dék képrldik. Az Usszes besdagolt hidrogén-perexid aem titral-
haté vissze a csapadékrdl leszirt oldatbdle. Mind a képzbddty
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hé, mind a pH csdkienése nd a kiinduldsi pH anbvelésével, ugyan=
| akkor cstkken a visugalliralbatd hidroginepercxide, A szamszeri
adatokat a 10 t&blés“ﬁ foglalja Gsszes Ha a pH 1,21-nél kisebb,
a hidrogén-peroxid adagolédss sorén hifejlédés nem tepasztalhatéd,
az adagolds belejesésekor a pii valiozatlan, &3 223 cldatban nines
csapadél. |

A Govabbiakbazn a kénsav bigltdasi hijének kikiiszibélésére
az uranil( VIj=-s2uilaé és a bldrogda-perxoxid oldat kénsavtartol-
mas asouosra dilisottuk, 2 M kéasavas nldatban az uranil(VI)ion
sdvolidscoen és Jelimmléiében nyers girbék egybessnek, az oldat
milédses ausabjax, aul a kevsréanek tulajdonithatéQ

A szulfdbhatas kikiszbbilésére tovabbi miriveket végeztiink
Oyl M perkldrsavas kbzesbem, 1,05 pHendls 9,2.10™2 ¥ uranil(VI)e
perklorat koacentrdcidig a hidrogén~peroxid sdacolésa sorén ke
zel linedris hifejlidds tapssuutalhatd 6o a héfejlidés nem 2é-
rul le a hidrogén-peroxid adagolasénak befejezéockor. Az ada=
golas befejezésekor észlelt himérséklelvélitordst a lle Léb=
lazat foglalja Cosiee

A hidrogén~poroxid adugolée vefelesésekor sz oldatban csa=
paadk neu lilvhalbe 1/2 = 3 napi 4llés utén azonban c¢sapadék vie
1ik ki az 0ldotbble 4z uranil( Vi d=perkiorst honcentrécid csdke-
kenssével a csapadék kivélasdboz szikséges 146 nd, a csapadék
uennyisége pedig szensel lavhsatdan csPkhen, de a csapadék £6-
1666 16v0 oldat szine valtozatlenul vilagoesblde Amonban, ha az
uranil( VI)ion~koncencricié 4,0.1072 M, s gérbén egy téréspont
megfigyelhetd, a toréspont (H,0,/U05% = 3,18) utén a heffeke
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tus jelentbsen megnd (13, Abra 2. gbrbe), és a hifejld~
dés az adagolds hefejezéce utin is tort, A4 hidrogén-per-
oxid sdsagolds befejezéséiy folspabadult hé kb. & fele a
perkldrsav tavollétében fe jl8i8%t hinek. Ugyanakkor mar
a termometyids vizsgdlat hefejezésekor csapaddk volt az

0ld=than,



1l. abra
uo( 505)2 oldatok termometrids vizsgalata 2,5 M
11202 adagoliasakor. Térfogat 50,0 ml.
1. Deszbillalt vizs 2. 2,154410™2 Mj 3¢ 45308.,1072 My

4, 6.465.16‘5 My Se 8,618,102 iy 6e 1,0773410™2 M U0, (0550
A Hzoa adagolas befejezését figgbleges vonal Jjelzl a girbéken,
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G, tablazat

002( HO; )2 oldstoknsk hidrogén=peroxiddal végzett termometrids titréléss.
Eezdeti térfogat: 50,0 ml, Reagens: 2,5 M 3202.

I. szakssz

II, szakesz

III, szsksss

{ O

B o UL WM Sy ¥
0,1077 0,035 +0,003 0,550 5,92 +0,0207

02154 0,032 +0,006 04350 7954 +0,0214 0,73 +0,079
043232 04030 40,008 04202 6454 +0,0218 0,67 +0,131
0,4309 0,030 +0,009 0,140 6,03 +0,0211 0,64 +0,151
045386 0,028 +0,011 04122 6457 +0,0211 0,56 +0,169




2508

2506 |

250¢ f

2502

a0 05 10 15 mmél Hy0,
0 1 2 3 L 5 6 perc
»
i2s &bra

100,C ml térfogatu cleatok termomeLrids vizsgalaw

te Gyp4€l K K 0, adugolasakors
le leezUlllaly vizy e 5,ﬁ5.1@‘5 A guz(guj)a, B 5.00.10~5 M
VO _80,e & H 0, sdegolés befejozését fig bleges vonal jelsi
a pirbékens

13. abrs

Jrenil(VI)ion~tartalnu oliatlok terucuecrlas vizsgilaw
%a 2,3 W Hzoz adagolasakors Térfoguts 10,0 uls
1e 7,000410™2 ¥ WO,(H05)58 20 Oyl M HCLO,, 4,000,102 ¥

uozrnoa)a. A 3202 adagelis befejezését fLippbleres vonal
Jelzi a girbékens



Szulfation-tartalmi oldatoknask hidrogén-peroxiddal
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10, Uablazat

végzett termometrids vizsgdlata.

Kezdeti Gérfogat: 100,00 nl. Ionerdsség: 1,5. Az ada=
golas sebessége: 0,65 ml/perce Reagenss 0,6 M 5050

A vigsgalandd oldat

pH a Hy0, alagolas

3292 nndl

AS¢g

elott végén bemért viss-a
1. 0,50 M H,80, 0,51 0,51 0,984
2. 0,50 M H,80,
501072 U 0,80, 0,50 0,50 2,298 0,000
3. 0,50 M KHSO, 1,21 1,21 2,344
44 0,50 M KiSO,
501077 M V0,50, 1,21 1,210 2,298 0,000
S5e 0,25 M KHSO,
0525 il K50, 1,62 1,62 1,840 1,840
6e 0,25 M KiSO,
0425 H K,50, 1,62 1,59 2,270 2,231 40,002
501072 U U0,80,
7o 0,5 M K80, 4,38 4,88 1,400 1,399
8e 0,5 M K80,
501077 M U0,80, 4,58 3,06 4,940 4,582 40,009
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1l, tablazat
Oy1 M perklérsavas kdzegben 002( 0104)2 oldatoknak
hidrogén-peroxiddal végzeil titrdlasskor a titra-
las befcjezésekor észlelt hémérsékletvaliozas.
Keadetl tverfogats 50,0 ml. Reagens: 2,016 W H 0,
Beadagolt H,0, 2,097 mmdl.

O
70,(C10,), A%
nmdl
0’250 + 0.013
0.545 * 000}2

0,460 | + 0,033




3:5, A zavarossig méréne
A termometrids viszspgdlatok sorédn negfigyelstik, hogy as

2% ~ 1,0, rendszerbil hosssebb-rovidetd 16 alatt fehsr
esapadék valik ki, kivéve ha a nagy feleslegben slkalmanotl
szulfition mellett a htdrngénian—kancentracié 1s nagye Eaérd
KiilAnbAas H,0,/M3* mslaningoknal negnéztilk, hosyan valtosik
az oldatok Atbocsatéképeszépe, amelyst a L4, Adbra szenléliet,
Az 4tboesitskdposség kis H,0,/U05"nslantnyokndl a hidrogén-
=peroxid hozzAadésa utian csak néhany H-kal cslkien, A kezde-

ti stagndlasi ssak.sz utén az oldatok latszdlagos Ateressztd-
képessége hirtelen 80-90 Fe-kal lecsikken, és azubin mar csek
néhény %-kal viltozik, A mAlardny ntvelésével a kezdetl stage
nélasi 146 nulléra cedkkenthetd. A stagnalisi 140 az uranil( Vi)
~nitrit koncentracid (4,5.10'3 M, 6,&.16“3 M) nivelésével is
cobkizen, 6,8,10™2 M uranil{ VI)=nitrdt tartalmi oldatban mér
0,70 H292/U°2‘“°33a mHlerénymdl nulla a stagndlési 140,

0;1 ¥ perklérsevas kdzegben nem figyelhetd mep az Atbocsé=
téképesséy pyors osbkkenése. Az Atbocshtdképesséy csak igen lose
san, é8 cssk 17 %-kal cstkken (30 perc slati), majd esubén kie
csit ndvekszik (80 perc alatt 5 T-kal)d.

A tervégzotes pHe=ju uranil{VI)-nitrit oldsthoz viszonylte
va savas kBSzegben (1,05 pH) jével hocozabb 146 sasiikeéges a csa=
padék kivalédsdhoz. A kivalt esapadék nmorfoldgiijdban is kiilinbe
sbg nmutetkozike A 4,0 pH=ju 0ldutbdl & rivid stagndldsi idd
ubdn gryorsan kivaldé esapadék amorf. Mig 1,05 pH-ndl a megfi-
gyelés végére tiszerii kristalyok valnak ki az oldatbél, Ezen



t
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a pH-n a csapadékképzddée lassabban Jatszddik le, ugyanake-
kor a hosszu megfigyelési idé alatt (~ 2 dra) atkristélyo=
sodéasra is lehetliség vane



14s abra

Az 4tbocsatdképesség iddbeni valiozdsa.
Ossabérfogat 25,0 ml; 2,154,107 M UO,( 105 ).

le 1,016; 26 2,0483 56 35,0103 4. 17,140 Ha()a/il{)a(ﬁf’)j)z.
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Se60 ktrof ot vizs t

Az ursnil(VI)ion spekirumabsn a hidrogén-peroxid 0,8 M
kénsaves kidzegben igen kis véltozést okoz, amelyet a 1D. ab-
ra sgemléliet,

0,1 M perkldérsavas kbzegben is észlelhetd kis valtoszis
az uranil(VI)ion spekirumiban a hidrogén=peroxid hatisdra
(16s dbrade A 24 gorbén az extinkeld cudkkenését az okozhate
jas hogy a csapadék leszilrése mistt csikken az oldat ura-
nil( VI)ion~koncentracidjae. A 4., girbén sz extinkeid niveke-
dését az oldat opadlosodisa miatt bekivetkezd atbocsatdképes=-
ség csOkkenése akoa&abaa.

Hidrogén-peroxid hatédsira az uranil(VI)ion sbszorpcids
ceglicsail néhiny ne-re a nagyobb hullashossz felé tolddnak el,
é8 mepvaltoznak a2z abszorpcids cstcsok aranyai.



154 abra
Az uranil(VI)ion spektruma kénsavas kdzegben

hidrogén-peroxid CAvollétében és Jjelenlétében.

le 0417634 M H 0,3 2. 0,080575 M U0,50,48 S 0,060575 M



350 400 450 nm

164 abra
Az wranil(VI)ion spektruma perklérsavas Ko

zegben hidrogén-peroxid tavelléicben és je=
lenlétébens Alapelektrolits 0,1 M HC1O, e

Lo 994841077 H,0,5 24 9,2001072 M U0,(C10,),, 954841077 M
H,0, 26 6ral 4llés ubdn a csapadékrdl leszirt oldat spekte
rumas 3e 9,2061077 M UO,(C10, )5 4 952041077 M UO,(C10,),,
9y48410™7 M H 0, - mérés a H,0, hoszéadésa utan kb. 3 perc

nulve, az oldat enyhén opalos,



1 i kénsaves kizegben a peroxo-uranil! VI)-komplex {sze
‘szetételének meghatirozédsira ugyanazt a két mddszert alkale
magtuk, aint HAVEMAM /én munkatarsal [2].

A J5b mbdszer alkalmszdsckor a hidrogéne-peroxid és az
uranil(VI)ion koncentracidjansk Gsszege 3,13.1072 M volte 4
fotolizis soran a hldrqgénrperoxid koncentracidjénak idbébeni
valtozdsat kivettik, Majd meghataroztuk a hidrogén-peroxid |
bomlasdnak kezdeti sebességéts A bidrogén-~peroxid bomlasa-
nak sebessége 0,69 mdltirtnél a maximalis (17. abra). Ine-
terferenciasziré aslkalmazésskor a reakcid sebessége 1 nagy=
sagrenddel kisebbe A hidrogén-peroxid bomlasanak sebessége
0,65 mbliedrtndl a maxiamilis (18, dbra). A4 két méréssorozat
&blagaként H0,/U05%= 2,04 mélaranynsl legnagyobb a reakcid
sebesséite

Tovébbi?méréseinknél a hidrogén-peroxid koncentricid=-
Jat 4llsndd értéken (1.555.10'2 i) tartvae fokozatosan ndvel=
tilk az uranil( Vi)-szulfat koncentracidjai, és a hidrogén=-
-peroxid bomlasinak kezdeti sebességelt 4brazolituk az ura=
nilf VI d=szulfat koncentracid fuggvényében, anelyet a 19, 4b=-
ra szemléltet, Telitési gorbét kaptunk, MSr 1,17,1072 M
aranil( VI )=szulfat koncnetracidndl maximalis a reakcid se=
bessége, 68 az uranil( VI)=-szulfat koncentrdcidjanak tGovabbi
névelésével nem valtoziks Kis koncentréciénal kevés mérést
végeztink, ezért ezzel a mddszerrel a 8202/002* mélardny nege

hatarozdsa bizonytalan, de az joOl lathatd, hogy nagyobb mint 1.
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17. abra
A hidrogén-peroxid bomlasanak kezdeti se-
bescége a I1202 moltoértjének figgvényében.
Alapelektrolit 1 M H,80,¢ [H;0,1+LU0,50,] =

-

= 5.156.10-8 .
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18, dbra
A bidrogén=peroxid bomlasinak kezdeti sebes-
sége a H292 moltdrtjének figevényében,
A o = 406 mme Alapelektrolit 1 M H,S0,.
[H,0,1+000,80,3 = 3,127.107% .
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19. abra

A hidrogén-peroxid bomlasénak kezdeti se=

bessépge az uranil(VI)=szulfat koncentriacid

fugevényében.

Alspelektrolit 1 M HyS0,e [H,0,] = 1,555,107% .
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4, DISZKUSSZIO

Annak érdekében, hogy a peroxo-uranil( VI)-komplexek
természetét kinnyebben értelmezhessiik, Osszehasonlitias-
képpen megvizsgaliuk az uranil( VI )ionok savas oldaténak
liggal szembeni, 1llétve az wranil(VI)ionck lugos oldaté=
nak savval szembeni viselkedését. Erre azért is sziikség
volt, mert annak ellenére, hogy igen sok szerzd foglalko=
zott az uranil( VI)ionok hidrolizisével, nindezideig nem
alakult ki egységes nézet a hidrolizis sordn keletkezd
komplexek Osszetételére vonatkozdans

Potencionetrikus vizsgalataink alapjén az uranil(VI)-
ionok savas oldatdban & rendszerbe bevitt asvanyl sav mele
lett az uranil(VI)ionok gyenge sevként meglitrédlhatdk, mie
vel az uranil(VI)ion hidrolizisekor proton termelédik, As
uranil{ VI)ion hidrolizise két lépcsbben Jjalszbddik le, Az
elsd lépcasbre 1,658~5/3 NaOH/UO%t a két lépcsdre egyiitt
2419 NaOH/UOS*fogyss jute Ugyanakkor, ha az ursnil(VI)-
ion-koncentracid elég nagy ('7,«'2..1.0"3 i) csapadékképzbdéa
figyelhetd umeg.

PETERSON [30] és SILLEN [31] az uranil(VI)ion hidro-
lizisekor szulf4ttartalud alapelektrolitban di-, tri- és
tetranukledris komplexek képzidését vetle fel a kivetke=
26 egyenletek szerint. Az &ltaluk nyert egyenstlyi 4llane
dbékat is feltuntetjike Az egyes allanddknAdl az indexben az
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eisd ssdn a koaplexben kit8ut pHecsoportok saduit, a ndsow
dik szdm az wraall{VI)ionok azamit Jjellli.

2 005" ¢ B0 w2 L0060« 28 (5)
Rt 00, )t 00, 124 I0H* 12 ‘
305" ¢ 40 mm LWpg0a),3°" ¢ 4wt (6)

3 W05% ¢ 5 B0 = [(00,)5t00),T" + 5 B* (7
3 Bgy = =22,13

\ v BHO m= L(U0p),(0H)gd " + 6 0 (8)
1g Kgy = =20,56

| Eisérleteink a2 tetranukleéris komplex létezését nem
igazol jék, mert akkor uranillVI)-nitrit modleonként 1,50 mmbl
natrive~-hidroxidnak kellene fogyni. A polenciometrikus tite
- rAlasi gdrbéink szerint s hidroliszis elsé lépcsbjében az
(5) (6), (7) reakeid jatszbdbat le, mig a mAsedilk 1lépesbt
a csapadékképzbdéssel jérd (9) reskeid idézheti ell,

| LU0l Gi)gd" ¢ HP = (Wp)pl0ig ¢ 8T (%)

Ezen kivetkesztetésiink umellett es8) az, hogy sUMey [32] a
di~ és trinuklefiris Youplexeket kricszkdpos mérsekiel ki



mutattae Ugysonakkor az a tény, hogy a két lépcesbben egyitt
2,0 ondl nétriuwn~hidroxidngl ©6Lb fogy w anil{VI)-nitrat
wmdl~onként, arra ubtal, beyy a csapaddk nenm Uicola uraw

il VI)=hidroxid, bhanex uranibok képzldinek a rendsserben,
amalyet mis szerzdk L33 - 397 1g alatdnsestonsk ellentétben
azokkal a szerzkkel, skik gzerint potencionetrikus La0 -42]
és monduktonetride [427] adstok slspjisn sz elészdr képzddl
esapadbk tiszts wrsnil(VI)=kidrexid,

4 esunadék lassen oldédik ligfelecleg bhastésérs, as
tld5d4s sorin valdezinlleg métriumuroptt keolethezik, és
az ¢léat szine slrya leeg,

Hs az urenll(VI)ion~koscentréeis kisebb {3,6,10™2 M),
csaradék nem figrelhetd meg = rendszmerben, de a lugfogyés
ebben sz esetben is t6LD nint 2,0 Naﬁﬂ/ﬂﬁ%’ (2,208,

£ saveurspil(VI)-lig rendssnor frreveraidbilis, adivel
ligos o0ldalardl perklédrsavval vald titréléskor nom kiilldnil
két lépisre & folyamét.‘Lﬁgos kéineghan, ha a natriun-hidroxid
felesleg 6lég nagy, an M(VI) urendtion (UDE™) formaban ven
Jeler, és ekkor sz oldat homogén, mig kevés ligfelesleg ew
cetén 22 wapdt pem tnd kialakulail, és csapsdék is megfie
cyelhetd sz oldathan, A csapadék a titrdlés sordn feloldde
dik, 4s az oldat szine viligeszdld lesz, ani jelzi, hogy
savas kdzegben az VL) uranilf VI)=kation formdban van jee
len, 4 titraldisi p8rbe szerint az uranil(VI)ion hidrolizise-
kor 2,249 mmbdl natrium-hidroxid fogy uranil(VI)=nitrat mmdl=
-onkénte



Az oszclillometrids mérések az elézd kivetkeztetéseket
megerdsitik, és igazoljak azt a feltételezést, hogy a csa=-
padék oldddésa soran natrius-nrsnat képzbdik, Ugyanis a
natrium-uraniat képzddése nem hoz létre ujabb lépcsdt a po=
tenciometrikus titraldsi girbén a pH és a hidrogénion-kon-
dentracié k8z0t%1 exponencidlis Osszefigeés miatte. Ugyane
akkor az oldat vezetlképessége, az 0ldédias soran jelentbe
sen megnd, és az oézcillometriéa Gitralasi gbrbébdl az ol=-
dédashoz sziikséges lig (2,062 NaOH/U05*) meghatérozhaté.

(U0y)4(0l)g + 6NaOH =——>= 3Nayl0, + 6H0  (10)

Hidrogén-peroxid hatésara az uranil( VI)ionok tulajdon=-
saga megvaliozik. A polenciometrikus titralasi gorbék azt
mutatjak, hogy az uranil(VI)ion peroxidalddésa saviermelés—
sel jar, és a képzldodut sav az oldal megsavanyitasara be-
vits adsvanyl savval egyiitt titralhaté mege Amig a Hy0,/U03%<1,
addig 1 mmél hidrogén—peroxidra 2 mikv, erés sav képzbdése
jute Ha a Hy0,/U05%>1,0,akkor a hidrogén=peroxid koncent=
racidtil figpgetleniil 2 mikv, erds sav képzbdik uranil(VI)e
-nitrat mmdl-onként. Gyengén savas kidzegben tehat a kivetke=
20 egyensaly all fenn:

2+ . +
2 WSt v 200, + 8H0 = (U0,),(0,),(H0)g + 4 H (1)
GUEEVICE és munkatarsai [10,11,16] mar kordbban mezhatarcztak

az egyemsilyi 4llanddt, 2,1.10™2,
Tovabbi lig adagolasakor a titralasi gdrbén még 2 lépcsdt
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galdlhatunk 8 s 11 pH-ju inflexiés pontiale Az inflexids
pontokig fogyoss lig 2,39 NaOH/U0S*~5/2, illetve

2,96 NaOR/U03*~6/24 (Ha a H0,/005* <1, akkor a nem per=
oxidalédott uranilfVI)ion hidrolizise tovabbi 1é;cséket hoz
1étre, ) Ligeal vald kdlesduhavaskor az (U0,5),(0,)5(H,0),
komplexben az akva=csoportok savas disszociacidjakor hidroxo-
-peroxa~urani1(VI)-komploink képzbdnek,

(U05)500,),0H,0)g o= LU0, 0500500 0N HO)T™ ¢ HY  (11)
L0 U0, ), 02)2( OH)(H0 )pd™ o LU U0,),00, )50 0H) (O )632"‘ + H*
(12)

Navrium~hidroxidos kodzegben HGQFK”Da3z‘°a)zfcﬁ)zﬁﬂa°)s
a végtermék, amely vizien gyskorlatileg oldhatatlan, aanint er-
re GUREVICS és munkatéarsal [16, 431 is ramutattake, 4z urdn-
=tetroxid-hidrdat savas tulajdonsagt wis szurzék is igaszolték
gvenge L8] illetve erfs bazissal [6, 11, 441 vald reckecidk a=
lapjéne Az Albalunk nyert sdatok ellentétben vannask a TRIDOT
L7, 131 &lual javasolt ursnile-peruranat formuldval, és nem ma=
Eyorazhatok wes as U0zel 0 exii0 képletiel (51 sem. Az is
nyilvanvald, hogy & vizsgalt pH tartoumdnyban diperoxt-diurae-
nil( VI )=komplexnek kell lennie, ellentétben a DEMARKO L[9] és
GENTILE L8] 4lval javasolt perurdnsavval. Ha ugyanis HyU0g
képzbdne, akkor a peroxiddlsdas utan wéy Ctovabbi 1 illetve
2 mmbél lugnak kellene fogyni uranil( VI )=-nitrat mméleonként,

Ha a Hy0,/U05"> 2, akkor a keletkezett csapsdék 11,5 pH
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kéril tcljesen feloldédik. Ekkor a titralasi gérbén 2 lépesd
kiiltnbéztethetsd mege AZ ls lépcsd epybeesik a diperoxo=di-
aranilf VI)-komplex képz6dését jelsé lépcsGvels As
nat(uoz)(oaaa(oa)(aap)7] képzbdését jelzd lépcsd nem észlel-
hetd, viszont a 2. lépcsd ugysnazon pl-ndl jelentkezik, nint
az NaaE(003)2(02)2(0H)2(329)63 képzbdésének lépcsdje, de erw
re a lépcsbre Lobb lig fogy, mint amikor 3202/902 = le Az

elsé lépesére 1,918 NaOH/UOS*, a két lépcsére egyiitt 4,2
NaOB/U0S* lig fogye Valdszininek latszik az, hogy az (1),
(11), (12) reskcidk utén egy ujabb peroxidalédasi folyamat
Jatvszbdik le, bar a titralasi gdrbék alapjan a (1l), (12),
(13) folyamat nem valaszthatd szét,

+ 2HY + 4H,0 {13)

Ezen feltevésiink mellett s261 sz, hogy GUREVICS [14,161
spektrofotonetridas vizsgalatokkal kimutattay hogy & tripere
oxo-uranition hidrolizisekor 10,7=-12,0 pH-nal diperoxo=
=-uranab-anion keletkezik.

A 4,0-nél nagyobb ursnil( VI)=-nitrat mmdl-onkénti lLigfo-
gyasnak a rendszer heterogénbll homogénbe Lirténd valtozdsa
lehet az okae

Az ellbbieckhez hasonldét tapasztalunk akkor is, ha li-
gos uraniloldathoz hidrogén-peroxidot adunk, és az oldatot
perklérsavval titraljuk. A titralasi gtrbén megfigyelhetd
két 1léycsd ugy értelmezhetd, hogy sz elsd lépcsiben a szabad



1Gg semlegesitidése Jatsz6dik le, a misodik lépcsbben pedig g
(13), (12),(11) reakeid egymist kivetfen az alsbd nyil irdnys-
bane Az (1) egyenletnek megfelelben a bemért lig egy réssze

nen lesz megtitralhatd, és a titrdléas ellrehaladasakor fehér
diperoxo-diurdn( Vi)sav vilik ki, smely m&r nem képes feloldédni
sav hatésara, ugyanis a csapadék Gregedése foiytén az alsd nyil
iranyédben az (1) reakcid nem tud lejatszddni. Az U0 yexil 0 save
ban valé kis oldhatéségéra GAYER és THOWPSON [45]1 is rémuta-
totte (2 plenil 4,2410™% glon U/1000 g oldets) A megtitrélba=
téen kotbtt lig kisebb mint 2,0 NaOH/U03*, ami azzal magyaraze
haté, hogy a diperoxo-uranil(VI)-komplexek instabilisak, gyore
san hidrolizdlnaky és monoperoxo-szarmazékokra bomlansk [161],
A bomlést a hidrogén-peroxid kdncantrécié nivelése csdkkenti,
8,96 3202/902(305)2 mélardanyndl wméar 1,962 mmél lig fogy uranil(VI)
-nitrat mmdl-onként. A hidrogén-peroxid koncentracid vovabbi
ndvelésiével ismét csbkicen a lugfogyas, amni egy Gjabb peroxo=-
szirmazék kép zbdésdvel lehet kapcsolatos.

Figyelenre méltd azonban, hogy Jelentds ellérés van a die-
peroxo-urdan( VI )savnak laggal, illetve savval GOrténd Citralé-
sakor nyert disszoclaciddllanddja kdzdtte A lugos titralas ugy
mutat ja, hogy a savexponens kbe 10,7, mig a saves titralds sze-
rint ez ennél joval erdsebb, Pg = 698+ KBz a nagy eltérés vald-
sziniileg abbbl szarmazik, hogy & ligos titraliskor a rendsger
heterogénbdl homogénbe, a savas titraliskor pedig forditva
megy 4t. Mivel a heterogén reakcidk sebessége jéval kisebb,
ezért a liggal vald tivralaskor nyert pi-t - tekintetiel a ¢ite



ralds nagyobb sebességére - nem fogadhatjuk el egyensalyi
értéknek,

A killdnbizd mértékben peroxidalt uran( VI)ssiruazék léte=
2656t hidrogén-peroxidnak lugos kizegl és ternészetes pH-ju
ursniloldathoz vald adagoldsaval is sikerilt kimutetni 683—
cillometrids titrdliscal. Ligos kdzogben, mivel a mono eroxo=
-szarmnazék képzbdése az (1) reakcidnsk megfelelden proton=-
~teruelés el Jar, és a ké z6d6tt protonok az oldatban 1lévd
hidroxidionnal egyesiilnek, a vezetdképesség csikken. Najd a
diperoxo-szarmazék képzbdésekor nbd a vezetdképes ég, mert a
diperoxo-uranil( VI )=komplex lGgban jol 0ldddd vegyiilet. Ter
nészetes pl=ju uranil( VI)-nitrithoz adva a hidrogén-peroxidot
a diperoxo-diurunil(VI)=komplex ké zldésével Jjard protonter-
melés a vezeblképescéget ndveli, a diperoxo-urasnil( VI )=komp=
lex létezésére csak a wérések tencencidjabdl kévetkeziethetiink,

Ligos kézegben (11,2 pH-nal) végzett polorografids vizs-
ghlataink megerdsitik a diperoxo-diuranil(VI)-lomplex létezé-
8éte A hidrogén-peroxid diffuzids arsma az
Na,yL( U0, )50 0,),( 0l ), (Hy0)g] rosszul oldédd komplex képzddése
miatt csbkken, és 3202/002(N03)2 = 1 wdlardnyndl minimumot
ér el, ugyanakkor egy Jjoéval negativabb potencidlon (kb
=1,5 V-nél) egy kis lépcsd jelenik meg, anit esetleg az ol=
datban 16vb6 peroxo-urenil( VI)=komplex redukcidjihoz rendel=
hetiihk, |

A =0y22 V=-nal észlelhetd adrammaximumot a hidrogén-per-



- 71 -

oxid bomlasabdl szarmasd oxigén redukcidjahoz rendeltiink
L46-50]1, mivel az Arammeximum tovabbi nitrogéngaz Atbuboe
rékoltatésakor is megmarad, de wetilvirés indikitorral el=
nyomhatd, és epy kis 1lépcsd jelenlk meg az adrammeximun hee
lyén. A hiirogén=-peroxid bomlass uranil(VI)ionok jelenlé-
tében megnde (lo=2=8z0riséreds Az wranil(VI)ion koncentricid
névelésével az drsmmaximum sszimptdtikusan csdkken, mert a
rosssul 0ldéddd diperoxo=diursnil(VI)=-komplex képzldiése mi=
att az uwranil( VI)-koncentracid nivelésével egyre kevesebd
hidrogén-peroxid molekula van az oldatbane

24,5 pH alatt sem potenciomeirikus, sem osacillometrids,
sem polarografids modszerrel nem sikerilt kimutatnunk az
uranf VI )=peroxid létezését,

A polarografias vizsgdlatokndl savss kizegben sem a fél=-
hullampotencidl, sem a hatdrdram nem valtozik mege A hidro=
gén-peroxid és az U(VI)=-nal alacsonyabb oxidacidésfoku szirma=
zékok kEziUti redoxi reakcld kivetkeztében 1létrejovd katali-
tikus 1lépcsdt nem tudtuk megfigyelni, bar a termodtnaﬁikai
feltételek kedvezdbbek (illetve csaknem annyira kedveszd),
mint a katalitikus nitratlépcsd kialakuldsakore, A pedoxi-nor—
malpotencidlok a 13, tablAzatban lathatdk,

A katalitikus nitratredukeidnal a redoxi-normalpotencig-
lok killénbsége 1,55 V (U IV)/U(III) =-0,61 Vy no;/tmoa 0,94 V).
Az U(IV) -~ U(III) é3 a HyOp = H,0 reskeidk redoxi-normilpo=
tencidl janak killdnbsége emnél Joval nagyobb (2,38 V), de az
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13. téblazat

Redoxi-noruislpotencidlok L5111

Redoxireakcibk

Hy0p + 2H' + 20 ma 200

2HNO, + 4HY + 4o === N0 + 3H0
HNO, + H + @ m== NO + H40
Hegq»qa**z.omno + 2H 0
HO; +5§{*+3omﬂﬂﬂa + Hy0
2HG; + 40" + 26 == N0, + 2H0
HyOp o= 0, + 2HY + 2e

W3 ¢+ 45" + @ o= aa N 2H,0
o3t + 4H" + 20 = UM 4 20
UOE* * § o 305

U vY/UCTIT)

U‘“' + e ;ﬂ-'__ Us"

UCVI)/U(IV) (lagos oldatban)

Pt + 3¢ wein T

Redoxim-
=-normbdlpotencial

1,77

1,28

1,00

0,96

094

0,80

0468

Oy62

0y 334
0;052
0,003
-{,61
«0,62

‘1.&



dltalunk vizsgélt mbédon az U(III) és a hidrogén-peroxid készti
reckeild nem mutathatd ki, mert a hidrogén-peroxid pozitivabd
elektrddpotencidlon (=0,88 Venal) redukdlddik, mint ahol az
UCIVY/U(III) elektrddredukeld lejatszddik (=1,2 V) Az U(IV)
és hidrogén-peroxid k&z6tti reskeidndl s redoxi-normilpoten=
cidlok kozti killonbség valamivel kisebb (1,436 Vi U(VI)/U(IV)
0,554 Vy Bzﬂa/ﬂép 1,77 V), mint a katalitkus nitratlépcsbnél,
emellett a hidrogéneperoxid és az W IV) kézti reakeid sebes-
sége is kicoal (a reakeld sebességi adllandbdja 0,63=0,73 wig=l
£1001), és igy az U(IV) és a hidrogén-peroxid kdzti reakcid
kivetkeztében létrejbvd katalitikus lépcsb nem észlelhetd, Az
U(V) és a hidrogén-peroxid kézti reakcibnak - annak ellenére,
hogy a redoxi-norndlpotencidlok kdzti kildnbség kedvezd
(1,718 ¥y  U(VI)/U(Y) 0,052 Vi H0,/H0 1,77 V) = kicsi a va-
‘1lbszinisége, mert ezen savkoncentracibénil az U(V) gyorsan disze
proporciondlsdik (az U(V) diszproporciondlddési reskeidjinak
sebességl Allandbdja 130 kg~ £941),

A vermometrids vizsgdlatok sordn a természetes pl=ju
25101072 = 10410™2 M uranillVI)-nitrat oldat és a hidrogéne
~peroxid kizti kdlecsdnhataskor nyert girbék lezjellemzdbdb saw
Jato séga, hogy kinetikus gbrbilettel birnake A hidrogén-per=
oxid adagolds kezdetén néhany méasodpercig tarté viszonylag
gyors héfelszabadulds észlelhetd, amit egy lassu hétermelés-
sel jard folyamat kbvet. Ezen szakasz végig az uranil(VI)-
-nitrat és a hidrogén-peroxid analitkal koncentréicidjinak

szorzata és a felszabaduld hé konstans, anibbl arra kévetkez=



tethetiink, ho.y azonos menaylségii termék keletkezik, Ezt a
folyamatot egy gyors héfelszabaduléssal jérd szakasz kiveti,

A titrdlési girbe alapjan nem lehetséges annak elddntése, hogy
a kisebb {illetve nagyobb meredekséglii szakasz két kilonbozb ké=
mial reskcidbdl sziruazikee, vagy pedig egy kémial folyamate
bbl és epy fizikai Atalskulasbdl szarmazike Az utdbbi mellett
8261 a8z, hogy abban az esetben, ha a vizsgdlat végére nem Kép=
261k coepadsk (ple 201072 M U0 NOy), vagy Os1 M perklérsavas
oldatben 4,64107> = 9,2,1077 M W0,(C10,),), @ gyors hiterne=
léssel jard szakasz nem észlelhetd. A zavarosslg mérésével

is erre a kivetkeztetésre jutunk, Ugyanis az uranil(VI)=nite
rét és a hidrogén-peroxid Ssszehozdsa utdn csak egy bizonyos i-
dé elteltével figyelhetd meg a csapadék me;jelenése, de ekkor
nagyon gyors zavarosodas észlelhetd.

Valdsazininek lAtszik, hogy a lassi héfejlédésii szakaszban
nacy diszperzitadsfoku adduktum képzbédik, ezeknek aggregilédésa
csupén bizonyos konceantracid elérése utan indul meg, akkor
viszont a rendszer meglehetbsen nagy sebességgel nagyobb szem=
caéjii, kis oldhatdsigu cespadék képzbdése kbzien stabilizdld=~
dike Az elObbibbél kdvevkezik, hogy a vermometrids titrdlas
ezen uranil(VI)-nitras kmncen?rﬂoiébartom‘nyban nem alkalmas
a csapadék Beszetételének meghat&ros&s&ra.

Az elébbiekkel szemben timényebb oldat (7,0.10™% K
3@3(303)2) tttrﬁltaakor kis kinetikus girbiiletiel rendelkezd
girbét kapunk, és a reakcid végponija jol észlelhetd
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1,99 3202/002(303)2 wbdlarénynil, amely szerint 2:1 Ssszetéte=
1l adduktum képzbdike RIVENQ [52] hasonlé kisérleti kirilmé-
nyek mellett ugyancsak mu.nzoa végtermék képaddését feliéte-
leztes DURASZOVA és NIXOLAJ V [53] infravirds spekirofotomete
rids és termogravinmeirids médszerrel ugyanilyen Gsszetételt
dllapitott mege A peroxid kitésmddja tekintetében Ligyelembe
veendd, hogy a leirt médon nyert wurdn(VI)-peroxid csapadékot
savas kzegben cériun( IV)-szulfattal 1l:l Osszetételig titril-
ttuke

A termometrids vizsgdlatok arra is mutamak, hogy as
uranil( VIYionnal komplexet képezd ionok (ple szulfation) az
urdn( VI )=peroxid képzbdése ellen hatnake Ugyanis, ha wranil(VI)e
-gzulfdt oldathoz adogoljuk a hidrogéne-peroxidot, a pgirbén észe
lelhetd tGréspontok nagyobb H,0,/U03% mélarsny felé tolédnak
el, mint uranil(VI)-nitrat esetén. Ha nagy feleslegben alkale
nazsuk a szulfdtiont, csak monoton hémérsékletvaltozas észlel-
hetiae

Hasonld hatdst fejt ki a hidrogénion is az (1) reakcidval
Sssghangbane 1 M perklérsavas kizegben csak monoton hémérséke
letvaltozss észlelheté 4,6410™2 = 9,2,10™2 i uranil( VI)=per—
klorédt koncentrdcidtartoményban, és a vizsgdlat végén nincs
csapadéks TEményebb oldathos (4,0,10™% M 0,(1105),y 051 M per=
klérsavas oldatban) adva a hidrogén-peroxidot mar a vizsgalat
végére csspadék keletkezike A titrdlasi girbén egy téréspont
Jelentkezik, de a természetes pH-ju uranil(VI)=-nitrithoz vi-
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szonyitva n: yobb 3202/170%* mdlardanyndle

Ha mind a szulfavion, mind a hidrogénion nogy feleslege
ben van jelmn (0,50 M KHEQ,, 1,21 pH), az aran( VI )=peroxid
képabdését nem tudjuk kimutatani.

A spektrofotometrias vizsgalstok alapjan 1 pH-ju oldat=
ban kis kilcstnhatés tételezhetd fel az wranil(VI)ion és a
hidrogén-peroxid kdziti. Mind perklérsavas, mind kénsavas
kzegben az wranil(VI)ion abszorpcibés csicsal 350«500 nm
hullamhossztartoninyban udéhiny nm-rel & nagyobb hullémhossz
felé tolddusk el, és megvidlloznak az abszorpclds csicsok a=
réanyai is. HAVEMAUN é8 munkatdrsail [2] hidrogéne-peroxid ha=
vdséra semmilyen valtozdst nem tapssztaltak az wranil(VI)ion
. spekirunfbane

A savas oldatban 1évl peroxo-urenil( VI)-komplex Ossze=
tételét csuk kinetikai mbdszer el sikerilt meghataroznunk,
Fotolizises vizsgdlatvaink slapjén 1 ¥ kénsavas kdzegben a
hidrogén-peroxid as urenil(VI)ionnal Hy0,30053* = 211 Gssze=
tétell komplexet képesz, ellentéiben a HAVINANN és munkatarsal
L£2] altal végzesvt vizsgalatokkal, akik hosonld kisérleti koriile
mények kozdtt az l:l kouwplex létezését irjak le.



II. rész

AZ URAN ALRAL KATALIZALD
POLAROGRAFPIAS NITRATREDUKCIOROL
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1, TRODATOM

l.1. A nitration polaroprafiis viselkedége
1932-ig a nitrationt, a nitritiont és a salétromossavat

polarografidsan inaktivnak Gartottdk, mlivel kalium-klorid
é8 natrius-klorid semleges vagy b&zisos old Gaban nem lépe
nek elektrddreakcidba,

El6sstr TOKUOKA [54], majd TORUORA és RUZICKA [55] mu=
tatott r4 arra, hogy a nitration a csepegd higanyelekirddon
redukilsdik bizonyos kisérleti kirilmények mellettes

4ASEK [56] szerint a nitration kétféle mbddon redukilde
dik a csepegd higanyelekirddons egyrészt direkt katddos re=
dukcibval, mésrészt mas ionok eleksrédredukeidjakor katalie
tikus hatast fejt ki, mikdzben maga is redukdalddik,

ekt _kat uk

Direkt katddos redukcid esetén a nitrit-lépesd alakja,
magasséga és8 povencidlja erdsen figg az slupelektrolit ter=
nészetétbl, lonerdsségétdl és pH-jatdle A legjelentlsebb ha=
tédst az alapelektrolit kationjanak tO8luése gyekoroljae A
t8ltésszan nivekedésével a nitration redukeids potencislja
észrevehetben pozitiv irdnyba valtozik, és a lépcsé egyre
Jjobban definidltta valik. Egyértékii kation Jjelenlétében vagy
nincs depolarizaciés hatés (ple NaCl, KCl), vagy egy rosssul
definialt 1é.c¢sb képsbdiks LiCl-ban =2,17 Vv, [( OHy ), C1=ban
-24,15 V félhullampotenciallale EKébértékii kationok esetén mar
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Jb61 definidlt lépesd keletkezik «1,8 V félhullémpotenci-
allal (ple SrCly-ban =1,79 Vj CaCly~ban ~1,78 Vj MgCla-ban
«l,74 V), amelynek magascéga azonos koncentracid esetén lé-
nyegesen kisebb, mint haromértéki kation jelenlétében, ahol
a félhullidmpotenciél -1,2 V kiril van (pl. Goclgnban -1s23 V3
ImOlB-ban wly22 V)e

A kation téltésének ez a nagy hatdsa nem specifikus a
nitratredukcidra, hanem egy sor mis anionra (ple NOZ, on;,
Io; [581) is megfigyelhetd, A jelensécet TOKUOKA és RUZICKA
[55] azzal magyardzza, hogy a GObbértéki kationok és nitrat
ionok kdzti kélcsinhatés kivetkeztében kialakuld ionparokban
(laza komplexekben) az elektrosztatikus polarizacld miatt dew
formalddott nitrdticnok kénnyebven redukdlhstédk, mint a nore
mél nitrdtionok. Ezen feltételezés alapja az, hogy LObbérté=
kii kationok jelenlétében a nitréation redukilhatdstga és az
abszorpeids maximum eltolddasa kbzt parhusamossdg mutatkozik
L571.

ASHEE [96] szerint viszont az anionok redukcidjanak kénye-
nyebbé valdsa az elekirdd és az oldat kiztli elektromos ket=
tésréteg tulajdonsédzaira vezethetd vizsza,

A ketion t6ltésszantnak ddntd hatdsa mellett specifikus
séhatésok is kimutathatdk, HOLLECK [57] szerint 4ltaldben az
adaléksé kationjlnak nivekvd rendszanz kedvezfen hat a nite
rétredukeidra, Az ionsuglir és s hidratécidsfok hatdsa mellett
a nitration redukialhatdsigat befolydsolja a hidrolizis kivete
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keztében beédlld hidrogénion-koncentricid is. Ez utdbbi ha=-
tds kilonbsen jelentds a haromértéki kationok oldataiban,
Mivel a haromértékii kationok kdzil a lantansék hidrolizal-
nak a legkevésbé, ugyanakkor a hiromértékil kationok Jjelen=
létében maximalis a lépcsd magassigass a legkedvezbbb a re-
dukciés potencidl ezért s lantansdkat alkalmszzak leginkébb
snalitikai célokra, habar a hatararam és a nitriatkoncentri-
cid kozt nem lineéaris az Gsszefiiggés [54, 55, 591.

Haromértéki kation jelenlétében igen jellegzetes a nit-
ratlépcsd alakjae A szokdsos exponencidilis emelkedés helyett
a maradékaran konstans marad a redukcids potencial elérésé-
igy, majd az aAramerdsség hirtelem megnivekszik, csakuem a
hatardram értékére L54, 55, 58, 60]. Savas oldatban az Arame
erésségének adott potencidlnal bekivetkezd nivekedése még
kifejezettebbe Hatrium-hidroxid adagolasara viszont a pola-
rogram a szokd4sos exponencialis format veszi fel. Tovabbi
anomalis Jjelenség a polarografias hiszterézis. Upyanis a
nitration redukcids potencidlja a fesziliségvaltozas iranya-
t61 figplen kildnbbzé potencidloknal észlelhetb, Ha csbkke=
nd negativ feszultséggel polarografalnak, a nitracvlépcsd po=
zitivabb potencialon jelentkezik, mint amikor nivekvd nega-
tiv fesziiltsézgel veszik fel a polarogramot [55, 58, 59,
61=-641,

Valamennyi eddig leirt nitratredukcid irreverzibilis és
nagyon érzékeny az oldat Osszetételének és pH-janak vAltozé-
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saray mivel ezen anion redukcidjakor nem cgyszerii elekirdd-
redukeiérdl ven sz, henen a bruttdreckeidt gyors konszeku-
tiv reakcidk sovansk kell tekinteni, Fzzel magyardzhatd,
hogy 22 irodalomban az elektronszawvaltozasra és a reduke
cibs termékre vomatkozdan igen eltérd vélemények zlakultask
kis

TOKUCKA és RUZICKA [54, 551 equimolaris koncentricié-
Ja kadmiamoldat diffuzidés Aramdval hesonlitotta Cssze a lanw
tan-triklorid Jjelenlétében nyert nitxatlépcsé dramit, és &
elektronos redukcidt allapitott meg, sumely szerint a nite
racion aumdniaig redukalddik, KO THOFF, HARRIS és MATSUYAMA
[59] ugyanazon kisérleti feltételek mellett a nitrdtion dif=
fuzids koefficiensével (1,92410™2 cn®s™t) az Ilkovi¥ egyen=
let alapjén 6 elektronos redukcidt hatdrozotit meg, amely
szerint a redukcids termék hidroxil-amins

N5 + 78% + Ge — WH0H + 2H,0 (1)

Bzt a kiovetkeztetést tamogutja az & tény, hogy a hidroxile
-gmin ilyen kisérleti korilmények kizt nenm redukdlddik,.
SZINJAKOVA é8 KARANOVICS [65] szerint LaCly és ibCly jelen=
1étcben nitrit és hidroxileamin a redukcids termék, 00015 Jje=
lenlétében vedig nitrogéne

COLLAT é8 LINGANE [66] coulometrias vizsgdlatailknal
£6 tvermékként hidroxil-amint és ammoniidt ayert, auelyek
LaCly~ot illetve CeClz=ot tartalmaszd oldatokban kézel azo~
nos meunyiségben ké zbdnek, mikdziben az oldat pl=ja nbe A



reakeidtermékek kositl sew nitritiont, sem hidrazint nem tae
léltak, MEITES [67] szerint viszont a csepegd higanyelektrd-
don végzett umillicoulomeirias mérések alapjan LiCl és 0001}
Jelenlétében a hidrogénion kalalitikus redukcibja okozza a
lépcsit és newm a nitration redukcidjae

A legvaldszinilbbnak az latezik, hogy & nitration reduk=—
cidjakor windig tobb termék keletkezik, melyeknek ordnya a
kisérleti kOruilményektol Ligge. .

leg kell emliteni, hogy egyes szerzlk szerint [65, 661
savas kozegben a nitration vibbértékil kation vagy katalizé-
tor tavolétében is depolarizald hatdst fejt ki. Ez a depolaw
rizacid azonian c¢sak a hidrogénléycsén keletkezd uinimm 4)-
val figyelhetd meg, amit az elekirddielulct nitratredukcid
alatti hidrogénionban vald elszegénjyedésével magyaréiznake
COLLAT é8 LINGANE [66] az 4ramminimum na ysagébél azt a Ki-
vetkeztetést vonla le, hogy 6 hicrogémion és 5 elektron szilke
sépges a redukcidhoz, amely szerint nitrogén a végtermék, u-
gyanakkor ellendrzdtt potencialon elektrelizalva a savas
nitrattartalau oldatot, a nitrogéntartalom 68 jwa nitritté
alakult aG,

Nitration katalitikus redukcidja

Csepegé higanyelektrddon a nitriavion redukcidjat a mo=
libdendtion [68, 69] és az uranil(VI)ion [59, 70, 71] kata=
lizalja., Ezekben az esctekben az elektrdd feliletén képzbddd
redukciés Cermék kémiai reakciéba lép a nitrationnal,



A nitrétlon ketallitikus redukeldjének mechsmlsmusdra
vonatkoaden ilgen eltérd néseiek aleokulvak kil.

EQIUROFF, HARAYS &8s HATEUYAMs [59] észlelték ellsair,
hogy &z urspilf VIYlenok hig sdsaves késegben kevelizaljsk
a nitrétion redukeldjét. A katslitikas nitratlépcsd potene
ciflja ax uranillVidion nisodik redukcibs lépcudjénel pow
tencifljdvel e ybeesik, Smerintik az U( 171) katalizélja a
nitrdtion rodukeidjét, mert a nitration csak olysn, oléggé
neg:tiv pocensidlen {«l,0 V) redukalédik, ahel lehetdség
van @s U{ITT) létrejittére, A diffuside sramkonstsns Srtée
K681 113,83 25 %Ceon, 0,008 M KHO; + 0,5 B KCL + 0,05 B HC)
aleapelekirolitban) ast a kivetksstetd & vontdk ie, hogy a
nitrdtion 5 elektromnal redukdiddilk, és nitrogén kelotkesik.
A fenti feltételesdat SEFRARMOVEIEYJ L[72] vissgdlatal soge
ordsitették, ARRABROVEIRTS [72] ast toldits, hozy pH &
kdril nen észlelbotd & basalitikus nitrdtlépoud, mivel as
arani( VI)loask rodukeldja cssk B IV)=1y i4-0sddtlk e, mie
atén az UWIV) a hidrolisis miatt an formdban kiesik az ole
dathbl. A pH esBikentésekor (pH:z 3,39=-2,51) sz UIV) hidro=
1imise visszassorul, as UCIV) részben U** kstion formébsn
van jelen, ilgy lehetdvé valilk sz U(IVY/UTIXI) slektridreduks
eid és ezilial a nitrdtrsdukeid ic. Kénscvas kbzesben megprde
bdlts szétvAlssstanl s mdsoedik Sscsetett lépesbs (V)
WIV) és m; redukeid e Az U(V) redukeibs lépcsdje killéne
valt (0 %-on, 1,7 plendl igen kicsi volt az elsd lépcade
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hg viszonyitva a dissproporcionsalédés miatt)e e az U(IV) és
nitrdtion redukcids lépesdjét neuw sikerilt szétvaAlasztania,
Hitratot tartalnmazé urdn{IV)=sd polarogranjén a kdsts lépesd
hatarédrama és félhullampotencidlja az oldat pl=jatdl és a
hinérséklettll figg, mivel ezek befolyasoljak az U(IV) hidw
roliziséts A muximdlis hatdrédram 2 pii-nal észlelbeiles 4 pH
tovabui celkkentésekor a hatlrdram gyskorlatilag nem valtozik,
mert ekkor mir az U(IV) hidrolizisének konstansabdl kiveikez=
tetve az ULIV) tulnyombrészt g formaban van jelene A katae
litikus nitratlépesd félhullampotencial jat az U(IV)/UCIII)
redukcid hatérozza meg, A hatérdrsmpak nivrat hatdsira bee
kévetkezd nivekedése azzal magyaraszhatd, hogy =2z urvan(IV)=
ionok koncentricidéja az elekitrdd kirili rétegben megnd az
wréan( III)ionoknak nitrétionok altal torténd oxidacidja ki-
vetkeztébens Az Ilkovié epyenlet aslapjan a nitration diiffu=
zids éllandbjaval szédmolva 5 elekironos redukeid jalszddik

le [59, 721, és nitrogén képzbdiks

2303¢1ou3*+1ax'-—->n‘aoeago+1ou‘“ (2)

SZINJAKOVA és8 KARANOVICS [65] szerint uranil(VI)ion
és nitriation saves oldatdban nem nitrogén a végtermék, amit
COLLAT és LINGANE [e6] coulometrids mérései megerdsitenek,
Jgyanis ellendrzétt potencidlon végzett elekirolizis utén
a Ne-tartalom t&bb mint 3/4 réssze hidroxil-aminnd és egy kis
hényad ammbéniévéd alakult at, mikbsben a H* eyy része is redu=
k4lddott, 68 az elektrolizis végén az urdnium U'* formsban



volt jelen,

KAUFMAN, COCE és DAVIS [73] szerint inkébb a hidroe
génion kotalivikus redukcidja okozza a lépcedt és nem a
nitrdtredukeid, PODOR [74] szerint asz U(VI) nitrdtot tare
talmazd oldetban ceBkkentl a hidrogén tulfeszillteégéte A
higanyesepp feliiletén redukdlsdott, de ounan eltévezani
nem képes hidrogén a nitritot az urdn ketslitikus batée-
sAra hidroxileaninnd redukdlja, és i y Gavozik el az e-
lektrdd felilletérdl, Bzen feltételezést kisérleti adatokikal
nem izazoljék,

Az elG6bbi szersbickel szemben MALUCZEING L75] am
Y VI) oszcillopolarogriafids vizsgdlata alapjdn arra a kie
vetkeztotéare Jjubtott, hogy az U(V) felelds a nitration kaw
talitikus redukeidjadct,

HADASHI 68 THURSTON [76] a katalitikus nitratlépcsd
analitikai célokra vald felhasanAlédsat Ganulninyozve neg=
Allapitotta, hogy kis nitratkoncentracidnal (0,0001 - 0,001 M)
as uranill VI)koncentracié névelésével (0 = 10™" i) a hatdre
fram telitési gbrbe smerint valtozik. Hugyobdb nivratkoncente
réacid (0,1 H) nellett a hatdrdrsm &s sz ursnil( VI )konceatré-
cid kiatl Beszefiig és kbzelit az egyeneshesz, de a girbe kes-
deti szskeszat kinagyiwa ugysncsak telitési girbe nyerhetd
(0 = 10™® 1 uranil( VI)koncentraeié tartoménybands



le2. & on ias viselkedés

Igen sok szerzb [54-58, 73, 77, 78] rdaunutatott arra,
hogy a nitrition lugos, semleges és gyengén savas oldate
ban tObbértéki kation jelenlétében polarografidsan ugyan-
olyan mbSdon viselkedik, mint a nitration., Azonos potenci=
&lon redukalsdnak, ugyanugy észlelhetd a polarografias
hiszterésis és az adramerdsség hirtelen nmegnivekedése a
redukeids potencial elérésekors A hatardram viszont ki-
sebb, mint a nitration redukcibdjakor, mivel a nitrition
redukeidjahoz 2 elektronnal kevesebb szilksépes, mint a
nitration redukcidjahoz. .

Mig azonban a nitration tObbértéki kation vagy katalle
zator tavollétében nem redukalddik a hidrogénion levalasi
potencidljaig, addig a nitrition semleges oldatainak umege
savanyitésakor -1 V félhulléampotenciallal redukcids lép=-
cedt ade Bzt a lépesbt mar s nitration és nitrition re-
dukcidjénsk észlelése elétt is megfigyelték. Mivel akkor
~ ezeket a2z anionokat és a salétromossaval polarografiasan
inaktivnak tartottéak, HEYROVSKY és NuJebDLY [79] a salét-
romossav bomldsa altal keletkezd N0 redukcidjinak tulaj=
donitottdk a lépcsbte JOval késbdbb RICUOBONI és munkatéar-
sai [80, 8171 mutattak r4 arra, hogy az NO =0,5 V félhullém=
potencidllal redukalddike Ez a 1épcsd az oldat levegdvel
vald révid érintkezése utan eltinik, Ugyanakicor, ha egy
savas GOrzsoldatot NO=-val telitenek, =1,0 V=08 félhul=
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lampotencidllal is keletkezlk egy lépcsd, amely nemcsak £él=
hullampotencidlban, hanem minden mé&s sajatsfgban azonos a sa=-
vas nitritoldatok lépcsdjével L73, 821, A =1,0 V=-ndl keletke=
26 lépcsé vehat a salétromossav redukcidjahoz rendelhetd,
MASEK [82] szerint a salétromossav nem-pufferolt sdsae

vas kozegben tObbértéki kation vagy katalizavor vavollétében
hidroxil-aminna redukilddik, Szamitésainil 1,72,107° cm®s™t
diffuziés 4llanddét hasznalva 4 elekironos redukcidt hataro-
zott meg a hatardramnak a salétromossav koncentracidjatdl és

pH=461 vald f£iUgyéséblil. |
HNO, + 4@ + 5 ) i — Nnaan.u* + H 0 (3)
HO™, + 4e + 6 HY e mzon.n“ + H50 (4)

Uranil(VI)ionok Jjelenlétében a nitrition ugyancsak redu-
kalédik [73, 78, 83, 841, Csak MASHALL és KENDLER [851 ujabb
vizsgalatai mutatnak arra, hogy a nitrition az uranil(VI)ion
elsd redukcids lépcsdHjét is megnivelil.

Molibdenation jelenlétében viszont a nivrition az elsd
lépcéé potencidljan redukalddik, mig a nitration a masodik
lépesd aramintenzitasat noveli meg [68, 691, ami egyuttal mbe-
dot ad a nitration és a nitrition egymasmelletti meghatérozé~
s4ra.

Ugyancsak mdsként viselkedik a nitrat- és nitrition sa-
vas kozegbeny a nitrition pozitivabb potencidlon redukalddik,
mint a nitration, ami ugyancsak lehetové teszi a két ion egy=
masnellettl meghatarozisat.
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A nitration és a nitrition egymasmelletti weghatirozasa
ugy is lehetséges, hogy a két aniont Tartalmazd oldatban pola=-
rografdlas ut4n a nitritiont natrium-aziddal elbontjak [73, 831,
vagy hidrogén-peroxiddal nitratta alakitjak [78, 841, és ismé-
telten felveszik az oldat polarogranjat. Mindkét anion megha=
t4rozhaté 10~/ M koncentracidig.



1.5« Az ur olarogr zspalat

Az uranil(VI)ion polarografias viselkedésével szamos
kdzlemény foglalkozik. HERASIMENKO [86] semleges és gyen=
gén savas kdzegben az wranil(VI)ion redukcidjakor hérom
lépcsbt észlelt, amelyek az U(VI)/U(V), az UV)/UCIV) és
az U(IV)/UCIIL) (Byy, = 0,15 V, Ey/3 = <0,8 V, K1 3* =
= =1,06 V) folyamatoknak tulajdonithatdk,

Késbbb a legkiilonbbzbbb alapelektrolitban megvizsgile
ték az urdn polarografids viselkedését [871. A legtdbb mée
rést sdsavas kbzegben végezték L[B88-91], Sésavas kizepben
két redukcids lépcsdt telaltak., Az elsd lépcesd az U VI)/U(V)
folyamatnak felel meg ‘Ex}a = =0,2 V), a mdsodik lépcsb
Usszetett: ug anazon a potencidlon (Rf}&:ﬁ -0,8) Jjatszbédik le
az U(V)/UCIV) és az U(IV)/U(III) atmenet.

Az uranil(VI)ion els® lépcsbjének félhullémpotenciil-
ja (E]5, = =0,2 V) fiiggetlen a hidrogénion koncentraciéjé-
t8l. Az dram-fesziliség girbe logaritmikus elemzése szerint
reverzibilis, egy elektronos redukeid jatszddik le, a diffu-
zids Aramkonstans 1,51 (0,1 M kdlium-klorid + 0,01 ¥ sésav
alapelektrolitban 2 % timol mellett 25 C%on), smely jol e-
gyezik més l-elektronos redukeid diffuzids Aramkonstansaval.
A redukciés reskeid tehat:

Uoz* + @ = 03 (5)

Az elsd lépesd diffuzids arama a savkoncentirécid nd-
velésekor, komplexképzdk adagolasakor és a hbémérséklet enew
lésekor megntvekdzik L[86-90, 92-951, mert megné az 305 disz=
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proporciondlddéassanak sebessége, mint ahozy azt KRITCHEVSKY,
HINDMANY [92] és HEAL [93] megallapitostaks

2 Uo) +H' === u03" + w.ou (6)
Az U0} stabilitdsi tartoménya 2-4 pH [95]. Enuek megfeleléen
a savkonceniracidnak 0,2 M perkldrsav £61é L[95] illetve 0,5 M
sdsav £51é6 [91]1 emelésekor az elsd lépcsé diffuzids arvama mege
nb, de a két lépcsd totalis magassiga konstans marads. Nagyon
kis savkonceatricidnal (0,001 ) az elsd lépcab diffuzids
Airama csbkken, amli az wranil(VI)ionok hidrolizisének tulajdo=
nithaté [9L1.

Az 05 diszproporciondlédasara az alupelektrolit savkon-
centracidja mellett az olagatban 1lévdé anionok is jelentés ha=
tast fejtenek ki [96, 971, amely az anionok komplexképzd tu-
lajdonségaval van Osszefiggésben. IMAI [96] szerint az anionok
hatékonysaginak sorrendjes I” > C1™ > Br > No; > G0y
ZITTEL és munkatarsai [97] tovabb bévitették a sort. legailae
pitottéak, hoyy jelentosen nagyobb hatast fejienek ki a fosze
fat=, szulfat=, oxalat- ¢s fluoridionok. Az anionkoncentricid
novelésével az elsd lLépced hatardrama kezdelben gyorsan nd,
majd telitésl szakaszt ér el (oxalat, tartarat), vagy lapos
maximumban folytatdédik (foszfat, szulfat)e A meximalis hatire
ram kbe. kétszerese a hig savas oldatban mért diffuzids arsmnak,

Ezért az elsd lépcsd megfelelne as
woit + an® + 20 == u** + 210 (7

redukcibnak, Valdjéban azonban l-elektronos redukeid jatszbdik
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le [72], mint ahogy azt az drau-fesziliség diagram logarite
mikus elemzése mutatjs. Tehit az elsd lépcesd diffuzids dra=
manak nivekedését az uog diszproporcionalddiass okozzaes Nagy
savkoncnetracional a hatardaraam kis cslhlicndése azzal uagyardze
hatd, hogy az oldat viszkozitiasanak és ionerdsségének
valtozasa hatdssal van az uranil(VIi)ion diffuzibés koeffici-
ensere.

Az uranil{VI)ion masodik redukcids lépcsije Guszeteltt
jellegiis sbsavas Mizegben ugyanazon a poteacidlon jatszddik
le az U(V)/U(IV) 68 as U(IV)/U(III) redukcid (Eyysnd =0,8 V).
A diffuzids aramkonstens 3,12 L8991, auely jOl egyeszik a 2 e-
lektrondtnenetes redukeid diffuzids aramkonstansavale. Savas
kizegben tehat a masodik lépcsd legvaldszinibben a kivetkezd
folyamatokbol Vevddik Os zes

uogcnau“oo—-h-u’“oaﬁao (2)
U 4 @ - Pt (9)

HARRIS, KOLTHOFF [89] valanint KRITCHEVSKY, HINDHMANN [92] mege
vizsgaltak, hogy a hidrogénion koncentriciéjanak valtozdsa mi-
lyen hatast gyakorol a mésodik redukcids lépcsire. A2t Gapassz=
taltak, hogy nen pufferolt, gyengén savas kizegben pHi 2,7=3,2
koz6tt az uranil(VI)ion mésodik redukcids lépcsbje két lépcsdb-
re Kildnile pHt 3,3=4 kizt a harmadik léc¢sdé mir nem figyelhew
6 mege Ez SZIRBROVSZKLIJI L72] szerint azzal magyarashatéd,

hogy pH 4-nél az U(VI) redukecidja csak U(IV)=ig jatszédik le
(nitratos kiézegben), mert a ké, 206dét an csapadék alakjaban
kiesik a rendszerbél.
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UO"'a + 8 —> U0, (10)

Az elsd és masodik lbpésﬁ magassaga ilyenkor megegyezike.

HEAL [98] szerint sdsavas kzegben az U(III)/U reduke
cidés lépesd is megfigyelhetds, A redukeids lépcsdé a hidro-
génlépcsd utan taladlhatd, de megelizi a kaliumion redukcids
lépcsbjéte SZTRABROVSZKIJ [91] vizsgalatai azonban HEAL mog=-
figyelését nem izszo0ltaks,
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aitrat polarograniinak valtozdsa a

pii_figsvén ében
A11andé ioner6sség mellett (0,1 M kénsav = 0,1 N kiliume
-gzulfat aslapelekirolitban) vizsgdltuk az uranil(VI)-nitrat
polarogrifias redukcidjanak pH-figgéséte Az l. &bra néhany
polarogromot mutat be k&icnbazé pH=-ndl. A pH valtozasaval

2ele

véaltozik a lépcsdk széma, félhullimpolenciilja és magasslgae
Az egyes Llépcsbk félhullampotencialjat és hatararamat az le.
tablazat tartalmazza.

5437 ph~nél hérom lépcsé talalhaté (E{}z = =0,290 V,
n{fé u «ly325 ¥, Ef}é‘: -1,780 V)e A pH kis csdkientésekor
a masodik ilépestd két epybefolyd lépcsbre bomlik, amelyre csak
abbdl kivetkeztethetink, hogy a lépcsé killonbizd meredekségi
szakaszokat tartalmaze 5,01=3,75 pH kozt vehat négy lépesd
salalhaté (E(%, = =0,285 V, E{}é = =1,24 V, Ef}é*: -1,82 V ,
Ei}é = =ly82 V)e 5338 = 2,90 pl vartouanyban harom lépcsé fie
gyelnetd uep, & negyedik lépcsd nea éazlelhev6.&ﬁ{;2= =285 V,
8178 = =1y28 Vy Byy3°= ~1,64 Ve

Az elsd lépcsd diffuzids arama a pli cstskkeuésével 30 j=kal
nb, rélhullampotencialja konstans, A masodik lépcesd hatarara=
manak valtozasa a legnagyobbe Az ‘d - pil Osszefuggés 5 alaka
gorbét ad (lasd: 5. abra 2. gorbe). A gbrbe inflexidés pontja

3,08 pH=nal vane A masodik lépcso félhullampoivenciialjanak vale



tozasa nen egyiranyus A horamadik lépeséd diffuzids arana
5938 pH-nal maximwuot ér el, wajd hirvelen nullara csik=
ken a pil csdkkeaésévels A £élhullamposoncidl a diffusids
aram maximumdnok helyéun a legnegativabbe A negyedik lép-
¢80 diffuzids arama telitésirgﬁrbe szerint valvozik
3475 = 5357 pil Gartouinybane Ha a pi kicebb mint 5,75,

a negyedik lépcsd neum észlelheile



l. 4bra
Uranil( VI)=-nitrat pelarograsnja a pid vAltozasaval.

LUO,(HO04),] = 3464107 i, Lonerésség 0y305 le 5457 pis
2e 4530 DHy S 3938 pily 4e 5,10 pily De 2552 pHe



Az egyes lépcsfk diffuzids Greménsk és félhullémpotencidl jinsk véltozéss pH fliggvényében,
34604441077 M U0 HOy ),y iomerdsesgs 0,30.

I, lépesb

III. 1épcsd

IV, 1lépcad

pi igapa El 729 v igoma Euz' v 1404 Iy J29 Vo igqmi 31/2' v
5937 0,96 0,290 0,84 =1,325 1,22 =1,780
5,01 1,02 -0,285 0,78  =1,265 0,12 ~1,420 1,08  =1,805
4430 1,05 =y 285 0,96 =1,246 0,38 =1,460 1,05 =-1,820
3,75 1,08 0,265 1,80  -1,215 1,08 ~1,560 0,06  =1,860
3,38 1,10 =0, 285 3,48  =1,180 2,42 1,655

3,10 1,10 ~0,285 6,65  =1,200 1,80 1,655

2,90 1,14 =0, 285 12,30  =1,220 0,28 1,565

2,52 1,20 0,285 15,18  =1,260

2,16 1,26 -0, 285 15,48  =1,270

1,63 1,32 =0, 285 15,72 =1,255

1,06 1,44 =4 285 15,96 w=]e220




A Ze GDra és 8 249 Je Lablazatok azt nutatjak, hogy a
kalium=-nitrit rodukcids arama és az uranil( VI)=szulfat re-
dukcids drama kozel additiven tevidik Ossze 0,1 M kénsavas
63 Oyl M4 kaliumn~hidrogén-szulfat alapelektrolitokban, ha a
=1y20 634430 V kozt 1évd arammaximumtél eltekintink, bar a
nitrition az elsd lépesd aramat unegnivelis Ha az uranil({VI)w
-szulfatval azonos koncnetracidju uranil VId=-nitrat katali-
tikus 1é,.¢s80jébél kivonjuk az uranil(VI)ion redukcids dHra=-
maty akkor az igy nyert aram és a nitrationnal azonos kon-
ceniracidju kalium-nitrit redukcids dramainak srénya
0597~ 315, azaz megfelel 22z elektrondtmenetek ardnysnak a
NOS, és i\m‘} redukcidkbane (4 nitrition redukcids aremit e-
zen koncnetraclékra abtszémolhatbtuk mert linearis dsszefiiggés
van a diffuzibés araw és a kalium-nitrit koncenoracid kdzt,
amint ast o 4, tablazatban lathatjuk, )

A tovabbiskban megvizsgaliuk, hopyan fugg & katalitikus
nitratlépcsé és a nitritiépesd arsma a higany-eszlop magascle
gdtél O,1 M kénsavas alapoldatbane Az aramintenzités és a
h'/2 kozt mindkét lépestnél linesris ossszefiggést allapi-
tottunk meg, <8 az egyenesek az origdba futnak (3. é8 4.
fbrads Az eqvimoléaris koncentricidkhoz és azonos higany=osgze
lop magassépgokhoz tartozd aramok hényadosa 0,597~ 315

Az elbbbiekben lattuk, hogy a kotalitikus nitratlépcsé
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Jelentdsen fiipg az oldat pl=-jatdl, Ezért megvissgiltuk a
nitritlépesd pH fLiggését is allandd ionertsségii oldatban,

A nitritlépesd latszbdlagos félhullampotenclialja kb, 0,20 Vetal
pozitivabb, mint a katalitikus nitratlépcsé latszdlaugos féle
hullampotencidljas A pH ndvelésével s latszdlagos félhulllme
potencidl valtozasének irdnya és nagységa 3,45 pli=ip kize-
litéleg nmegegyezike A pH tovébbi nivelésével a nitritléocesd
latszdélagos félhullampotenciélja konstans, A kavalitikus nit-
ratlépcsd latszdlagos félhullampotencidlja ismét negativ i-
rinyba toldédik el, és gyaskorlatilag eléri a 2,16 pl-ndl mért
legnegativabb potenci@lt (=1,265 V).

Azért, hogy az aramintenzitiasokat is Ossze tudjuk hason=
litani, 8z uranil({ VI )=nitrat Il. lépcsdjének aramintenzitasat
is meghataroztuk -~1,550 V-nal (ugyanis a nitritlépcsd kiérté-
kelésére ezt a potencialt taldltuk a legmesfelelébbnek), és
levontuk beldle az uran(VI) redukcids Aramite Az ipgy kapott
dramintenzitast abrazoltuk a pH figsvényében, amelyet az 5.
abran lathatunk,

A pH fugevényében a katalitikus nitratlépesé és a nitrit-
lépcsd Avanintenzitase is 5 alaki gorbe szerint valtozik, mind=
két gdrbe inflexids pontja 35,08 pli=ndl van, 35,08 és 5,25 pH
kdzt a két girbe egmyiitt fut, Ugyanilyen ionerdsségii oldatban
a salétromossav p.-ja a potenciometrikus titrslasi godrbe a=-
lapjan 3,02+ A nitration 5,37 pH-ndl, a2 nitrition 5,87 pl-nal
@d4r nem lép elektrddreakcidbas 1,0 = 2,5 pll tartoményben az
éramintenzivéasok hanyadosa 0,61,
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2« abra

Polarogramok Oy,1 u KHSO4 alapelekirolitvan,

l. Alﬂp@lﬁkﬁmlitl 2o 4.0.10 “ UOZSO,;l e 8’90.10 M KNO2;

4e 4,0.10 M Uo 3 8.90.10 M KNO ' bg 4 0.10 M U0
-1 2% b5 -12 2
840¢10° M udu5. Kapillarisdllandds l,j 39 ug
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2+ tablazat

Hatararamok és félhullampotencialok 0,1 M KHSO,~ban,
. &

Kapillarisallandés 1,989 mg>/Js~1/2,

I. lépesd II. lépcsd
L L andi V7 L lagah By osV

4,0,107™% I U080, 1,708 =0,260 1,0041,00 ~0,990
- 88 +=1,132
két egybefolyd Llépcsd
4,0,10™% ¥ V0,80,
4,0,10™" ¥ 00,80
. . A9 1,848 =0,260 15,20 -1,038
8,904,10™* i KNO,
8,904,107 ¥ KNO, 13,36 -1,038
8,0.10™% M KNO, 12,003
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3 t4blazat
Hatararanok és félhullampotencidlok 0,1 M H2804~ban,
Kapillarisdllandds 1,989 meg™ 2g~3/2

. Le lépc80 IX. 1épcud

5900107 M 00,80, 2,464 ~0,260 160+1y36 =0,925 és
- =0,990
két Ssszefolyd lépcsd
5404107 ¥ U050, 2,464 -0, 260 27,20  =1,100
102 u RNO,
540010™% M U050, 34200 ~0,260 30,72  =1,040

1585641077 4 KNO,

1,356,107 1 A0, 26,88  =1,035

1072 M KNO, 14,48
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4y GAblagat
) polarografias adatai 0,1 M KHSO,~ban.
Kapillérisillandés 1,989 mg™ Ja~2/2,

[&N0,Te10" i LgemA NP ig/c, MA/uM I
0y 545 0,588 =0y 975 13,21 6,64
04890 1,268 «1,000 18,47 727
1,780 2,814 ~1,010 15,80 7494
24260 By lidily -1y 010 15,22 7,65
44452 59980 =1,020 13,43 6475
8,904 13,160 =1,035 14,77 7y42

134356 1843450 -1,042 13,73 6490
17,809 26,040 -1,060 14,62 7435
224260 31,304 -1,061 14,06 7406




50 abra

Hitrivlépcsd ld - légr Osszellgyése.

Alapelektrolit Oyl M H, S0, le 792088,107" i KNO,,
1,9420207" L U060, 20 15053201077 i KilOpy 248374207 M
U050 ,e id wérése =1,350 V-ndl, A totdlarambdl az U080,
diffuzids arsmat levontuk,
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44 Abra
Katalitikus nitratlé csbd 1&"’ 1/ 2 dsszefigeése.
Alapulaktrolit 0.1 MOH 50, Le 5.60414.10 M ima(lé() )2;

26 5,6044.10 UOZ(NOB) o Hatdrdram mérése =1,350 V-ndl,
A totalarambdl az an ion diffuzidés aramat levontuk.
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50 abra
A nitritlépcsd és a kavalitikus nitratlépcsd

dreminsk pH fiiggése.

i mérése =1,350 V-nal, Toneréeség: 0,30 l. 7,2086,10™" M KNO, 3
24 3,6044,10"" i U0,(N0,), kabalitikus nitratlépessje.



243« A nitrition &és a killinbbz6 oxlidacifs allapotu urine
ion kbztl kdlcadnhatas vizsgalata
Annak eldintésére, hogy a nitrétion redukcidjat milyen
oxiddcids foku urdnion katalizalja, az uran(VI)-ot killonbé-

26 ellendrzitt potencidlon tirténd elektrolizissel uran({V)=-té
urfn{ IV )=-gyé valomint urdn( III)=-md redukalbuk, majd negvizs-
galtuk, hogy az elektrolizis befejezésekor a nitration milyen
hatfast gyakorol az uran polarograflds viselkedésére,

Az urinfl V) el84llitasa ¢éljabél 0,1 M perklédrsavbsan elekte
rolizaltunk urcnilf VId=nerklordatot -=0,000 V-nal, ¢és az elektro-
llzié ideje alatt ugyanezen potencidlnil nértik a diffuzids
dram nagysfgdte. Az urdn(VI)=nak kb 0,4 részét redukdliuk
uran{ Yié, ezuvtian kaliume-nitratot adtunk @z oldoathoz 50-szeres
feleslegbene 4 diffuzidés aram 8 F=-kal mepndit, anit annak tu-
lajdonithatunk, hopy & kRalium-nitrat hozzaasddsanak ldejére a
rendszert meg kellett bontani, €8s a levegd oxigénjének hatiasé=-
ra gz uranl{ V) ezy része visszaoxldalddeit uran(VI)=-ta, Hzt a
feltevést isazolja az is, hogy 20 dral levegbn veld allas ubtén
visszanyertik az olektrolizis eldtti lépcsbuagassigote

Az urénl IV) eldaliitasara 0,5 M kénsavban elekitrolizaltuk
az uranil( VI)-szulfatot az elsd lépesd haldardaranszakaszén,
~04500 V-nale A bevitt urdn(VI) 0,2 részinek redukélasa utan
kalium=-nitratot sdbtunk az oldathoz l6-szoros felesle ben. A
lépesd asgységa néhiny je-kal megnldit, aui levegd bhatisara to-
vabb fokozddotte Az uran( III)=at «=1,100 V=nal tériénd elektro=-



lizissel allitottuk o¢ld uranill VI )=perkloratbdl 0,1 M
perkldrsavban, Az elekirolizist addig folytattuk, nig az
oldatban polarogréfidsan sem urdn(VI), sem urdn(V) nem
volt kimutath=t6, azaz a polarogramon csak egy lépcsd
figyelhets nepg =0,920 V félhullampotencidllial, ¢s az &=
ram nagysiga szerint az wran(IV)enek 0,36 része mar
urén( I1T )=ma redukdlddotit (6. dbra)d., fzen lépesé Ge-szo=-
ros kélium-nitrat hatésara kbe J0-ssoroséra nltt, de a
polarogrsauon az elsd lépcesd 25 pere eltclic utén sem volt
észlelhetl, lintegy 20 6ra levegin vald &llds utin sz u-
ranf{ IV) visczeoxidalsdott uran( VI )-té, és a polavogramon
iemét két lépcsd jelent mege (7. abra)d.

Az el8zbekbOl kitinik, hogy az urdn(IIT) ketalizalja
& nicration redukcidjat, Bzért célegerinek lAatszotl meg=
vizspélel nitration tavoliétében az urenil(VIdion polerog=
réafigas redukcibjanak pH fliggését is.

Az uranil(VI)-szulfét polarogranjén 0,96 - 2,09 pH
tartonanyban 3 lépesdt kiltnbéztethetink mege A pH névelé-
sével a Ils és III,. 1épcaé szétvdlasztisa egyre nehezebb,
2425 é3 3,05 pli kozt a két léocsd létesésére mar csak ab=-
bbbl kdvetkeztethetink, hogy két kilinbdzdé meredekségili szaw
kaszra tagolddik a polerogram felszalld 4gae 3,32 pH felett
teljesen egybefolylk a két lépcsbe 4,0 pH felett csak az I,
lépcsd figyelhetd meg, valamint =1,20 V és8-1,355 V kdzt egy
kis maximum észlelhetd. a polarogramon,
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A 8, &bra le girbéje mutatja a totdlis aram valtozé-
84t a pi flggvényébens 4 és 5 pH kiz6tt, ahol az aranw
maxiaum jelentkezik, szaggatott vonallal jeldliik az G-
ramsaxicumot is tartelmazé aramintenzitaste A 24 goérbe
az L. lépcsd diffuzids drandénak valtozéasiat mutatjae

A félhullampotencidalokst az 5 tablazet foglalja Os82-~
8z¢s A pH novelésével minden lépcsd negativabb potencidl
felé tolddik ele
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Ge Abra
1,15.,107% M U0,(C10,), polarogranja Oyl M HC1O,~ban.

l. Elektrolizis eldtt. 2. Elektrolizis utan (380 percig,
20,00 ml oldat )e
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l. Az JO,(C10, ),=0lduthoz elektrolizis utan 1.4.10"2 mmdl KﬂO;-at
adtunke Polarogram felvétele 25 perc varekozasi 1d0 utan (levegé-
t61 elzarva)e 2+ Polarogram 21 dra levegdn vald allas utén.
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8. abra
Uranil( IV )=szulfat Araminak pH fig ése.

Toner8sségs 0y30. 4,107 M U0,80,¢ 1o S 1 =1,250 V-nle 2. I,
lépesd diffuzids drama =0,260 V-ndl.
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5¢ tablazat
Uranil( VI)=-szulfat félhulliampotencidlja a pH fuggvényéven.
Tonerésségs 0y3s 44107 M U080,

I lépcsb II. lé.¢csd III. lépcsd
pe Byjar V Byae ¥V Byjar V
0496 ~0,260 ~0,879 -1,131
1,18 —0,262 -0,911 -1,132
1,56 -0, 265 =0,950 -1,141
1,94 ~04275 -1,005 -1,152
2,09 ~0,275 -1,020 -1,138
2,23 0,275 -1,020 ~1,139
2,41 ~0,277 -1,032 ~1,145
2,56 ~0,278 -1,040 =1,150
2,74 ~0,280 -1,055 -1,155
3,03 ~0,280 -1,060 -1,150
3,32 ~0,285 ~1,100
3,62 ~0,285 -1,120
3499 ~0,280 -1,142
4,17 ~0,280
4,56 ~0,275
4y71 -0,275

4491 =04275
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2e8e A katalitikus nitratiépesd ursnll(VIide illetve nitrat

koncentricidtdl vald fig ése 041 U kénsavban
Adott kdlium-nitrat koncentracid (5&0" MY mellett as

uranilf( VIdion-koncentiricid novelésével a katslitikus nitrite
lépcsé Arsmintenzitiasa telitési glrbe szerint valtozik (9.
dbra)s A telitési szakosst 3,10™' M urenil(VI)=szulfét kone
centracidtnal érjik els A latszélagos félhullampotencidl gya=
korlatilag konstans, =2,12 V,

Mepvizsgdltuk 10”7 M 68 5,10™% M uranilf VI)ion-koncente
rdeild mellett a nitratkoncentrécid nivelésével a katelitikus
nitratlépesd valtozasat. 4 katalitikus nitratlépesd hatdre
firama és a nitratkoncentricid kdzt nem linedris sz Usszefige
gés (10, fbrades A nitritkoncentricid nivelésével a latszdlogos
£é1hullémpovencidl negativ irényba telsdik el 10™* M ure-
nill VIdion koncentricidnil =1,110 Verdl =1,240 V-rag
5010™% M urenilion koncentréciSnil =1,144 Vepdl =1,390 Ve=ro.
Viszont a katalitikus nitratlépcsd levaléasi potencidlja konse

Gans, =1,05 V,

Meg kell jegyeszni, hopy & polarogramok kiértékelése a
nitratkoncentracid niévelésivel esyre nehezebb, wert & polarog=
ram felsz&lld dga egyre leposabb, a hatirdrsuszakesz pedig egy=
re meredekebb a nitrdtkoncentréeid nidvelésével,
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101

o 4 6 M, [v0,S0}10*

9. abra
Ealium-nitratot és uranil(VI)=szulfatot tartalmazd ole
datok hatdraranai.

Alspelektrolit Uyl M H;80,. L[KNO,] = 5,0010™% Me 1. I. lépecséy
2 I1e 1ép085.



30t

: . v, (KNG, J10

10. abra
Katalitikus nitratlé csd hatardramnak nitrat-
konceniracidtél vald figgése.

Alapelektrolit Oyl M H,80,e le 107* M U0,80,5 20 54107 M U0,80,.
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2e¢5s Uranil(VI)-niyrat polarografids viasgalota O, 1 M
Wil Ne=szulii i e 0 Mk
8 G ekt tokb

Op1 M kalium=-hidrogén-szuliatban, O,1 M; U5 M és
1,0 M kénsavban az ursnil(VI)=nitrat redukcidjakor két
l6postt 6szleltink (Ery, = =026 Vy Eyys ~y=1927 V)s A
11, dbran O,1 ¥ kénsavban felvett polorogram sorozatot
lathatunke

Elsb redukcids lépcsd

Az elsd lépcsd diffuzids 4rama és az uranil(VI)e
-nitrat koncentrécid kozivi Gsssgeflguést, valamint a fél=-
hullampotencialt, az i.d/c értéket és a diffuzids aramkons-
tansot a 6=Y. tablazat foglalja Osszse. A diffuzids aram
mind a négy kilonbtzd hidrogénion-koncentricidju alap-
elektrolitban linedrisan valtozik az wrsnil( Vi )-nitrat
koncentracidjaval, eunek me felelben az 1d/c hanyadosok
is 4llandéke A hidrogonion koncenurécidjanak ndvelésével
azonban a diffuzids aramkonsians nbd, 0,5 M kénsavban a
legnagyobb (2,52)3 1,0 M kénsavban ismét cstkkens A £él-
hullampotencidal a hidrogénion koncentracidjénak nivelésé=
vel néhany szazad voltial pozitiv iranyba tolddik el. Az
1d~h1/2 Ssszefiiggés linearis, és az origdba fut, amelyet
a 12, abra szemléliet, Az aramerisség-feszultséggorbe lo=
garitmikus elemzésekor a lg Ii:!»opctenciél Osszefiggés
linearise. Az 1/tg X értékét a 1lO.tablazat foglalja Gssze,.
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11 . ébra

Polarogramok 0,1 ¥ kénsovben,

1, Alepelektrolits 2. 1,8022,10™F My 3. 3,6044,10™7 iy ,
4, 5,4066,10™" My 5. 7,2088,107" My 6, 9,011,120 % M U0 NO; )y
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be téblaszet
I. 1é.ce6 polarografias adetail 0,1 M kaliun-hidrogén-zzulfatban.

LU0,(1104),7410" Lgolh  Byo V igfc I
M Juh /i
1,8022 0,808  =04270 4,482
3,6044 1,640  =0,272 4,549
544066 2,454  =0,272 4,549 2,041
742088 3,272  =0,272 4,538
9,011 8,112  =0,272 4,560

7« Gablazat
I, 1lépcsd polarografias z2datal 0,1 M kénsavban.

Euoztuos)alglo“ T Bysps ¥ ig/0 1
L : JaA /il
1,8022 04530 -0, 268 4,882
346044 1,772 =0y 265 4,915

58066 2,660 0,265 4,915 2,025
792085 55521 =0y 265 44895

O ——




8e téablazat
- Ie lé.cs6 polarografias adatal 0,5 M kénsavban.

el
EUOZ(N05)2].10 td.}u 31/2. v i.d/o I
i JAA/ il
1,8022 1,000 -() 255 50548
546044 2,024 -y 255 5,614
544066 3,052 =0 3265 29603 29527
742088 4,032 =04 270 59592
9,011 5:016 =04 270 595359
9« téablazat
I. lépcsd polarografias edavai 1,0 M kénsavban.
, 4 i
Euoz(m03)2 «10 Lgpa Byjoo V ig/c I
M ‘ A/ mi
346044 1,992 =( 4250 29525
54 4066 2,976 -0,258 54503 24485
792088 5,968 -0y 258 99503

9,011 4,976 ~0,258 5,514




2,0r

1 1 A A 1
Pewrt M

1z, ébra

--hko2 Osszefigegés az I. lépcsbnél.

Alapelekbrolit 0,1 M Hy80, 1o 3,6044,107"

2e 5'2-662010 | an( 1‘103 )20

UOE( NO; )2 X
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 10. tablazat

T. 14post logaritmikus elemséseker a 1g 1-&-1» ~ potencidl
Osszefig:ésébbl nyert 1/tgX értékek, EUOat N0§)2] = 5,6.10

Kozeg L/tgX
01 ¥ KHSO, 0,059
0,1 i H,80, 0,059




- 122 =

Masodik redukciss lépesd
A mésodik lépcsd hatardrama és sz uranil( VI)-nitrat

koncentricid kiztl Osszefiiggést, a latszdlages félhullime=
poencidli, az i,/¢ és a diffuzids aromkonstanset a 1ll-l4,
tablazat mutsztjae A latszdlagos félhullampotencidl az ura«
nill VI)=-nitrat koncenirdcld advelésével necativ irdayba to=
16dik el, A kilonbozd alapelektrolitokban a latszdlagos fél-
hullampotenciilt Usssehusonlitva azt tepasataljuk, hogy

Oyl M kAliume-hidrogémeszulfdtban és C;1L I kénsavban asonos,
miz a kénsavikoncentracld tovabbl abveléudével negativ irdny-
ba Golidik els Az alapelekiurolit levalasi potencidlja ezzel
szemben pozitiv irdnyba Golddik ely, mivel a hidrogénion-
-koncentricid nivelésével a hidrogén levalasi potencialja
pozitiv irdnyba tolddik, A lépcsd hatararsmszakasza igy epy=
re kisebb potencidltartonsnyra esik, éz egyre meredekebd
leaz, Lppen 2zért s savkoncentracid ndvelésével a mésodik
lépcsd hatérdramanak meghatarozisa egyre nehozebb és bizony-
talanabbe Ugysnezt tapasztaljuk akkor is, ha az aranil(VI )=
nitrat koncenirdacldt niveljilk, mint ahogy azt a 1ll, abrén
lavhattuk, Ugyanakkor meg kell Jegyezni, hogy a II, 1lépcsd
kezdeti levalasi potencidlja kons.ans, =1,05 V.

4 mésodik lépcsd hetararans f=lU=sger nagyobb, mint
az elsd lépcsbd hatdardrsma., A hatarédram és az uranil(VI)-nit-
rat koncentracid kézitt nem linedris az 6ssaefﬁsgba; AZ urae
nil(VI)-nitrat koncentricid nivelésivel az i,/¢ csbkken
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(6~18 %i=kal), a csbkkerés az alapelekirolit kénsavkoncentri-
cidjanak ntvelésével kiscebb lesz. Az id/c &tlsgos értéke
Oyl M kénsavban a legnagyobb, a kénsavkonceatracid nivelé-
sével kisebb lesae



11, téblazat
II, lépesd polarografids adatal 0,1 ¥ kdlium-hidrogén-szulfatban.

. 4
Cuo,! HOg )pdel0 LA Byyar ¥ ig/c I
M Jah/mi
1,3022 8,60 -1y150 47,71 21,50
54 4066 21,50 -1y 250 80431 18,21
9.011 55392 "’1154‘3 59,‘35 l?.%
12, tablazat

II. 1écsd polarografids adatal 0,1 ¥ kénsavban.

LU0, 50557420 igomA By Vo dgle I
" Aa/ i
1,8022 3,88 =iy LU A9y26 22430
3,6044 17,20 ~1,200 47,71 21,61
54066 23460 ~1,250 43,64 19,76
742083 29,60 =1,300 41,05 18,59

9.011 36. 53 “1'3“0 40.30 18'25




1%, tablazat
II, lépced pelarografids adatel 0,5 M kénsavban.
4 .
LU0,(N05),1e10 LgoMA Bype V g/0 1
M ' | MA/mi

1,&22 6’60 "1'100 35'61 16'58
3,6044 14,00 ~14260 39,94 18,08
394066 21,64 =14315 39,94 18,08
2,011 32440 ~1,390 55995 16,24

i g

14, tablazatb
II, lépcud polarografilds adetal 1,0 M kénsavban,

Euoatmoﬁyzl.lo“ 10p8 Eyson V $.0/c I
" Jih/mi
1,8022 6,24 -2, 230 34,61 15,67
3,6044 11,20 14265 31,66 14,18
5, 4066 19,60 -1y 32 36523 16439
72088 25,60 ~1,800 35,50 16,07

2,011 29,28 -1y 425 32,48 14,24




- 176 -
3¢ DISZKUSSZIO

Az uranil{VI)=-nitrat savas kozegben két lépésben ree-
dukalddike

Az elsé Lé csbben (Ef;a = =0,26 V) az dromefessiltség
gdrbe logarituikus elemszése alapjam (1/tg X = 0,059) l-e=
lektronos redukeid Jatsazddik le. A;r ?ilfffuzibs Jellegii,
mivel az 1d-h;/2 Osszefiigpés lineéris, és az egyenes az
origbba tart; a hémérséklesi koefficiens 1,87 #/%C. Az e-
lektrodreakeid tehAdt a kivetkezd e yenletiel jellemezhetds

uog* @ — uo;_ (5)

A diffuzidés aramkonstans azonban nagyobb
(2,04 = 2.52,uAml'1mg°2/501/2). mint az l-elektronos re-
dukcibdknal (1.51,uAme1m3°2/551/2). ugyanis sz uranil(V)e
ion nem stabilis, hanem diszproporciondldédik. A hidrogén=-
ion-koncentricidé novelésével é@s az uvanil{ VI)ionnal koump-
lexet képezd anionok (pl. szulfation) hatdséra né a disz-
proporcionalsdas sebessége L86-90, 92-951.

2 uog * Y ——> uo;* + uo*.0H (6)

Mivel 0,5 M kénsavban a legnagyobb a diffuzibés aramkonstans
(2.52,uAmi'1mg'2/331/2). ebben a kdzegben a legnagyobb a
diszproporcionilddas sehessége. Ve ebben a kizegben sem
Jjatszddik le teljesen a diszproporciondlddas, mert a dif-

fuzids Aramkonstans nenm éri el a 2-elekironos redukeidk
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dramkonstansat (3,12 mAmd tug~2/7s1/2), 4 airfuziés aram-
konstansnak 1,0 M kénsavban bekivetkezé kis csbkkenése az-
zal magyarazhatd, hogy az uranil(VI)ion diffuzibs koeffi=-
ciensére hatést gyskorol az ionerdsség és a viszkozitas
valtozéasa [991.

A mésodik lépcsdben az uranilf{V)ion Govabb redukild-
dik urén(III)-ig, és egyuttal lejatszédik a nitration ka=w
talitikus redukcidja is.

b+ wi* + 0 —> vt . 21,0 (8)
"+ 0 — U0t (9)

A diffuzids Jelleg mellett a katalitikus nitratreduk-
cidnak mepfelelden a masodik lé csének kinetikus Jjellege is
van: az 1-h;/2 Gsszefiuggés linearis, de az aram homérsékle-
ti koefficiense 2,31 %/°, és a diffuzids aramkonstans igen
nagys 15-20 mAmi~tng~2/3g3/2, 4 nasodik 1lépcsé latszélages
félhullampotvencialja a kénsavkoncentracié ndvelésével nega=
tiv iréayba tolsdik el (0,1 M —» 1,0 M kénsav, i3 @
=1y24 V => =1,32 V), mert a szulfation komplexet képez az
uran( IV)ioannale A latszdlegos félhullampotencidlnak ezen vale
tozasa Gsszhangban van ISSA [99] megfigyeléseivel.

Savas koézegben az uranil( VI)-szulfAt polarograrias
redukcidjakor az U{IV)/U(III) redukcid levalasi potencialja
egybeesik a katalitikus nivratlépcsd levalasi potencialja=-
valy, =1,05 V. Tehat a nitravtionok katalitikus redukeidja

csak olyan eléggé negativ potencidlon Jjatszddik le, zhol



mér urdn( III) is keletkezike. Emellett 820l az a tény is,
hogy ha aranil(V)= illetve uran(IV)-tartalmi oldatokhoz
nitratot adunk, nem noévekszik meg az UWIVI)/U(V) ililetve
U(VI)/U(IV) redukcidhoz tartozd lépcsd aramintenzivdsas

mig uréa( III)=tartalmi oldat polarogramjén az U(IV)/U(III)
redukeibds lépcsé nitrationok hatdsdra wgrdsszeriien megnde
Ugyanakkor rémutattunk arra, bogy a kKetalitikus nitrate
lépcsd hatérdramanak és az uranil{VI)ion totdlis Araménak
ph=fig ése kdzel azonos lefutdsi. Az uranil(VIi)ion pola-
roguéfids redukcidjanak pH-figgése alapjam 3,5 pH felett

az uranil{ Vi)ion nem redukalddik urdn(IIIdige 3,5 pli=-nal

az ursnil(7I)ion hidrolizal (amit megerdsitenek a poten=
ciometrikus titrdlasok), és a hidrelizalt uranili{VIidion
legfeljebb uran(IV )-ig képes redukaldsdni, ami UDZ forung-
ban kiesik a rendszerbbl. Ezzel Ssszhangben 5,5 pH felett,
ahol mér uran{ II1) nem keletkezik, a katalitikus nitratiép=—
¢sd gyskorlatilag nem eszlelhetd. Ea az oldat pl=ja kisebb
mint 2, az uranil(VI)ion totdlis Arama konstans, mivel va=
lamennyi uranil(VI)ion urén( IiI)=-ig redukalddik, LEnnek mege=
felelben ezen pH tartomdnyban a katalitikus nitratlépcsé
hatarédrama is konstans allandd ionerdsségii oldatban., Az
elészbek alapjan kijelenthetjik, hogy az urdn( III) katali=-
zdlja a nitration polavografids redukcidjat; és nem érthe=
tiink epyet MALECZKINE [75] azon kivetkeztetésével, hogy az
urén(V) katalizdlja a nitrdtion redukcibéjabt. MALECZKINE [751
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az oszcillopolarogranok kiértékelésénél figyelmen kivil.
hagyta, hogy a nitratkoncentracid nivelésekor a salétrom-
sav hozzéadasdval a hidrogénion-koncentracidt is megnivel=
te; A savkoncentracidé nivelésekor viszont az w anil(V)ion
diszproporciondlddasa meggyorsule

S8avas oldatban, ahol mar az uranil(VI)ion urdn(III)-ig
vald redukcidja teljes, az Tlkovi¥ egyenlettel szamolva a
nitration redukcidja 5 elektronnal Hy=ig Jatszddik le, ami
megertsiti KOLTHOFF [591 és SZUEABROVESZKIJ [72] kévetkeztew
téubia

A nitrogénig vald redukcid mellett szdl az is, hogy
savas vldatban a katalitikus nitratlépesd és a nitritlép=-
¢sé hatararamainak aranys wegegyeszik a NO, —> N, és
NO3 => i, redukeidk elekironasuenesének aranyavals 0y59722315

Mig azonban a nitration csak kavalizdior vegy GObbérté-
ki kation jelenlétében redukalodik, addig a salétromossav
mindennenmii katalisdtor tavollétében is elektrddreakcisba 1ép
L£78, 821, Vizsgalataink szerint szulficos kozegben a saléte
romossav hatararama a pH figgvényében S~tipusu gdrbe szerint
valtozik. Inflexidés poutja 3,08 pH-nadl taldlhatd, ami kiézel
van a salétromossav hasonld kisérleti kérilmények mellett
neghatarozott Pk = 3,02 érvékéhezs 5,87 pli=nal, shol mir csak
HOE ion van jelen, a polarogremon iépcsé nem észlelhetd, Ez
alapjén kijelenthetlnek 14tszik, hogy a HNO, az elektroaktiv

forma,



Eat Pizvelembe véve a katelitikus nitratredukeid
wy értelmezhet8, hogy az uran(III) a no; > 110;. elekie
ronditmenctet teszi lehotvés

RO + 3% ¢ 20 = HAO, + H0 (11)

Az igy E6paliddee nierit, savas Kdscpben moa Yoraaban
tovabd redukdlodik nivrogénige

Mivel az U VI)/UW( ILL) redukeld pl-figuése és a sa=
létronossav redukeld janak pH-fu,  ése jo kizelitéssel o=
gyesik, érthetd, hogy a pH fuggvényében a kavalitikus nite
raclépesd hovardarana egységes 8 girveként jelenlk m-

drdenesnek vartjuk megallapitani, bogy as alvalunk
vizogdlt széles koncentracidvurtoninyban a kstalitikus
nitratlépesd hatdrdrema sem ay urenill Vi)ion, seu & Nitriv-
ion m::enamomaavél nen aranyos.
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Az uranil(VI)-liug rendszerben pH-metrikus és osszcillo=-
metrids vissgdlataink szerint 2,19 = 2,25 mmél natriun-hidroxid
fogy ursnil( VI)=-nitrat mmdlonként, anmi megegyezik a sailard fb-
gis analiszise utjan nyert irodalmi adabokkal, ugyanakkor el=
tér mis szersdk potenciometrikus és konduktometrids mbdszerrel
kapott eredményeitbl, melyek pontos 2131 Osszetételt mutatnak,

‘ Hidrogén=-peroxid jelenlétiben az uwranil( VI)=lig rendszere
ben a pl-metrikus és oszcillometrids titralasokkal nyert ered-
nények megerdsitik a korabbi spekirofotometrids vizsgdlattal,
szilard f4zis analizissel valamint rintgen-szinképelenzéssel
kapott adatokate.

Lagos kdszepgben (11,2 pH-ndl) a hidrogén-peroxid diffuzibds
drama (Allandd potencidlon mérve) uranil(VI)ionok hatdsara
cobiken, Hy0,/U003% = 1 mélarsnynsl minimumot ér ele

pH-metrikus, oszcillometrids és polarografids mbédszer-
rel a peroxo-urdn( VI)-szdrmazék képzaldése 2,5 pH alatt nen
észlelhetd, ezzel szemben a termomelirids, spekirofotometrias
és fotolizises vizsgdlatok jelzik a kilcsdnhatiste.

A katalitikus nitratlépcsé, a nitritlépesé valamint as
W VIY/U(III) redukeid hatérdarama a pH Liggvényében kizel egy-
beesd S-tipusu gbrbét ade



A nivrdtion urdan(V) illetve uran(IV) tartelmd oldatban
nen nivell meg az U(VI)/U(V) illetve W VI)/U(IV) redukecids
lépcsd hatérédranit,

Savas kizegben a nitritlépcsd és a katalitikus nitrit-
lépesd hatdrdramainak ardnya 04,597= 515, megegyezik a
NOZ = N, 68 HO3 = Ny redukeidk elektronitmeneteinek ardnyf=
val,
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