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Bevezetés

Az irodalomban Jjelentds szamu kozlemény jelent meg az
utébbi évtizedekben, amelyek a peroxisavak tanulmanyoza-
saval foglalkoztak. lMegdllapitottédk, hogy ezen vegylletek
erds oxidadlészerek, mely tulajdonsaguk az oxidacids poten-
cidl értékébdl is kitiinik. A redox—potencidl értéke nagy-
mértékben fiigg a rendszer hidrogénion koncentracidjatol,
és a jelenlévdé hidrogén—-peroxid mennyiségétdél. A tapaszta-
lat szerint a peroxi-savak oxidécids potencidlja hidrogén-
-peroxid jelenlétében ~ (ha az egyéb potencidlt megszabd
paraméterek allanddak) - csokken.

SCHNEIDER és CSANYI [17 a peroxi-ecetsav oxidaciés

potenciiljanak vizsgdlata soran azt tapasztaltak, hogy

CH,COOOH .
) —_— ) 0,30 tartoményban (a felsd hatéar érté-

ke a peroxi-ecetsavnak hidrogén-peroxidra t6rténd hidroli-

zise miatt nem hataromhatd meg) az oxidacids potencidl

ECH50000H31’66EH*10’68
E = 0,85 + 0,0591 1g
[H,0,1%:%8

Osszefliggéssel adhatd meg.
A peroxi-foszforsav esetében [2], ha a [H202] ) 107 i

. E =1,27 + 0,0591 1g 1:H5p0530,95[H+31,05



[H,PO.]
ha 1,5% —2—2-) 0,20, akkor
LHA 0]

EH5P05]1’76EH*:1
E = 0,88 + 0,0591 1g )

: 1,76
[H,0,1%

CSANYI T3] megéllapitotta, hogy a peroxi-diszulfat bomlat-
lan &llapotban nem képes oxidéacids potencidl meghatirozi—
sdra, potencidl csak akkor észlelhetd ha hidrolizis soréan
valamennyli peroxi-kénsav mar képz6dott a rendszerben.

A peroxi-kénsav potencialja, ha EH202] ) 107° u

E = 1,61 + 0,051 1g EH2s0530’9 [E*,

ha
[H.,s0.]
1600 ) —2—2- ) 0,4 , akkor
[H202]
[H,80:1% *IH*]
E = 0,887 + 0,0591 1g
EH202]2’25

Osszefliggéssel adhatd meg.

A Caro-féle sav potencidljara vonatkozdan a fentiekhez
hasonld Osszefiiggést kapott VASKELIS [47]. Megallapitotta,
hogy a peroxi-difoszfat nem hatédroz meg oxidacids poten—
cidlt, és a peroxi-foszforsav potencidlja pozitivabb a
hidrogén-peroxid &ltal meghatarozott potencialnal,

PROKOPCIKAS és VASKELIS vizsgalatai alapjin megdlla—
pitottdk, hogy a peroxi-borat oxidacids potencialja

300-400 mV-tal pozitivabb mint a hidrogén-peroxidé L[5].



KHOMUTOV és TROPCSEVA [61 a peroxi-borat potencidljat vizs—
galtak, és megdllapitottak, hogy az oxigén parcidlis nyomads

tizszeresre novelésekor a potencidl 0,029 V-tal ndvekszik,

mig AE 0,059 7.
ApH
KOTROWSEI és LASSOCINSEA [71 szerint pH < 1,5 kdzegben
e

MoO, H202 = 1:1 esetén figyelhetd meg az oxidacids po-
tencidl és a fényelnyelés maximuma. 1, 0,1 és 0,01 M kénsav
koncentricié mellett 0,925, 0,880 és 0,720 V potencialt
mértek.

VASKELIS és BUTKEVICIUS Eéﬂ az eldbbiekhez hasonlé

eredményeket kaptak. Az Mo02~

: HZOE = 1:1 Osszetételi
vegyiilet standard potencialjat 1,04 V-nak talaltak.

A fenti eredmények egyértelmiien azt bizonyitjék, hogy
a peroxi-savak oxidacids potencidljinak csokkenése annal
nagyobb, minél nagyobb a hidrogén-peroxid koncentracid.

A hidrogén~peroxid hatasara lecsokkent potencidl, ha

CH202< Croa ° hosszabb varakozids utén visszadll az erede-
ti értékre.

E viselkedést ugy lehetne értelumezni, hogy az elektrdd-
fellleten lejatszddik a peroxi—sav és a hidrogén-peroxid
egymassal vald reakcidja, esetleg azok egyenkénti bomlésa,
melynek sorédn a hidrogén-peroxid bomléssebessége felllmul-
ja a peroxi-sav eltiinésének sebességét. Ajgomponensek el-
térd sebesséegl reakcidi vezetnek a kisérletileg tapasztalt
1-nél nagyobdb hatvanykitevé szerinti potencidlfiiggéshez.

E feltételezés ellendrzése érdekében valt sziikségessé



a hidrogén-peroxid és a peroxi-savak kozotti reakcid
tisztazasira platina-fém jelenlétében., Jelen disszer-
tacidban a Caro-féle sav és a hidrogén—-peroxid kozott
platina~fém jelenlétében lejatszddd reakcid vizsgdlata

' sorén nyert eredményeket foglaljuk Ossze.



Kisérleti rész

Felhaszndlt anyagok:

H50, oldat: Merck Perhydrol higitasaval késziilt.

KHSO5 : Laporte p.a. sb.

HZSO5 : Riedel'p.a. peroxi-diszulfat kénsavas hidrolizi-—
sével 4llitottuk eld., 20 g peroxi-diszulfatot
25 g cc. kénsavval homogenizaltuk. Néhény orai
41las utéan higitottuk ugy, hogy kénsavra nézve
50 %-o0s legyen. 1-2 O6raig mélyhlitében tartottuk,
majd tovabb higitottuk, hogy kénsavra nézve 5 %—os
legyen. A keletkezett oldat néhdny napig szoba-
hémérsékleten 4l1lt. Ezalatt a peroxi~diszulfat
teljesen elbomlott. A kapott peroxi-kénsav olda-
tot SMITH-WILSON [9] mbdszerével peroxid-mentesi-
tettiik, A hidrogén-peroxidot kalium—-permanganat
oldattal megtitraltuk, a savas oldatot 6lom—kar-
bondttal intenziv keverés kizben semlegesitettilk.
Végiil az oldatbdl ioncserével tavolitottuk el az
6lom és mangénionokat.

K28208 : Riedel p.a. sb.

0,01 N As505 oldat: ‘Finkler elbirédsa szerint Reangl p.a.

3
vegyszerbél készitettilk, hatdértékét kdlium-bromat-
tal hataroztuk meg. A végpont Jelzésére dead-stop

indikécidét hasznaltbunk.



0,05 N Ce(Soq)2 oldat: Merck p.a. vegyszerbdl szokdsos md-

HZSO4 :
0s0, :
CHBCOOH:
NaOAc:
Na

2804:

FeSO4 :

don készitettik, hatdbéértékét arzenittel hatéroztuk
neg.

Apolda kénsavat haromszor desztillaltuk, majd
higitottuk,

“ M koncentriacidéju oldatot haszndltunk 2 M-os

4,10
kénsav oldatban.

Erdékémia p.a. jégecebet krdém-trioxiddal huzamos
ideig forraltuk, majd kétszer desztillaltuk.
Kétszer desztillalt ecetsavbdél és Reanal p.a.
natrium-hidroxidbél allitottuk eld.

a Reanal p.a. s6t nehézfém mentesitettik magnézium-
-hidroxid segitségével, majd hédromszor atkristalyo-
sitottuk olymddon, hogy a telitett oldatot 80 c®
£51é melegitettiik, és a kivalt vizmentes natrium—
-szulfatot sziréssel elklilonitettiik.

2

Reanal p.a. vegyszerb8l 10 < M-os oldatot készitet-

tink 1 M-os kénsavban.

0,01 M'Ti(Soq)2 ¢ 30 ml titén-tetrakloridba 30 ml vizet

csepegtettiink kis részletekben. A fejlédott sbésavab
leszivattuk, majd 11 ml cc, kénsavat adtunk hézzé.
A felszabadult sdésavat ujra leszivattuk, majd a
naradékot tobbdéras vakuuundesztillacidval sdésav-men-
tesitettiik. Ezutdn 30 ml 20 %—os kénsavat adtunk
hozza. Az oldatot egy 500 ml-es mérdlombikba vit-
tik, melybe 30 ml cc. kénsavat tettink és vizzel

feltoltottitk. Az igy kapott oldat titéan tartalmit



gravimetridsan hatiaroztuk meg.

KBr : Reanal p.a.

KI : Reanal p.a.

K-H-ftaldt: Reanal alt vegyszert kétszer atkristalyosi-
tottuk.

NaeHPO4E Reanal pfa.

NaOH : Reanal p.a.

Citromsav: Reanal p;a.

Zr(804)2 : a purum tisztasigu vegyszert vizbél atkrista~
lyositottuk.

U02$504)2 ¢ uranil-nitridt kénsavas leflistolésével allitot-
tuk eld.

Th(80,),: purum, ismeretlen gyartmény .

Akrilnitril: Fluka purum vegyszert haromssor desztillaltuk.

Méréseinknél és az oldatok készitésénél kétszer desz-

tiilélt, ioncserélt vizet hasznidltunk. Az egyszer desztil-

141t vizet DOWEX 50 és ALKBERLITE IR 120-as kation-cseréld

gyantat tartalmazd oszlopon bocsidjtottuk at. A masodik

desztillacidra ematan kerilt sor.

A kisérletek leirasa

Méréseinket teflon, illetve parafinozott ilivegedényben
végeztilk, hogy az iveg katalitikus hatasab kikiisz&bsljik.

A reakcidk soran egy hengerpalast kiképzési platina-
—elektrdédot haszndltunk, amelyet "Vibroé-Mixer'" segitségével

hadlbézati frekvencidval rezgésben tartottuk. A rezgés ampli-



tuddéja 0,01-0,05 mm volt. A platina—elektrdd latszdlagos

geometriai feliilete 24 cm2

. A Pt-fém akbtivitasénak &llandd
értéken tartésa érdekében a platina«elektfédot minden
reakcid eldtt kXb. harminc percig salétromsavas hidrogén-~
—-peroxid oldatban tartottuk. (A fenti oldat kb. 30 %—-os
volt salétromsavra, és kb. 10 %-os hidrogén-peroxidra nézve.)
A kondiciondlds utédn desztillalt vizzel alaposan lemostuk
az elektrddot. Ezen eljaras segitségével a reakcidk repro-
dukcidja 3-5 % pontossiggal elvégezhetd.

A Caro-féle sav és a hidrogén-peroxid reakcidjanak
vizsgdlatat a kévetkezs médon hajtottuk végre: A megfeleld
méretii teflon, illetve parafinozott liveg-edénybe benmértik
a reakcidelegy ilonerdsségének bedllitasdhoz szlkséges nat-
rium-szulféatot (a Nazso4 koncentracié minden reakcidban
0,5 M volt), valamint a hidrogénion aktivitds bealllitiasahoz
szilkséges savat, lugot, illetve puffert és megfeleld meny-
nyiségli kétszer desztillalt vizet. A reakcidbedényt ezutén
termosztatba helyeztilk, Amikor a reakcidelegy a kivant
hémérsékletet felvette (kb. 30 perc), hozzdadtuk az eld-
termosztalt Caro-fele savat és hidrogén-peroxidot. Alapos
Osszerézéds utén mintdt vettink. Az igy megédllapitott
Osszetételt tekintettitk kiindulasi koncentriacidnak. A prdba-
vétel utén a platina—elektrddot az oldatba meritettik.
1d6rsl1-idére mintakat vettiink, melyben a peroxi-vegylletek
mennylségét meghataroztuk. |

A hidrogénion-koncentracidé allanddé értéken tartasa

érdekében acetdt, foszfat, ftaldt puffert, illetve pH-sztatot
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alkalmaztunk, mely utdbbit egy Titrigraf PHN 26, egy TTT 11
TO pH-mérd és egy ABU 1l2-es automata bliretta Osszekapcso-
laséaval allitottunk eld. A reguldlas 0,05 pH tartomanyon
beliil 0,05 N natrium-hidroxiddal tértént. i fogyott lug
mennyiségét regisztraltuk. A pH mérésére a reakcidelegybe
meriild iveg és szulfat-elektrddot hasznidltumk. A reakcid-
elegyet teflonnal bevont keverdvel mechanikusan kevertik.

A munkaelektrdédot "Vibro-Mixer'"-rel rezgésben tartottuk,

és egyes esetekben potencidljat a szulfat-elektrddhoz képest
mérve RFT eredmény-nyomtatdéval ridgzitettiik.

7-240 ml-es hatarok kozott valtoztattuk a reakcid-tér-
fogatot. Kiildnbdz6é méretii teflon illetve parafinozott liveg-—
edényben végeztilk a kisérleteket, allandd nagysédgu platina-
- feliillet jelenlétében. las méréseknél a reakcid térfogat volt
dllandé, és a platina—feliilet nagysdga valtozd. Ez utdbbit
a platina-elektrdd kiilonbdzd mértékilt parafinozéasaval vald—
sitottuk meg. A megfeleld tisztasigu parafint Merck perhyd-
rolos ivegbdl szedtik ki. Azonos térfogat esetén a térfogati
és koncentracié korrekcid kiildnbszé térfogat-feliilet ard—
nyoknal azonos. Parafinozott platina—elektrdd alkalmazdsakor
nem végezhettliik a reakcidkat az egyébként szokdsos 40 Co-on,
mivel ezen a hémérsékleten a rezgd fémfeliiletrdl a részleges
parafin bevonat lepdrdg. Termosztattal 25 ¢%-ot biztositot-
tunk.,

A platina-elektrdd dllapotat a salétromsavas hidrogén-—

—-peroxidban vald kezeléds utan katddos illetve anddos pola-
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rizécidéval befolydsoltuk. A wunkaelektrdd egy 24 cn® felile~-
tii rezgé platina—elektrdd volt. A segédelektrdd feliilete
O,6é cm2, a referens elektrdd telitett kalomel elektrdd.

A munkaelektrédot a peroxi-vegylileteket tartalmazdé reakcid
elegybe meritettiik, a segéd és referens elektrdd teret

0,5 M-os natrium-szulfidt oldattal toltcttik meg. A aunka

és a referens, valamint a munka és a segédelektrdd teret

0,5 Lki-o0s natrium-szulfat sbébhiddal kotottilkk Ossze.

A potencidl bedllitdsdra TACUSSEL PRT 40 -1X tipusu
potenciosztatot alkalmaztunk. Az aktudlis potencidlt illetve
tulfeszliliséget ORION 801 digitalis voltmérdn mértik.

Az aktudlis dramintenzitast BECKMAN 10 rekorderrel rogzi-
tettiik. Egyes kisérleteknél &llandd polarizdld fesziiltség
mellett kdvettik az intenzitads és a peroxi-vegyliletek kon-
centricid-valtozasat iddben. lis esetekben a polarizald
feszlltséget &llandd sebességgel valtoztattuk. Ezt ugy
valdésitottuk meg, hogy a TACUSSEL helipotjara egy szinkron-
motort erdsitetbtiink, mely percenként 250 mV potenciidlvalto-
zédst idézett elb. Ezen méréseknél régzitettﬁk az intenzi-
tast a polarizéld fesziiltség fliggvényében. A hOmérséklet

25 ¢% volt.

Analizis -

A reakcid elegybdl kivett 1 ml-es nintdkat 10 mk
0,01 M-os titén(IV)-szulfat oldathoz edtunk. Megfeleld
mennyiségil kénsav hozzdaddsa utén (hogy az oldat 1 N

legyen kénsavra nézve) 100 ml-re feltdltottik. A hidrogén-—
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-peroxid a titan(IV)-szulféttal intenziv sérga szini
komplexet alkot. A titan(IV)-peroxid komplex fényelnyelésé-
nek 410 nm-nél (4 = 710) vald mérése utjan a hidrogén-
-peroxid tartalom meghatérozhaté; E mérést a jelenlévd
peroxi-savak nem zavarjdk. Az igy nyert, és a hidrogén-
~peroxid meghatdrozédsira felhaszndlt tdrzsoldatbdl tortént
a Caro~féle sav nmeghatdrozdsa.

A titén(IV)-szulfét torzsoldat 10 ml-es részletéhez
10 ml 0,01 M-os vas(II)-szulfat oldatot adtunk, amely kén-—
savra nézve 2 M-os volt [10, 11J. 20 perc varakozéds utan
a vas{III) koncentracidt mértik 304 nm-nél ( £ - 2180).
Bz utbdébbi mérés a peroxi-vegylletek egylttes mennyiségét
szolgidltatta. A mérésekhez UNICAM SP 500-as spektrofoto-
métert hasznaltunk. A fent vazolt analizis jél alkalmazhatd,
ha a hidrogén-~peroxid és a peroxi-kénsav Osszemérhetd
mennyiségben van Jjelen. Azonban, ha a hidrogén-peroxid
és a Caro-féle sav mennyisége nem Osszemérhetd, a peroxid
nagy feleslegben van jelen, az analizis nem megbizhatd.
Ennek oka, hogy a hidrogén-peroxid és a Caro-féle sav
egylittes mérésébldl kivondssal kapjuk meg a peroxi-kénsav
mennyiségét. A pontatlansagot az exbtinkcids koefficiensek.
nagy eltérése indokolja ( § = 710, € = 2180).

Kidolgoztunk egy analizist, melynek segitségével
nagy hidrogén-peroxid koncentricidé mellett is pontosan
meghatérozhatd a peroxi-kénsav.

A Caro-féle sav pH ™ 4 kornyezetében a kovetkezd



S B T
egyenlet szerint reagal a Jjodidionokkal:
H2805 + 2 HI ————> H2304 + 12 B8 H2O

Ezen pH tartominyban a nagymernyiségben jelenlévd hidrogén-—
-peroxid nem rcagdl a felszabadult jbéddal. A pufferolast
acetat—ecetsav rendszerrel valdsitottuk meg.

A I, spektrumit UNICAM SP 800-as spektrofotométer—

rel vettik fel.

E
AL
40|
08
o
06 |
oy }
[}
Q2]
250 300 350 400 450 500 A [bm]
L. gbra

I. A I, spektruma.
[H,805] = 8,40.107° M, [KIJ = 1.10° I,

[H,0,] = 8,43.1077 I, pH 3,9

II. Titan-peroxid komplex
spektruma
[H,80,] = 2,107 N, Hri(80,),1 = 1.107°¥,
[H,0,] 2 8,43.107° M.
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A jéd 285 és 345 nm-nél mutat fényelnyelési maximumot,

285 nmnél © = 31.253. A spektrumbol 1athato, hogy a
peroxikénsav jbédon keresztiil torténd meghataroziséra a
255—65 maximum alkalmas, ugyanis a hidrogén—peroxid‘titén—
komplex forméban vald megkdtése a jod mérést nem. zavarja.
285 nm-nél a titan{ IV)-peroxid-komplex fényelnyelése O.
(1. &bra 2-es gorbe).

A titan torzsoldat savkoncentrécidja 0,2 N volt kén~
savra nézve. Az extinkcids koefficiens nagymértékben fligg
a jodidion koncentracidtdl. Ez lathatd az I; tédblézatban.

A fenti eredményekbdl megadllapithatd, hogy kb. 0,01 M
jodid koncentracidénal az extinkcids koefficiens &llanddsul,
és meglehetdsen nagy értéket ad.

Kisérletileg kimutattuk, hogy a Caro-féle sav altal
felszabaditott I2 mennyiségét a titan(IV)sszulfat nem
valtoztatja meg. A kidolgozott analizis menete: 10 ml
1072 M-os titan( IV)=szulfat oldat, mely kénsavra nézve
1l M-o0s. Ehhez hozzdadjuk a hidrcgén-peroxidot és a peroxi-
kénsavat tartalmazd mintdt, majd feltdltjik 100 ml-re. EbbO1L
az oldatbél a hidrogén-peroxid mennyiségét spektrofotomet-
ridsan meghatdrozzuk 410 nm-nél. A titan(IV)-peroxidot
tartalmazd térzsoldatbdl 1-10 ml-es alikvotot vessziink
(a Caro-féle sav koncentracibéjatoéol fiiggden). A pH értékét
3,6-4,0 kozotti értékre allitjuk be 5 ml 0,5 M-os acetat
puffer segitségével. A pH bedllitdsa utan hozzdadjuk a
kalium-jodid oldatot, hogy végtérfogatra 0,01~0,02 N-os
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legyen. Feltoltjilk 50 ml térfogatra és a kivalt jodot
spektrofotometridsan meghatdrozzuk 285 nm-nél g - 33%,804.
Az acetat-puffer optimalis mennyiségét kell alkalmazni,
ﬁgyanis ha a pH a fenti értéknél kisebb, a peroxikénsav
41ltal felszabaditott jod reagdl a jelenlévd hidrogén-
-peroxiddal, ha a pH ) 4, bekdvetkezik a titan(IV) hidro;
lizise. '

Felvetddott a kérdés, hogy mas, a hidrogén-peroxid
komplexaladsara alkalmas anyag jelenlétében meghatarozhatd—e
a Caro-féle sav nagy hidrogén-peroxid felesleg esetén [12-187.

Az uranil-szulfat komplexald hatdsdt vizsgdlva azt té—
pasztaltuk, hogy a hidrogén-peroxid és a jodidionok ko-
zobti reakcid acetatos kdzegben felgyorsul. Cirkonium-—
~szulfat esetében a Hy0, + I~ reakcid gyakorlatilag pilla-
natszeri az alkalmazott 4-es pH kdrnyezetében. A thorium-—
~-szulfat sem alkalmas a hidregén-—-peroxid komplexdlésara,
mivel a Caro-féle sav &ltal felszabaditott Jjéddal reagdlt

a hidrogén—-peroxid.



A hidrogén—peroxid, a Caro-féle sav és azok egylittesének

bomlésa platina féuen és anélkil

— > - N P . 2 7 - O
%5+10 2 l—-o0s kezdeti koncentracidknal, 40 -on, 40 ml-—-
es térfogatban vizsgdltuk a bomlast. Az eredményeket a 2.-5.

dbrék és a II. téablazat tartalmazza.

(N
A0
pH=5
15 {[qu]'-fs»lo"M
HS0e]+ 3 107 M
H0 .
40.
5 /
/
/ 7 " —+ H,S0¢
2 G ¢ o t =g

2. &bra A hidrogén-peroxid és a peroxikénsav
spontédn bomlisa. Az elbomlott anyag-
mennyiséget abréazoltuk az idé figg-—
vényében.

Platina~fém tavollétében mind 'a hidrogén-peroxid, mind a

peroxikénsav csak kismértékben bomlik. Ha a két komponens

egyméds mellett van a reakcid elegyben, kidlcsonds gyorsuléds

tapasztalhaté a bomlasban.



T R

Q
(5 Ct)_’f
A0 {“5 )
Wt o (A0)-340 M
. [H,505]=340"°M
el
3l /
21
1] o K
— gl ==
pd
20 ) 60 G0t [perd

3. &bra A hidrogén-peroxid és a Caro-féle sav
egyuttes bomlasa. Az elbomlott anyag-—
mennylséget adbrazoltuk az idé flggvé—

nyében.
(c.-c.\l‘g
A0 H=5
M£L-340:M
N (H,50g]- 340°M
F=24em”
0,
2 L
T
11 /
V4
H,50s
. 20 0 60 30 ¢ [perc]

4, &bra A hidrogén-—peroxid illetve a peroxi-
kénsav bonmlésa platina-fémen. Az el-—
bomlott anyagmennyiséget &dbréazoltuk
az 1d6 fliggvényében.
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5. &bra A hidrogén-peroxid és a Caro-féle sav
: egyluttes bomlasa platina-fémen.
Az elbomlott anyagmennyiséget abra-
zoltuk az 1id6 fliggvényében.

Platina-fém Jelenlétében szémottevben ndvekszik a hidrogén-
peroxid, a Caro-féle sav és azok egyﬁttesének eltlinési se-
bessége. Tiszbta oldatokban a hidrogén-peroxid eltiinési se-
bessége 15-25-s5z0r nagyobb mint a peroxi-kénsavé. A hid—
rogén—-peroxid bomlésinak sebessége Caro-féle savat ekvi-
molaris mennyliségben tartalmazd oldatban 1,4-1,6-szorosra
novekszik. A peroxikénsav bomladsdnak sebessége hidrogén-
—peroxidot ekvimoldris mennyiségben tartalmazd oldatban
15-25-sz6rdsre novekszik., Ekvimolaris oldatokban a hidro-
~gén—peroxid és a Caro-féle sav eltiinésének sebességviszo-
nya &b, 1,5.

A peroxikénsav és a hidrogén-peroxid platina—fém jelen-

létében lejatszddd bomliasinak tanulményozésa sordn megvizs—
J ,
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géltuk, hogyan alakul a fenti két komponens és azok egylitte—

sének rendje.

A hidrogén-peroxid bomlésa platina—fémen

Kiilonbozé kezdeti hidrogén-peroxid koncentricidk
mellett reakcidkat végeztiink. Az anyaggdrbék felhasznila-

q
I

séval meghataroztuk a kezdetl sebességekevy, WO (III. tébla-

zat). A kezdetl sebességek logaritmusat a kezdetl koncent-

récidk fliggvényében dbrazoltuk. (6. &dbra)

lgc  -30 -20 -40 7
x /1-35
PH-S x
t =40C° X
V =80ml| ,
F=24em™ -40
& -
s 6. &bra
x A hidrogén-peroxid bomlisa
platina~-fémen. A kezdetl
x : -50 sebességeket abrazoltuk a
kezdeti koncentricidk fiigg-—
vényében.
k=64-10"sec* | =35
tgo = Q9%
X
[ -60
lg W

Liathatd, hogy a hidrogén-peroxid bomlésa platina—-fémen elsd

rendii, : tg € = 0,97. Az els® rendii reakcié sebességl egylitt-—
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hatéjat grafikusan meghatiroztuk: k = 6,1.10~4 sec—l;

Alg Cg 5 -t dbrézolas 80-90 %-os konverzidig egyenest

0]
272
ad. Az eredmények jol egyeznek az irodalomban koriabban

megjelent adatokkal.

A peroxikénsav bomlasa platina—fémen

Kilonb6zd kezdeti Caro-féle sav koncentricidk mellett
kovetitlk a koncentracid valtozédsat idében. Az anyaggdrbék—
b8l meghatdroztuk a kezdeti sebességeket, W, « Az eredmé-
nyeket a IV. tablazat és a 7. abra mutatja. A peroxikénsav
bomlisa platina-fémen 3/2-ed rendi, btgo = 1,49. A sebes—
segi evyutthato erueke grafikusan ameghataroztuk,

k = 2,8,1077 mol” = 1+1/2 geet.

A peroxikénsav és a hidrogén-peroxid bomlasa platina-—

-fémen

A Caro—-féle sav koncentricidja minden esetben azonos
volt, a hidrogén-peroxid kezdeti koncentricidja kiilonbozd.
(V. tablazat) A reakcid alatt kovettilkk a két komponens
koncentricidjanak valtozasidt. Az anyaggorbék felhasznala-
saval elkészitettilk a 1lg W - lg C gorbéket a Caro-féle
savra vonatkozdan. (8. dbra.) Az abrazolidssal egyenesek
adédtak, amelyek egymassal parhuzamosan helyezkednek el.
Az egyenesek meredeksége a reakcid bruttd rendjét adja

meg: tg O = 1,96.
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2 - é.bra

A peroxikénsav bomlasa
platina—-fémen. A kezde-—
ti sebességeket 4brizol-
tuk a kezdeti koncentra-
cidk fliggvényében.

o3
53
WO =601 103 Me  tgx - 92 k= 243-107,
-530-40° Ma - 4,35 - 204107 =56
~150-40° Mmw =192 ~243-40,
42607 M* - 197 =R85:407 .
=350 407M+ = 495 240407
=442 40°Me =200 53640 2.
FedYom -
V=80ml
t=40C*
M5

58

84 a&bra

A Caro-féle sav és a
hidrogén-peroxid
egyluttes bomléasanil
tapasztalhatdé brutto
rend meghatarozdsa,
A peroxikénsav lg W -

~ 1§ ¢ értékeit &b-
rédzoltuk.

-¢s
W
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A hidrogén-peroxidra vonatkozdan meghatiroztuk a kezdeti

sebességeket, és a lg W, =leg @ értékeket adbréazoltuk. (9.4bra)

IgC °3|0 =25 -20
3 - : — - 48
-3
[HZSOS]‘ = b . /'0 M _5.0
V=80 ml
F=2khcm"
t=40C° ]
pH= 5 52 9. _dbra
“ A hidrogén-peroxid részrend-—
Jjének meghatarozéasa.
1 -5 A kezdeti sebességek loga-
tax <400 ritmusat dbriazoltuk a kez-
9% deti koncentrécidk logarit-—
g nusdnak fliggvényében.
 -58
Ig %%

A hidrogén—peroxidra vonatkozé részrend 1, tg & = 1,00.

s hidrogén—peroxid és Caro-féle sav koncentracidk
mellett tovabbi mérésekelt végeztiink. Az eredményeket a VI.
tdblézat és a 10.-11. &bra mutatja. A4 10. &dbra szerint a
hidrogén-peroxid bomldsa 'elsd rendi, tg & = 0,96. 6,00.10mbr M

-2 M Caro-féle sav koncentracid

hidrogén-peroxid és 1,00.10
C,)n-l

mellett a {nu— értékeket dbrazoltuk az 1dd fiiggvényé-
G

o 92

ben, ahol C, @ hidrogén—peroxid kezdeti, Cp 2 & idépilla-
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natban mért akbudlis koncentricid. Az eredményeket a 11; &b~
ra mutatja. 1-nél kisebb n értékeknél konvex, l-nél nagyobb
értékeknél konkév gdrbe adddott. Ez az értékelés is azt
bizonyitja, hogy a hidrogén-peroxid részrendje a tanulma-

nyozott reakcidban 1.

h Co "3.5 -'w ‘2‘5 '2'0
- =50
Bucod - 440" M
V=80 ml
e *
P“_g L -55
tg“ ® O|96 L <60
//{)/
7 | 5
g v,

L0. abra

A hidrogén—peroxid részrendjének megha-
tirozisa konstans Caro-féle sav koncentra—

cid mellett.
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n-A
(%)“ 0. -4
o [+,0),=6-40 M
(4,50 4-40°*M
A2 n=440
" / =105 11. abra
&
_ (//// A hidrogén~peroxid rész-—
Y=l 100 rendjének meghatarozésa
R~ : rendszeparicidés mbédszer—
< rel.
. \\\
- N O ne095
\\\\'n-qso
08

5 40 45 20 t [perq

Az el6z6 méréssorozabtok alapjan (V.-VI. tablazat)
felvilagositast nyerhetiink arra vonatkozdan, hogy a hid-
rogén—peroxid kezdeti koncentracidjénak valtozasa hogyan
befolydsolja a peroxi-kénsav bomlasat platina feliileten.

A 12. 4brén 1lathaté, hogy azonos, 3.10 2 m kezdeti Caro-féle
sav koncenbtricid mellett minél nagyobb a hidrogén-peroxid
kezdeti koncentricidja, anndl gyorsabb iitemben fogy a
peroxi-kénsav. 1,1072 i EH280530 esetén hasonld lefutasu
g6rbéket kaptunk (13. 4bra). Kb. 5.1077 M kezdeti hidrogén-—
peroxid koncentracidtdl kezdve a peroxikénsav bomlissebes-
sége belitési értéket mutat. A hidrogén-peroxid bomlas—
sebéssége anndl nagyobb, minél nagyobb a kezdeti koncentra-

cidja (14. &bra).
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e OM V=80 ml

cocdM
4073
-5
eg0n
te4oc*
[%,504,=1-10"M
2

90 ¢ [pery)

0], -408-40"M
5240

60+ [perd

12, &bra

A Caro-féle sav bomlé—
sa kiilonbdzdé hidrogén-—
-peroxid koncenbtricidk
esetében.

13. abra

A Caro-féle sav boumlé-
sa kiilonb6zd hidrogén-—
-peroxid koncentricidk
esetében.
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Com)M

5 [m;ssnn QSMM
/&q W2AM

L
14, abra
3
M.l 23440° ; ’
A hidrogén-peroxid bomla-
‘ sa &Luj.onbo:.é kezdetl
1y % / koncentriacidknal
l// 4 :
x
/ 0] = 426-407°M
Z/'/ (1,50, 310" M
)
30 6 90 t[perd
() M ol - 340" M
40°° =5
V=80 ml
t=40cC°
Fe24cnt
24
/
/ 15. &abra
) / | ‘
/ - A hidrogén-peroxid bomla-
/ [&5%]"{50 10 M sa kiilénbozd peroxikén-—
v Aqoo-' 38,;\: sav koncentracidknal.
74 0546 107N
0695 0°M
) X400 i6*N

20 40 60 t [perd
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Azonos kezdeti hidrogén—peroxid koncentracid és kiilénbozdé
kezdeti peroxikénsav koncentrécid értékek mellett is végez—
tiink méréseket (15. abra). A peroxikénsav kezdeti koncentra-
cidjénak Jjelentds mértéki noévekedése nem okozott nagy val-
tozé&st a hidrogén—peroxid bomlassebességében. Kb. 3.10"5 M
kezdeti peroxikénsav koncentracidénil a hidrogén-~peroxid

bomlasa telitési értéket mutat.

Az oldattérfogabt és a platina-feliilet arianyanak hatasa

a hidrogén-peroxid és a peroxikénsav kozotti reakcidra

A mérési eredményeket a 16. és 17. dbra mutatja. Az
elbomlott hidrogén-peroxid illetve Caro-féle sav mennyi-
sépét abrizoltuk az idé fluggvényében. E méréssorozatban
a reakcid térfogatat valtoztattuk. Megdllapithatd, hogy a
hidrogén-peroxid és a peroxikénsav bomlidsa anndl gyorsabb,
minél kisebb a reakcibd—elegy és a platina-feliilet arénya.
A kezdeti sebességeket meghatéroztuk (VII. tiblazat). Ha
a kezdeti sebességeket, WO negszoroztuk a térfogat-feliilet
ardnnyal kdzel konstans értéket kaptunk. A 18, dbran a
lg W, értéleket &brézoltuk a lg 3 figgvényében, a 19. &b~
rén a kezdeti sebességek logaritmusdt &brizoltuk a % arany
figgvényében. A Caro-féle sav—--hidrogén—-peroxid arany a
reakcid soran a kiilonbozd bomléssebességek miatt kiilonbdzd
térfogat-feliilet .ardnyokndl kiilonbozbképen valtozik. Liinél

kisebb a reskcid-elegy térfogata azonos platina-ifeliilet esetén,



anndl gyorsabban nd a peroxikénsav-hidrogén-peroxid

arany

a reakcid eldrehaladédsaval (20. &bra).

H=5
K"'“'\ M PF -Z'Gr.l:u'
10 t=40C*
(0] 3-40"M
{1,504, 3-10°M
5 Va8l
V=40m
¥~20m /
x V=80 ml
| / /
2t ]
/ / V=460 ml

/ / // g /,-z'-o-l

1
/'/ =
20 ) 60 & 100 t [perd]
-cOM
(e o ]
i g
t&i-s-n"n
=3-40°M
Ve8ml sl
-V'2°m|
nto/
{ /’ ,////‘v-"oml o
/ i //A/// V460m)
1 ] //’

400 ¢ [pere]

16. é&bra

A hidrogén-peroxid bomlasa
kiilénbdzd oldattérfogat——
-platina=-feliilet ardnyok-

nédl.
17. é&bra
Caro—-féle sav bomlésa

kiilonbozd oldattérfogat-
-platina-feliilet aranyok-
nal,
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o/ 18, &bra

tga =039 A hidrogén—peroxid és a
peroxikénsav bomlés kez-
deti sebességének loga-

[

L]

®
ritmusat abrazoltuk a
térfogat-feliilet arany

logaritmusénak filiggvé—
nyében.

-45

-05

Ig w,
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[ ] H,SO.»

x HIO,_

4c*

(H,0],=310°M

(H;50cL"3 40”°M

PH'5
Fe2lcm"
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1S9. abra

A hidrogén—peroxid és a Caro—féle sav bomlés
kezdetl sebességének logaritmusit 4dbréazoltuk

j\

a téfogat-£feliilet arany flggvényében.
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25
200
20, dbra

435
A peroxikénsav-hidrogén-
-peroxid ardny valtozésa

450 idében, kiilonbozd oldat-—-
térfogatok esetében.

4251 /4/

) e

=

30 50 9'0 t [PeraJ

Az &4llandé bldat-térfogat és kiilonbozd nagysidgu platina-fe-
liilet Jelenlétében végzett kisérletek eredményeit a VIII.

tadbladzat és a 21l.-23. &brak mutatjak.

V"‘IO ml :
3 (K0, = 3-10°M
[H.50:)=3-10"M Fi808cm'

25¢C° I '

/./___.Fc-:}uam

2 i
e

1 .

\

10 20 30 K0 50 t [perq

21l. &abra

A hidrogén-peroxid bomlasa azonos oldat—-
térfogat, kiilonbozé nagysigu platina—
~fellilet esetén.
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22. dbra i

A Caro—-féle sav bomlasa azonos oldattér—
fogat, kiilénbdz8 nagysédgu platina-feliilet
esetében.

Y 0 Q
lg ¥ 08 06 M 72 0 55

o H30s F-5,1

f///i @a=Q8 | 54
e

/// L - 64

lg %

A hidrogén—-peroxid és a peroxikénsav bom—

2 1= At o e g e ey < z

léds kezdetl sebesgse 2 logaritmus@t ab-
L Tl I e o ol ~ 2N A P i ] PR ot S8

razoltuk a ‘teriogav—iciulel ‘arany LOgaT LG

1T o 10 S et AT -

musdnak fliggvényében.
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A hidrogén—-peroxid és a Caro—féle sav reakcidjansk pH-

-fligzése platina—fém jelenlétében

7

Kiilonb6z6 hidrogénion koncentrécidknidl abrazoltuk
a hidrogén-peroxid koncentricidé-idd, illetve a peroxikénsav
boncentrécié-idé'gérbéket. Az anyaggorbék felhaszndlisaval
meghatéroztuk egy;egy hidrogén—~peroxid koncentracidndl
C3,0:0077, 2,4.10 7, 22,1077, 2,000, 1,5:1877 M) = bows
las pillanatnyl sebességét és ezeket az értékeket &brazol-

tuk a pH-flggvényében (24. abra).

Vg
40
1 1
0
0 \ A0°
/ o W
404 300
. . 0403 240
{13 00
42 A%
V=80 ml
6 F=2lhcm
t=40C*
4
2
A pH

24, abra

A hidrogén-peroxid bomlisanek pH-fiiggése.



i e S

Ugyanezen idépillanatokban meghataroztuk a peroxi-kénsav

bomléssebességét is, és ennek a pH-~td6l vald fliggése lat—

haté a 25. abran.

Wh,50¢
A0
10
50 "
W %ﬁ% W,00-40°M
3 i x40 300
. ° 407 240
L YES 2,00
* 421 1,50
V’80 ml
F=24 cmt
t=hpC
M pH

25. &bra

A peroxikénsav bomlésénak pH-filiggése.

BEzeknél a méréseknél a kezdeti Caro-féle sav--hidrogén-
-peroxid ardny 1:1 volt. A reakcidé eldrehaladasaval ez az
arény megvaltozott, mivel a hidrogén-peroxid eltlnésének
sebessége hagyobb. Megédllapithatd, hogy a hidrogén—peroxid
sebességének pH-fliggésénél adddd pH = 5-0s maximum 2,4.10—5 M
hidrogén-peroxid koncentricidénil még észlelhetd, de

2,2.10"3 M-t81 kezdve mar nem. 1,112 Caro-féle sav--hidrogén~-

-peroxid arany jelenbti a maximum elmaradédsat. A pH 11,2-nél
P J P
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ad6édd bomlédsnmaximum 2,2.10"'3 M hidrogén-peroxid komcentra—
cidnal ellaposodik, és 2,0.10-'3 l-néal, 1,169 peroxi-kénsav——
—-hidrogén—-peroxid arénynidl el is marad. A Caro-féle sav
pi—-filiggésénél észlelhetdé 11,2—es meximum szintén 1,17 peroxi-
kénsav—-—~hidrogén—-peroxid ardnynal tinik el. 4 9,2 pH-nal
észlelhetd bomléasmaximum mindkét komponens esetében minden
peroxi-vegylilet ardnyndl megfigyelhetd. A kezdetl sebessé-
gek logaritmusdt abrézoltuk ‘a pH-fluggvényében. A hidrogén-—
-peroxid bomléds maximuma platina-fellileten 11-12 pH kdzott
taldlhaté. A Caro-féle sav bomléiséanak pH-fliggése 9,2 pH-ndl

nutat maximumot. A hidrogén-peroxidot és peroxikénsavat

0}

ekvimolaris mennyiségben tartalmazd elegyben a bomlas maxi-

muma mindkét komponensre nézve 9,2 pH-nidl addédott (26. &bra)d.

lg w,+&
L5
. Hz_oz_' }eg-jutt
w H; S04
& Ha.oz.
°H,505
201 .
t=4OC®
F=24 cm*
[H0,],= 2407
451 [H, 90,7310 A hidrogén-peroxid, a
peroxikénsav &s a két
komponens egyittes
bomlasdnak pH-fliggése.
1 A kezdeti sebecségek
logaritmusét abréazol-
tuk ‘a pH-fliggvényében.
05
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A sebességviszonyokat a IX. téblazat tartalmazza. 9,2 pH-nil
a hidrogén-peroxid platina-fémen 1,2-1,3-szor gyorsabban
bomlik, mint a peroxikénsav. Caro-féle sav mellett a hid-
rogén-peroxid 1,2-1,3%-szor gyorsabban bomlik. Hidrokén-
-peroxid mellett a peroxi-kénsav a reakcid kezdeti .szaka-—
szdban kb. 2-szer gyorsabban bomlik platina-fémen. A sebes-
ségviszony a reakcid eldrehaladasédval csokken. A hidrogén-
-peroxid és a Caro-~féle sav egylttes vizsgdlatiandl a hid-
rogén-peroxid kb. mésfélszer gyorsabban bomlik platina-fe-
lileten.

Az anyaggorbék alapjan meghatéro;tuk a ‘10 perces kon-
verzibét a hidrogén-peroxidra és a peroxikénsavra vonatkozd-
an, és dbriazoltuk a pd-fliggvényében. Ezen abrazolasnal 9,2
pH koril addédott mindkét komponensre nézve maxivum (27. dbra).
A 10 perces konverzidk alapjén kiszamitottuk a 4¥32§EEE- ér-

| A TH,0,7
tékeket, és dbrazoltuk a pH-fliggvényében. A differencia-
hdnyadosok viszonya pH = 5-nél a legnagyobb, pH= 9~nél mi-
ninélis‘t28. dbra). S

9,2 pH-nal megvizsgalbuk a hidrogén-peroxid és a peroxi-
kénsav. spontdn bomldsat.(29.-30. abra). liegdllapithatd,
hogy ezen pH értéknél a Caro-féle sav nagyobb sebességgel
bomlik, mint a hidrogén-peroxid. Ha a két vegyulet egylittes
bomlasdt vizsgdltuk azt tapasztaltuk, hogy kdlcsoncs reak-

cidgyarsulas figyelhetd meg. A sebességviszonyokat a X.

tablazat mutatja.



(Co_ C{\ i 404 M
. x H,0,
* H,505

T 10,310 M
(H,50¢=3-10"M
V=80 ml

27. &brd

A 10? alatt elbomlott hidrogén-peroxid és
peroxikénsav mennyilsége a pil-fliggvényében.

P
4 -3
[H:0, 10),=3-40°M

(4,50, 3-40°M

3 V=80 ml
. F=24 cm?
t=40C’
x 40 perces konverzio
[ ] x N i’ ’ 20 x
2_ 4 * . Og , : .
. x . . ‘. . . :
Ay o« ) X 3’ .
2 1 6 8 0 iz ph

28, abra
£8e S0 a

A 10 illetve 20 perc alatt elbomlott hidrogén-—
peroxid es peroxikénsav differencia hényadosa
a pH~-flggvényében.

a p
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(C,‘C‘\ M
407*
H, SOs
15 ho],=310°M
{1,505 2-10°M
pH=92
£-40C°
10
H,0,
051 :
10 20 30 K0 50 + [perd

2"' > ébra

A hidrogén-peroxid, illetve a peroxikénsav spontén

bomléasa

(.(-o‘ Ct) M
107
H,0,

3 S H,S0s
K0 =3-10"M
(h500-3-40° M

: pH=92

Loce
A
5 10 15 20 25 t [perd

A hidrogén-peroxid é

’

50, ébra

s a Caro-féle sav egylit
bomléasa



A hidrogén—peroxid és a peroxikénsav platina-felii-
leten torténd bomlasdnak pH-fliggésénél az elbomlott
Caro-féle sav és a fogyott natrium—-hidroxid ekvivalensek
viszonya 1,0. A pH-fliggés vizsgdlatanidl kisebb bomlismaxi-
mum észlelhetd pHA»5-nél, Kiildnbozd pufferek Jelenlété—
ben megvizsgédltuk e jelenség alakulasat (XI,, XII., XIII.,
XIV; tablédzat), illetve a pufferek specifikus hatisatb
a peroxikénsav--hidrogén—~peroxid platina-fém Jelenlétében
lejatszddd bomldsara. A kezdetl bomléssebességeket a

pH~figgvényében mutatja a 31. és 32, abra.

Wonoy
A0
30} O] AHS0 - 3407 M
t=40C°
V" 80 ml t‘ ¢
£ 2 eaceta
F=2k4cm : [os 4 o
20 A{taldt
] pH -sztat
40
3 j 5 6 7 pH

31, &bra

4 hidrogén—peroxid bomlésa kiildnbdzd puffe-
rekben.
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Wensso,
407 . .,
-40C°
{\:/:éo ml o ?cet'?f:t
. L x fosz{a
Petien  fralat
01+ s pH-sztat

32. &bra

Hy

A peroxikénsav bomlésa kiilénbozb pufferekben.

Reakecidk akrilnitril jelenlétében

A Caro—féle savat és a hidrogén—-peroxidot ekvimoléaris
mennyiségben tartalmazd reakcidelegy 0,2 M ekrilnitrilt
tartalmazott. A kisérleti eredményeket a 33. &bra nmutatja.
Megéllapithaté, hogy akrilnitril hatidsédra mindkét kompo-—
nens bomléssebessége csdkken, a csdkkenés mértékét a
XV. tabléazat mutatja., A r%akcié sordn zavarossagl méré-—
seket is végeztiink. Usszehasonlitd oldatngk ‘ekrilnitrilt
nem tartalmazd reakcidelegyet hasznaltunk. 4 cm—es kiivetta—

ban, 540 nm-nél mértik UNICAM SP 500-as spektrofotométeren

az oldat fényelnyelését, amely 0,029-0,035-nek adddott.
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((,.'C.) ]_\'1
0 (0] i)~ 4-40™ M
PH=Y
61 : t=40C
V=80m|
5t F=24cm®
o H0
i e ’ o H,505
3 /././I-/
R i 0 )
) /’é'/. ‘/./—""'”‘ b N=37110 M
e T S0,
4 /././‘/)/‘)/g,
o //‘(
<k
5 10 15 20t [perc]
5%._8&bra

A hidrogén-peroxid és
bomlésa platina-fémen

A platina-elektréd feliileté

a peroxikénsav egyuttes
akrilnitril jelenlétében.

n a polimerizétumbdél bevonat

keletkezett, mely csak léngban torténd hevitéssel tavolit-

haté el a feliletrdl.

Polarizacid

s mérések

GERISCHER és GERISCHER

-peroxidra torténd polariza

[19] &1tal megadott, a hidrogén-—

cidbés gorbe reprodukcidjat el-

készitettik. Meghatadroztuk az atlépési faktorok OC és /3 ér—-

tékeit, valamint a cseredramsiiriiséget. Az eredményeket a

XVI, tablézat tartalmazza.



Mivel GERISCHER [19] &altal megadott koncentracidtarto-
ményban a peroxikénsav és a hidrogén-peroxid reakcid meg-
lehetbsen gyors, kisebb koncentricidk mellett is megvizs-—
gdltuk a polarizacids gorbék alekulésédt. A hidrogén-peroxid
polarizécidés gorbéje a 34., a peroxikénsavé a 35., az egylittes

oldatban készilt polariziacidés gdrbe a 36. &brén léthatéd.

Aramintenzitas
2407 [A)

5

24, &bra

A hidrogén-peroxid polarizicids gorbéje.
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Aramintenzitas ¢

.40 (A
5
gk
3
2
I].rumbz~1 7‘,["‘” 4
100 200 300 400
-
2 [4s04]- 3 40° M
& pH=5
£-25C
-3 Fe24cm"
V=80 ml
-4
-5

55; dbra

A peroxikénsav polarizécids gorbeéje.

Aramintenvtas [A]
<40

5
L
5
2
1
u, LmV]
400 -50
50 100 750
FE
/ [oJ-lsoq -3.10° M
-2 pH )
£-25¢C"
F=24em"
=i V=80ml
/ -4
-5

‘

26, &bra

A hidrogén-peroxid és a peroxikénsav egyuttes
polarizaciés gorbéje,
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lleghatéroztuk a cserearam nagységadt ugy, hogy az aram=-
intenzitas logaritmuséat a tulfesziltség figgvényében
dbrézoltuk, és a linedris szakaszokat 1] = O ertékre
extrapolaltuk (37., 58;, 39, ébra); Kiszdmitottuk o és /3
atlépési faktorok ertekelt a reprodukclos méréseknél,
Az eredményeket a XVI., XVII., XVIII. téblazat tartalmazza.
A fenti eredményekbdl megédllapithatd, hogy a hidrogén-
peroxid esetében a katdédos polarizécids goérbe, és a ka-
tédos atlépési faktor (3 ) jél reprodukédlhaté. A ketoddos
dramsiriségek logaritmusénak tZ = O-rg extrapolédléasaval
kapott cseredramsiriséeg joél definidlt. Bar az anddos
‘polarizécids gorbe meredekebb emelkedést mutat, az ennek
segitségével kapott oC , illetve cserearamsiiriiség kevésbé

reprodukélhaté.

e

- 651

-604

ka]=310'M
£:25¢C°
Fedien®
P =5

= _ .
0 300 00 7 oo +200 “3%0 400
8o 450 150 350 450 550 6% 350 850 950

é7; édbra

Az adramsiiriség logaritmusa a tulfesziiltség
figgvényében., A normdl hidrogén elektrdédra
vonatkozdb potencidl értékeket is feltinmtettiik,
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lg lh'ﬁns«"bsé

e

-35

45

-35 :
~300 -400 -300 -200 -100 " =0 *100 200 +300 *400
5% 6% 190 830 3% 1090 4430 1290 1330 1430

%38, &bra

Az aramsiiriiség logaritmusa a tulfesziiltség
figgvényében.

[9 aram :,Gr&béq

[A/U‘"LJ

F’LO,] '[H:.Sos] =340 > M
) t-25¢C°

£ F=2Uucm*
pie5

45
~40
235 t
+450 +400 +50 0 ~-50 A0 gl
; adbra

Az &ramsiiriség logaritmusa a tulfesziiltség
fliggvényében.



Caro-féle sav esetében az anddos &g jol definialt, oL ¢és
az anbédos Aramsiiriségek altal meghstarozott csereéramsii-
riség egyértelﬁﬁen meghatérozhaté. A katddos polarizaciods
gorbe kevésbé 61 reprodukélhaté., A hidrogén-peroxid és a
peroxikénsav egyiittes jelenlétében azt tapasztaltuk, hogy
a ketédos &g, (b és az ez alepjén meghatérozott cseredram
j6l definiélt, mig az andédos polarizdcids gorbe,es O meg-—
hatérozasénél bizonytalans&g tapasztalhatd.

Kisérleteket végeztiink annak tisztézdsa érdekében, hogy
a ‘hidrogén-peroxid, a Caro—-féle sav és a két komponens
egylittes bomlasa hogyan valtozik, ha a regkcid lejatszobd-
désa alatt a platina=—-elektrédot &llandd katddos, illetve
an6dos potencidlon tartjuk; Az‘eredményeket a XIX,.,, XX.
és a XXI; tébléazat tartalmazza. A hidrogén-peroxid esetében
a nyugalmi potenciélhoz képest katédos‘Efgggiéif_iggggzgfi %T
a 10, illetve a 20 perc alatt elbomlott anyag mennyisége
csakken; Anddos polarizécid esetén bizonyos tulfesziiltség
utédn a bomlés sebessége a nyugalmi potencidl mellett észlelt
sebességnél nagyobbnak adédott; A peroxikénsav vizsgélata-
nél szt tapasztaltuk, hogy katdédos polarizécid mellett a
Caro-féle sav bomléssebessége az (-/'Z = O )~hoz képest nES3
és a novekedés mértéke annédl nagyobb, minél nagyobb 1; .
Anédos polarizécid hatéséra a bomlassebesség csikkebése
tap88ztalhat6; A hidrogén-peroxid és s peroxikénsav bomléa-
sénak egylttes tanulmdnyozaséndl megdllapitottuk, hogy az
adott idd alatt elbomlott OsSsz—anyagmennyiség G%pz + stos)
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anndl nagyobb, minél nagyobb andbédos, illetve katddos poten-
ciédlt alkslmaztunk. A hidrogén-peroxid bomléassebessége

mind anédos, mind katdédos polarizdld fesziiltség hatéséara
né, az 1|= O é&llapothoz képest, mig a Caro-féle sav bomlés-
sebessége csak katédos polarizacidndl nb, anddos polarizdld
feszliltség hatasdra csdkken.,

A konstans polarizédld fesziltség mellett végzett méré-
seknél megvizsgdltuk, hogy alakul a rendszeren atfolyt tol-
tésmennyiség LQtalélt) és a peroxivegyiletek elbomlésdhoz
sziukséges toltésmennyiség (Qszémitott) ardnya. Az eredmé~-

nyeket a 40,, 4l. és 42, 4dbrén tintettik fel., A hidrogén=—-
Qtalélt

Qszémitott
adb6dtak. Kis polarizédld feszultségeknél figyelhetdk meg az

-peroxid esetében 0,65-1,05 kozotti értékek

1-t61 jelentésen eltérd hényadosok.

Qg
Qgomitott
Al y
+ l-HlOLJ,- 340 3M
t<25C"
V= 80 ml
A2
x "160 mY
X X x x
o L ST A x~ ¢-220mV
——————* 8 +450 mV
] - » . . B o +208 mY
o2 * =446 mV
i B |
Qs oz/zii:i'—““!i"”:Z__-J3:::;5;¢f4;i¢¢"““===3:::::: 4 +408 mv
06 EEEE arnen
10 20 30 4o t [perc]
40, ébra

A hidrogén-peroxid konstans potencidlon
lejatsz6dé bomlésénadl adddd aramhaszno-
sitasi tényezd véltozésa az idé figgvényében.



&g &

251 Qszmitott ]
[H,505,= 310" M
25 C b x +400 mV
V=80 ml ///(j:://)
20t /.///
e
45 /
-~
0 - 450 mv
AP mV
0 u-171
e 10 20 30 P 50t [serd
41, &bra

A peroxikénsav konstans potencidlon lejatszé—
dé bomléséndl adédd aramhasznositédsi tényezd

véaltozésa az idé§ fluggvényében,

Egg iait
Q amitott o
N (02407 M
(H,50] 3-40°M
15 £=25C°
N V=80 ml
e
\\b
-
A0 P 5 o+ 2.20 mV
' x T ® =400 mv
Q 5 x =200 mY
\ 0 +400 mV
051
10 20 30 40 50 60 t [perq]
42, &bra

A hidrogén-peroxid és a peroxikénsav konstans
potencidlon lejatsz6dd bomlésé&ndl adddd aram=—
hasznositési teényezd valtozasa az idd flggvényében.
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Peroxikénsav vizsgélatédndl azt tapasztaltuk, hogy katédos

polarizécidnédl 0,7-1,1 kdz6tti a hényadosok értéke., Anddos
Rszémitott
nyados, a novekedés anndl gyorsabb iitemii, minel nagyobb az

polarizécid esetén 1,0-2,5~ig novekedett a

anédos potencidl. A két peroxivegyiilet egyiittes vizsgéla-
ténal katédos potencidloknédl 0,9-0,7 kozdtti, anddos pola-

rizdciéndl 1,4-0,3 kozotti QQ'talalttt értékek adédtak.
szamito

Méréseket végeztiink annak tisztézésa érdekében, hogy

a platina~elektréd édllapota hogyan befolydsolja a hidrogén-—
-peroxid, a Caro-féle sav és azok egylittes bomlasit, A
reakcidbeleggyel azonos osszetételili alapelektrolit oldat-
ban kondiciondltuk az elektrédot 10?-ig vZ,= O mellett, és
azutédn vettikk fel a teljes polarizécids gorbéket., A hidrogén-
-peroxid vizsgélsténil azt tapasztaltuk, hogy a 10 perces
elékezelés a polarizicids gorbe alakulésadt szamottevien
nem befolyésolta., Hasonld eredményre jutottunk a peroxikénsav
bomlasanak tanulményozéséanédl.

Tovadbbi méréseknél m&: O tulfesziiltség mellett a
‘salétromsavas hidrogén-peroxid oldatban valé kezelés utan
a reakcibeleggyel azonos Osszetételii, peroxi-vegyiuletet
is tartalmazd oldatban kondiciondltuk az elektrdédot, A
hidrogén-peroxid bomlésénak vizsgdlaténdl azt tapasztaltuk,
hogy minél hosszabb ideig tartott a platina-elektrdéd elé-
kezelése, anndl Jjobban lecsdkkent a bomléas sebessége
(pH = 5). A bomléssebesség 90 perces eldkezelés ( 3x30 perc)
utén az eredetinek kb. 3-=5 %—-&ra csdkkent (43, ébra).
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43, &abra

A hidrogén-peroxid bom=—
ladsa kiilonbozd ideig
kondiciondlt platina-
elektrédon 5-8s pH-nél.

A peroxikénsav tanulményozéséndl azt tapasztaltuk, hogy a
bomlés sebességét a hosszantartd elbkezelés sem valtoztatta
meg, az eltérés a reprodukcids hatérokon belil maradt.
Amikor a hidrogén—peroxid és a Caro—-féle sav elegyét vizs—
géltuk azt tapasztaltuk, hogy 90 perces eldkezelés sem
véltoztatta meg a reakcid sebességét egyik komponensre nézve
sem, EbbS1l arra a kidvetkeztetésre jutottunk, hogy a ket
peroxivegylulet egylittes vizsgdlaténdl a platina-elektrdd
&dllapota mem valtozott meg. Ezt bizonyitja az a kisérlet,
melynek sorédn a szokésos médon eldkezelt platiné-elektrédon
lezajlé hidrogén—-peroxid bomléssal &sszehasonlitottuk az

eldzetesen 3x30 percig hidrogén-peroxid és peroxikénsav
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elegyét tartalmazd oldatban eldkezelt platina-elektrédon
végbemend hidrogén-peroxid bomlést. A fenti méréseket 9,8
pH-ndl is elvégeztilk a hidrogén-peroxidra vonatkozodan

(44, 4bra )., Megédllapithatjuk, hogy az alapreakcidhoz ké-
pest a hidrogén-peroxid oldatban eldkezelt platina—-elektro—
don lejatszédé bomlés sebessége csdkken, azonban mér 30
perces el8kezeléssel elértik a sebességcsdkkenés hatérér-

téket,

o] 107°M

x olapreakc»é
4 o 0
s 60
10 o 90" eldkezeles
pH=980

=80 ml
- Pk e 44, &bra
8t " £=40C°
A hidrogén—peroxid bom=—
késa kulonbozd ideig
kondiciondlt platina-
elektrbédon 9,2 pH-nal.

0 20 30 t[perc]

A platina—-elektrdéd szézalékos platina-oxiddal vald
boritottsdgénak tanulményozédsédra a kovetkezb méréseket
végeztik., A szokésos médon (salétromsav és hidrogén-peroxid

elegyében ) eldkezelt platina—~elektrédot kalomel elektrédhoz
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képest =100 mV-os katdédos redukcidval poléroztuk, s kdzben
felvettik az aramintenzités iddbeli valtozésat feltlintetd
gérbét, melynek az integrélésaval az athaladt tdltésmennyi-
séget, abbdl pedig a felilleten kialagkult platina—oxid meny-
nyiségét szémitottuk ki, A %—~os boritottsidg platina—oxidra
nézve 0,3-nak adédott. Azonos eredményt kaptunk, amikor az
alapelektrolit oldatot ( acetdt + nédtrium-szulfat + viz)

nitrogén gézzal oxigén-mentesitettik (45. dbra).

aramintenzitas
HA
400 m¥-05 katodos redukcio
F+24 cm®

1 2 3 t[per(]

45, &bra

A platina-elektréd feliiletén kialakult platina-
-oxid katédos redukcidja salétromsavas hidrogén-—
peroxid oldatban valé aztatas utén.

Ezutédn az eldkezelt platina—-elektrdédra kiilonbdzd nagy-—

sédgu anddos polarizécid feszlltséget adtunk 4 percig, majd

a keletkezett oxidokat katédos polarizécidval leredukéltuk.
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A redukcid alatt kovettik az &dramintenzitas iddbeli
véaltozésdt (46, ébra), amelybdl a platina-feliilet %—os
oxiddal vald boritottsigit szémitottuk ki (XXII. téblézat).

lSJJ Anddos polarizalo fesz: 25 c*

4. 600 mV 5 M
2. 800 mv gu.srqsa,

\ 3.4000 m¥ F=24cm"
A 4.4200 mv
N 5.4500 mV
[ \\ Kn(b:;o r.::kblé fesz:
E NN
\ \

46, é&bra

Kiilonboz8 andédos polarizédcid hatésara kelet—
kezd platina—oxid katédos redukcidja.

Szémottevd feliileti platina=—oxid képzddés 840 mV-tol
figyelheté meg., 1040 mV=t4l az éramintenzités-iddé gorbék
alapjén megéllapithaté, hogy a feliileten két, Osszetétel-
ben kiildnbszb platina=—oxid alskul ki (PtO, Pt0,) amelyek
redukcidéja két lépésben tortémik,
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A kisérleti eredmények Osszefoglaléasaként megdllapit—
hatjuk, hogy pH = 5-nél & hidrogén-peroxid platina=fém je-
lenlétében elsd rend szerint bomlik, a Caro-féle sav bom-
l&sanak sebessége csak mintegy huszad része a hidrogén-
-peroxid sebességének. A bomléds peroxikénsavra nézve 3/2-ed
rendii, Az emlitett anyagok ekvimolaris elegyeiben kolcsonds
reagkcidgyorsuléds tapasztalhatd, Caro~féle sav jelenlétében
a hidrogén-peroxid bomlasénak sebessége masfélszeresre
nd, ezzel szemben a peroxi-kénsav bomlassebességét a
hidrogén-peroxid 15-25-~szdrésre ndéveli., Ha a hidrogén-peroxid
és a Caro-féle sav egylittes bomlésdt vizsgdltuk azt tapasz-—
taltuk, hogy mindkét komponensre vonatkozdan a rend 1,

9,2 pH—n&l a peroxikénsav kb, 3-szor nagyobb sebes-
séggel bomlik, mint a hidrogén-peroxid. A két komponens
egyittes vizsgadlatandl mindkét anyag bomléssebessége ndve-—
kedett, és a Caro-féle sav kb, 1,2-1,3-szor bomlik gyorsab-
ban, mint a hidrogén-peroxid. Platina-fém jelenlétében a
hidrogén-peroxid kb, 2-szer bomlik gyorsabban, mint a
peroxikénsav. Ha a két vegyiilet egyiittes bomlasat vizsgéltuk
azt tapasztaltuk, hogy a hidrogén-peroxid eltiinésének sebes-—
sége kb, 1,5-szer nagyobb, Ugy taldltuk, hogy a bomlas se-
bessége a katalizator feliilethek a térfogathoz vald aranya-
t0l filigg. Minél kisebb a térfogat-felililet arany, annédl na-

gyobb a partnerek bomlassebessége.



-52-—

A partnerek koncentricidjénak valtoztatasakor ugy ta-
l4ltuk, hogy a Caro-féle sav koncentracidjénak novelése a
hidrogén~peroxid eltinésének sebességét csak kis mértékben
noveli, ennél jéval nagyobb hatast gyakorol a hidrogén-—
-peroxid koncentracid valtozédsa a peroxikénsav elbiinésének
sebességére., Figyelemreméltbd az a tapasztalat, hogy a
hidrogén-peroxid koncentracidjanak névelésével a Caro-féle
sav, a peroxikénsav koncentricidjénak ndévelésével a hidrogén-
-peroxid bomléssebessége nd, majd telitési értéket mutat.

A pH-fiiggés vizsgalatan&l azt tapasztaltuk, hogy pH~ 5
kérnyezetében egy kisebb, 9,2 koril egy igen éles és 11 pH-
nédl egy ujabb maximum taldlhaté. A hidrogén—peroxid és a
Caro—~féle sav bomldsdnak pH-fliggése azonos lefutast mutat,

s a hidrogén-~peroxid bomlassebessége az egész pH-tartomany-—
ban felilmulja a peroxikénsav bomléssebességét. Kisérlete-
ink sorén megéllaspitottuk, hogy 1 M Caro-~féle sav elbomla-
sakor 1 ekvivalens kénsav keletkezik,

Akrilnitril hatéasidra mindkét komponens bomléssebessége
csdkken, spektrofotometrias méréssel enyhe zavarosodas is
kimutathaté.

A polarizéciés mérések alapjén megdllapithatd, hogy a
hidrogén-peroxid esetében az anddos, Caro-féle sav esetében
a katédos, a két komponens egyittesénél mind a katddos,
mind az anédos polarizacid az elbomlott anyag Osszmennyisé-
gét noveli ”l = O &4llapothoz képest, Az elbomlott peroxikénsav
hidrogén—-peroxid srany a polarizadld fesziltség nagysagatdl és

eldjelétsl figg., A platina—elektrdd aktivitédsa erdsen le-—
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csdkken, ha feliiletén hidrogén-peroxid bomlik, Ha peroxi-
kénsav vagy hidrogén—peroxid és Caro-sav egylittes bomlésa
jatszbédik le, a feliilet aktivitésa nem valtozik meg. A
platina~elektréd feliiletén platina—oxid taldlhaté, A fe-
liilet oxiddal valéd boritottsdgat az elektrdd elbkezelése

befolyésolja.
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A kisérleti eredmények értékelése

Kisérleti eredményeink alapjan megallapithat6, hogy az

irodalmi adatokkel megegyezben [19~29] a hidrogén-peroxid

bomlésénak sebessége platina-elektrdédon arényos a hidrogén-

~peroxid koncentricidé elsd hatvanydval. Az elsd rend akkor

is megmarad, ha a hidrogén-peroxid mellett Caro-féle sav is

van jelen a rendszerben. A peroxikénsav 3/2 rend szerint bom-

" 1ik platina=fém feliiletén, Hidrogén-peroxid mellett 1 rend

adddott, A Caro-féle sav és a hidrogén-—peroxid egylittes

boml dsénak tanulmanyozésakor szt tapasztaltuk, hogy platina-

-fellileten a partner jelenlétében mindkét komponens bomlés-

sebessége nd,

Ha a rendszerben hidrogén-peroxid van jelen, a lokalis

cellamechanizmus szerint [19] a katdédos aktiv helyeken OH®

gyokok keletkeznek, amelyek reakcidbs 1léphetnek a jelenléevd

hidrogén-peroxid és peroxikénsav molekulakkal.

Katod: HO, + ¢ —>

272

OH® + H2O2-————9

. 2~
OH® + 505
SO5 + H202

OH® + OH (1)
HO,* + H,0 (2)
OH + so5 : (-3)
O, + HSO, + OH° (4)

Az elektrdéd anbddos aktiv helyein a hidrogén-peroxidbél

H02‘ gyokok keletkeznek:

Anéd: H202 —_— HOé + H 4+ e ¢:5)
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A hidrogén-peroxidbél priméren keletkezd gyokdk vagy a
fentiek szerinti reakcid léncokat inditansk, vagy pedig a

fazishatadron tovédbbi elektrokémisi reakcidban a&talakulnsk:
OH + ¢ ———> OH (-8

HO, — 0, + HY + e (-9)

A gyokdk a kovetkezd rekombindciés lépésben vezetnek lénc~

letdréshez:
2 HO — H20 + 1/2 O2 (-11)

2

A parhuzamos reakciévlépések vizsgdlatédndl meg kell allapitani,
hogy k,)» kz illetve ko » kg. Ez utobbi esetben a sebesség-
ben adéd 6 kb. hat nagysigrend kiilonbség miatt a (6) reskcid
elhanyagolhato [30-32].

A fenti mechsnizmusnak megfelelben mind a katddos, mind
az anbddos helyeken s peroxi-kénsav hatésédra olyan gyokok
keletkeznek (-3) (7) amelyek a hidrogén-peroxiddal kénnyedén
reagilnak, (2) (4), E reakcidk moédot adnak a bomlésnak
reakcid lancok révén torténd lejatszdéddasara is.

Ha konstans kezdeti peroxikénsav koncentrécié mellett
noveltik a hidrogén-peroxid kezdeti koncentrécidjat, azt
tapasztaltuk, hogy egyrészt minél nagyobb a hidrogén-peroxid
kezdeti koncentracidja, anndl nagyobb a hidrogén-peroxid bom=—
léds sebessége (14, 4bra). Masrészt a hidrogén-peroxid kon-—

centracié névelésével a peroxikénsav bomlassebessége egy
hatérértékhez kézeledik (-12, 13, &bra). A hidrogén-peroxid
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koncentracibdjédnak névelésével kezdetben az elektrokémiai
startlépések sebessége nd, s ez vezet mindkét komponens
gyorsabb bomlé&sédhoz. A hidrogén4peroxid koncentrécid nd-
velésével azonban mdédosulnak a viszonyok. Ekkor ugyanis

a nagyobb mennyiségben jelenlévd hidrogén-peroxid nagyobb
valobszintiséggel reagdl a lokalis cellamechanizmus alapjan
priméren keletkezd gydokokkel., Ezzel értelmezhetd, hogy a
peroxikénsav novelésével telitesi értekhez kozeledik, Ki-
gérleteink sorén bizonyos hatarig novelhettiik a hidrogén-
-peroxid koncentracidjat azonos peroxikénsav koncentracid
mellett., Ennek oka, hogy ha a két peroxivegylilet koncentra-
cidja nem Osszemérhetd, az alkalmazott analizis nem meg-
bizhaté. Feltételeziseink szerint a hidrogén-peroxid kon-
gentracidjat tovabb niivelve a Caro-féle sav bomléassebessége
visszaesik. A4 hidrogén-peroxid eltiinésének sebessége a kon-
centracié novelésével a lanclépések jelentds hozzédjarulasa
kovetkeztiben novekszik, Ha a Caro-féle sav koncentracidjat
noveljik 4llandd kezdeti hidrogén-peroxid koncentracid
mellett (15, dbra)l, ezzel megnovekszik a feliiletrdl induld
reakcidéléncok hozzdjaruldse a bomléshoz, ezen keresztil
mindkét komponens bomldsdnak sebessége n8. Azonban

kb, 3.10™° M peroxikénsav koncentrdciéndl a hidrogén-peroxid
bomléassebessége telitési értéket vesz fel, és a Caro-féle
sav kezdeti koncentréciédjénak tovabbi nodvelése nem vezet

a hidrogén-peroxid bomléssebességének novelésthez., E jelen-—
ség azzal értelmezhetd, hogy az elektrokémiai startlépésben

keletkezd gyokok széma dontd mértékben a hidrogén-peroxid
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koncentrécidjatél figg. Ha ez 4llandd, 3,102 M kezdeti Caro-
~féle sav koncentricidtdl kezdve a peroxikénsavbél szdrmazd
gyokoknek, illetve a gyokdk &altal inditott, a Caro—féle

sav bomléasédhoz vezetd reakcid lancoknask nem lesz a hidrogén~-
-peroxid szempontjabdél sebességmeghatarozd szerepik., Az

elmondottakat az I. reakcid séma teszi szemléletbessé,

T REAKCIO SEMA

I. reakcibdsénma

A keletkezd gydkok tehédt vagy elektrokémiai reakcid, vagy
reakcidléancok révén vezetnek az oxigén-gdz végbermékhez,
A reskcidléncok féleg lugos oldatokban valnak jelentdssé,
A hidrogén—-peroxid platina felileten lejatsz6dd bom—~
lédsdnak tanulményozédsa sordn GERISCHER és GERISCHER [19]

valamint FORKER [28] az OH® és HOé kozti termékeket gydkfogd
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dgensekkel nem tudtadk kimutatni., Az volt az elképzelésiik,
hogy az emlitett gydkok a feliilleten kotve maradnak., A
hidrogén-peroxid és a Caro-féle sav egylittes homlasat
megvizsgaltuk 0,2 M akrilnitril jelenlétében (-33, &bra,

XV, tablézat ), Mindkét komponens bomléssebessége akril-
nitril jelenlétében csckkent., A platina—elektrdéd feliiletén a
polimér bevonatot képezett, mely a fém~felilet peroxidbontd
hatésat erbsen csékkentefte. Reprodukcids méréseket a
hidrogén~-peroxid és a peroxikénsav bomlasara vonatkozbdan
csak az elektrdd léngban torténd izzitasa utén tudtunk végezni,
Nefelometrids méréssel az oldatban csak igen gyenge zava—
rosodast 2&szleltiink, Ezen kisérleti eredmény a hidrogén-
-peroxid és a peroxikénsav platina-fellileten lejatszdédd bom~
lédsa sorén a gyokok létezésdt alatédmasztotta.

Megvizsgaltuk néhény konstans potencial mellett az
daramintenzitéds iddébeni valtozasat mikozben kovettik a
peroxivegyluletek analitikai koncentraciéjat. Aldtémasz-
tottuk azt az elképzelésiinket, miszerint nem csak elektrokémiai
uton, hanem reakcidléncok révén is csokken a hidrogén-peroxid

és a peroxikénsav mennyisége. Erre utal az aramhasznositasi
 talslt
Qszémitott

A platina és egyéb fémfeliileteken lejétszddd hidrogén-

tényezd ( 1 értéke(40, 41, 42. &bral,

~peroxid bomlési reakciékra vonatkozdan &ltaldnosan felir-
hat6 a kovetkez8 sebességi egyenlet [20, 21, 22, 25, 26,
28, 297:
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ahol F = a fém fellilete, V = a reakcid elegy térfogata.
Kisérleti eredményeink alapjén (7 = 0) nyugalmi potencidl
mellett a hidrogén—peroxid és a peroxikénsav bomlésénak
sebessége aranyos a % hédnyadossal. Ha megvizsgadljuk az
elbomlott mdélok szamédt kilonbszd térfogatok esetében, meg-
dllapithatjuk, hogy 10 perc alatt kdzel azonos anyagmennyi-
ségek bomlottak el (XXIV, t4dblazat ), Kisebb reakcidtérfoga-
tokndl ez nagyobb relativ sebessiget eredményez., 80 ml=-es
térfogattdl kezdve az elbomlott mbélok széma ndvekedést mu-—
tat. Ennek oka, hogy a feliletrél induld, az oldat belse-
jében lejatszddbd reakcidléncok szerepe nagyobb térfogatok
esetében fokozott mértékben &rvinyesil.

A peroxikénsav és a hidrogén-peroxid platina~feliileten
lejatsz6d.6 bomlésa erds pE-filiggést mutat. Mivel a Caro-féle
sav bomléssebességét a hidrogén-peroxid elektrokémiai reak-
cidi szabjdk meg a lokélis cellamechanizmus alapjan, ért-
hetd, hogy a peroxikénsav bomlésdnak pH-filiggése analdg mddon
alakul a hidrogén-peroxid bomlasdnak pH-fliggésével., A mésik
0ldalrél viszont, mivel a Caro-féle sav bomlésa sorén olyan
gyokok keletkeznek, amelyek léncreakcidk révén tovabbi
hidrogén-peroxid molekuldkkal reagdlnak, a peroxikénsav
bomlassebességének novekedésével a hidrogén-peroxid eltii-
nési sebessége is megnd.

Kb, 6,5 pH-ig a hidrogén-peroxid €s a peroxikénsav
platine-feliileten lejéatsz6dd egylittes bomlasdnak sebességét
a hidrogén-peroxid, illetve a hidrogén-peroxid bomlédsa sorén

keletkezd gyckok hatérozzdk meg. Erre utal a pH = 5-nél ta-
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pasztalt sebességviszonyok alakulédsa (-IT. tablézat )., Hidro-
gén-peroxid jelenlétében a peroxikénsav kb, 15-25-szdr bom-
lik gyorsabban, A hidrogén—-peroxid eltiinési sebessége ugyan-
akkor Caro~féle sav jelenlétében csak mésfélszer gyorsabb
platina~fémen. A 9,2 pH-nadl tapasztaét bomlas-maximumot

a peroxikénsav savi tulajdonsagaira vezethetjik vissza,

EDWARDS ({331 szerint a Caro-féle savra nézve pK = 9,440,1

HSO5

+ O o= 8§05~ + HO (-13)
A rendiiség meghatdrozasénal a4zt tapasztaltuk, hogy a hidrogén-
-peroxid és a peroxikénsav platins—felileten lejatsz6dd bom-
14sdndl mindkét komponens bomléssebessége a koncentracid

els6 hatvanyaval arényos. 4 Caro-féle sav homogén bomlasénak
vizsgdlatandl megédllapitottdk [34-~36], hogy a nukleofil

peroxi sav agnion megtamadja a ﬁem-disszociélt peroxisav

elektrofil centrumatbt:

2~ - 2~ ~ '
505 + HSO5 —> 80, + HSQ, + O, (-14)
Hidrogén-peroxid jelenlétében a
2._ - —

reakcid szerint a két peroxivegyiilet 1:1 arényban tinik el
a rendszerbdl [36]. Kisérleti eredményeink szerint a hid~-
rogén—pefoxid és a Caro~féle sav platina-elektrdédon lejat~
sz6dé bomlédsa sorédn, a peroxivegyliletek egyittes bomlasanil
kélcsénéé reakciobgyorsulds tapasztalhatdé. A Caro-féle sav

tnbomlésa (-14) hattérbe szorul a (15) reakcidéval szemben,
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kq, < le‘ A bomlési reakcid kezdeti szakaszdban pH ~ 9
kdrnyezetében a hidrogén-peroxid eltinési sebessége kozel
egyenlé a peroxikénsav bomlési sebességével (26, &bral. A
hidrogén—peroxid platina=-felileten 1ejétszé@6 bomlasdnak se-
bessége a pH novelésével nd, Az erre vonatkozd irodalmi ada-
tok azonban jelentds eltérést mutatnak., Tobbek kozOtt McKEE
[20] pH = 10,5-nél, FRICKE és munkatarssi [32] pH = 11,8-nél,
FORKER [28] pH = 12,1-nél észlelt maximadlis sebességet.
‘Kisérleti eredményeink szerint a hidrogén-peroxid bomlas-
mechanizmusa platina~fém felliletén 11,7 pH—-nal talélhats,

A Caro—féle sav bomléssebessége 9,2 pH-ndl mutat maximumot.
Az emlitett hidrogénion koncentriacidéndl a peroxikénsav bom~
léssebessége felﬁlmulja a hidrogén—peroxid eltiinési sebessé-
get., A két vegyllet egyluttes vizsgélatandl mindkét anyag

9,2 pH-né&l bomlik maximdlis sebességgel. Caro—-féle sav jelen-
1étében a hidrogén-peroxid bom;éssebessége platina—-fellleten
jelentéé mértékben megnd, és a két peroxivegyiulet kdzel 1:1
aradnyban bomlik (26, ébra)l. A pH = 11,7-nél bapasztalt maxi-
mum (24-25, &bra) egybeesik a hidrogén-peroxid bomlésmaximu-
méval. A peroxikénsav-~hidrogén-peroxid arédny novekedésével
azonban e maximum csdkken, majd eltinik. Ennek oka, hogy a
Caro~-féle sav nagyobb relativ koncentracid értékeinél a
hidrogén-peroxid sebességmeghatérozb szerepe 11,7 pH-ndl fo-
kozatosan hattérbe szorul. A pH-fliggéssel kapcsolatban meg
kell emliteni GOSSNER [47] eredményeit. A hidrogén-peroxid
ezust-fellileten lejatszd6dd bomlasansk tanulményozésa soran

azt tapassztalta, hogy 2,5-8 pH k6zo6tt a bomlés sebessége
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fiiggetlen a hidroginion koncentraciétoél. pH > 8 esetén
nd a hidrogén-peroxid bomlassebessége, A sebességi egyen-
letet egy pH-t61 fiiged ¢s egy pH flggetlen tag ossze-
geként irta fel. pH <;8-né1 a pH fligegd, pH > 8 esetén a
pH filiggetlen tag hanyagolhaté el. GOSSNER szerint [47]
lugos tartoményban a HOO ionok szerepe Jjelentés a bom-—
lds szempontjabdl.

4 polarizécids mérések alapjén megdllapitottuk, hogy
a Caro-féle sav bomlésgkor a katddos, hidrogén-peroxid
esetében az anddos polarizdcid vezet nagyobb bomléssebes-—

séghez (34, 35, &bral,

OH* <‘E“‘ Hy0, — HO, (16)
- k a -

SO, e H2805 —— 805 (17)
Ez azzal értélmezheté, hogy hidrogén-peroxid esetében
az anbdos, peroxikénsavndl a katoédos elektrokémiai 1lépések
kedvezményezettek., A két komponens egylittes vizsgalatanal
(36, dbra) jol lathatéd, hogy a kolcsonds reakcidgyorsulés
kovetkeztében adott potencidlokon jéval nagyobb &ramsiri-
ségek adddtak, Az dramsiriség a ﬁulfeszﬁltség fliggvény£tben
kbézel 45%-o0s hajléasszogl egyeneét adott, mely eredmény arra
utal, hogy a folyamat reverzibilis. A hidrogén-peroxid
és: a Caro—féle sav egylttes vizsgdlatanal nagy angdos
polarizacid hatasara a hidrogén-peroxid elektrokémiai
‘bomléasa felgyorsul, ugyanakkor a peroxikénsav bomlés-

sebessége a nyugalmi potenciadl mellett mért bomlassebessége
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a nyugalmi potenciédl melleﬁt nért bomléassebességnél kisebb
(XXI. tdblézatJ. A nyugalmi potencidl mellett az anéddos

és katddos részfolyamatok egyaréant lejatszddnak a lokalis
cellamechanizmus szerint, Nagy andédos polarizacid hatésara
a katédos ut, mely a peroxikénsav el ekbtrokémiai bomlasa
szempontjadbol kedvezményezett;, teljesen lezarul., Ez vezet

a Caro~féle ssv kisebb mértéki bomlésdhoz. A hidrogén—peroxid~-
bél az anddos oxidacid sorén keletkezd HO2 gyok konnyen
reakcidba 1ép a peroxikénsavval, Nivel a Caro-~féle sav
bomlésa nagy andédos polarizadcid hatéséara visszaszorul, arra
kdvetkeztethetink, hogy a HO, gyok dontben elektrokémiai

uton reagal:

HO; —> 0, + H  + e (9)

HOS + Hso; — 0, + HSO, + OH’ | (7
folyamat alarendelt szerepet jatszik,

A Caro~féle sav anddos oxidédcibdjénak tanulményozisa
sorédn azt tapasztaltuk, hogy a peroxikénsav anddos bomlésa
mellett a viz is elektrdédreakcidba 1ép. Kezdetben a kis
koncentracidban jelenlévd Caro—féle sav anddos bomlasa
- jatszédik le. A peroxikénsav koncentracibjanak csckkené-—

sével egyre inkabb eldtérbe keril a viz anddos oxidacidja.
| Ualalt
. > 1
széamitott
értéke (41, abral. Hasonld eredményeket kapott LUNYONOK~BURMA~

Brre utal az &ramhasznositasi tényezd

KINA E57] a peroxikénsav anédos bomlésdnak tanulményozasa

soran.
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A platina—elektrdd felliletén kialakult platina-oxid
szerepe nem eléggé tisztidzott a hidrogén-peroxid és a
Caro-féle sav bomlédsa szempontjadbdl. A hidrogén-peroxid
platina~elektrédon lejatsz6dd bomlésédnak tanulményozasa
sordn azt tapasztaltuk, hogy a platina-fém katalitikus
aktivitésa hidrogén-peroxid jelenlétében csdkken (43, 44,
dbra ). |

HABER-GRUNBERG [22], HOARE [25, 26, 38], BIANCHI [29,
39, 40] vizsgalataik alapjén arra kovetkeztettek, hogy a
hidrogén-peroxid katalitikus bomlésdt a platina-feliileten

kialakult monomolekulds plstina=~oxid réteg idézi eld.
Pt + H,0, ——> Pt0 + H,0 (:18)

P50 + H202 —> Pt + O, + H50 ((19)

A platina~-fémet minden reakcid eldtt salétromsavas hidrogén-
—-peroxid oldatban aztattuk. Ezzel biztositottuk a felileti
platina—oxidok kialakulését; Feltehetben hidrogén-peroxid
jelenlétében a Pt0 —) Pt redukcids folyamat nagyobb se-—
bességgel jatszdédik le, mint a Pt —> PtO folyamat, s a
reakcid alatt a platina—feliilet oxiddal vald boritottséga
usdkken., Oxidmentes platina—-felileten 2 hidrogén—peroxid
bomldsa igen kis sebességgel jatszdédik le. Ezt bizonyitja,
hogy katobédos polarizacid mellett (éraﬁsﬁrﬁség~5$10~4 amper/cm2)
amikor a platina felulete gyakorlatilag oxid mentes, a
hidrogén-peroxid bomlés sebessége a nyugalmi potencidl mellett

mért értéknél kisebb (34, dbra) (XIX. téblazat). Eredmenyalnket
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MULIER és NYEKRASZOV [41-43] vizsgélatai aldtamasztjik.
Megallapitotték, hogy a platina-feliileten levd kemiszor-
bedlt oxigén a hidrogén=-peroxid disszociativ kemiszorpciots

egyensulyanak bedllésat gyorsitja.

H202 T—:::é 2 OHadsz. (20)

Kis negativ polarizdld potencidlok esetében a hidrogén-~
—peroxid bomléssebessége < a nyugalmi potencidl mellett
észlelt sebességegel. Nagyobb polarizald fesziiltségek hatasara
(34, 4bra) a hidrogén-peroxid bomléssebessége jelentds mér-

tékben meggyorsul., Ekkor a
H,0, + € —> OH + OH® (1)

OH +e —> OH (21)

elektrokémiai lépések vezetnek a hidrogén-peroxid bomlasahoz.
WETSS [21] 1072-10"7 amper/cm® nagysdgu katodos Aramsirissgek
esetén azt tapasztalta, hogy a hidrogén-peroxid bomléssebes-
sége anndl nagyobb, min?l a katdédos polarizdld potenciial.,

Az elektronkoncentrédcid ndvelésével a bomléds sebessége nd.

Kimutatts, hogy a hidrogén—peroxid bomlasa a

3202 Q::——_.-;\ 2 OH* (‘20)
H,0, + @ —> OH® + OH ™ (1)
HyOp + 2 8 — 2 0H (23)

reakcidk szerint jatszddhat le. A potenciadlgdrbék alapjén
bebizopyiiotta, hogy az (1) reakcid kedvezményezett ener—

" getikai szempontbol. A feliileti platina-oxidok a (20) egyen-—
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suly bedllésat Segitik eld [41;-45]. A fentiek szerint
platina=~oxiddal boritott elektrdédon a bomlas szempontjabodl
a (20), katédosan polarizédlt, platina-~oxid mentes elektrddon
az (1) reakcib a sebességmeghatérozd. Meg kell azonban
emliﬁeni, hogy WEISS [21] nem észlelte a kis katdédos pola-
rizdl6 fesziiltségeknél tapasztalt sebességcsSkkenést.

A peroxivegyiuletek anédos bomlésa sordn BRODSZKIJ és
LUNYOIWOK~BURMAKINA [44] hangsulyozza, hogy savas oldatokban
a platina—-feliileten kialakult oxidok, peroxidok a bomlési
folysmatokat erésen meggyorsitjik.

A Caro-féle sav, ill. a Caro—-féle sav &s a hidrogén-
~peroxid egylittes bomlésa sorén azt tapasztaltuk, hogy
a platina-fém 4llapota, aktivitédsa a bomlasi reskcidk alatt
nem valtozott, Peroxikénsav jelenlétében a feliileti platina~—
~0xid mennyisége nem csokkent még akkor sem, ha mellette
hidrogén—peroxid is volt jelen. A platina-felilet oxiddal
vald boritottsdgédra a katddos redukcid sorédn nyert aramin=—
tenzitds—idd gorbékbdl kovetkeztettink (45., 46, dbra, XXIII,
tébléazat), A saldtromsavas hidrogin-peroxid oldatban el dke—
zelt platina boritottséga az 1 %—ot sem 2ri el. Anddos pola-
rizédcié hatdsdra a boritottsdg nagymértékben né, Platindzott
platina—elektrdédra vonatkozdan végzett boritottsagi szamité-
sokat BURKE [45, 46J, A platindzott platina-elektrédon kiala-
kult platina—oxidot hidrogéngdzzal redukd@lta. Oxigénmentes
oldatban 25 %—-o0s boritottségot talalt 100 mA/cm2 anédos Aram-

sliriiség mellett,



- 67 ~

A stdchiometria kérdésénél igen lényeges a vizsgdlati
paraméterek értéke. Kilonbozb pH értékeknél a 10, illetve
20 perc alatt elbomlott hidrogén-peroxid és peroxikénsav
mennyiségek alapjén szémitott differenciahényados

H,0
1 <-—-ilji-<< 2 (.28, é&bra). A kezdeti sebességek (Wo) vi~

HesO5

szonya alapjén pH = 5-nél H202:H2$O5 ~ 1,5:1, 9,2 pH-nal

H,0,:H,S0 1:1. Ha az egész reakcid alatt megvizsgadl juk

o
27272775
a sebességviszonyokat, pH = 5-nél H202:H2805 ~ 1,5:1,
pH = 9,2-nél H202:H2SO5:z 1,5:1. A polarizdld fesziltség
nagysdga és eldjele nagymértékben befolyasolja a bomlassebes-
ségek alakulésat, pH = 5-nél kiilonbozb polanizéld feszilt-
ségek mellett a kovetkezd sranyokat allapitottuk meg a

20 perces konverzidk alapjén.

p = 0 Hy0, : HyS05 = 2,1 : 1
' m = 200mV  Hy0, : HyS05 = 5,1 :1
m = 100 mV  H)O0, : std5 = 4,1 :1
m 2 =100 mV  Hy0, : HySO5 = 1,1 :1
M = =200 mV  Hy0, : HyS05 = 1,0 : 1

E jelenségek ugy értelmezhetfk, hogy a hidrogénion koncentra-
cid, a polarizald fesziiltség, a koncentracid aranyok, meg-
valtozédsakor mbédosul az elektrdd feliiletén és az oldat bel-
sejében lejatszédd reakcidksebessége és ezen reakcidk egy-
mashoz viszonyitott arénya. Ennek kévetkeztében‘az elbomlott

peroxikénsav és hidrogén—peroxid ardny megvaltozik.,
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Osszefoglalés

A hidrogén-peroxid és a peroxikénsav reakcidja—
nak tanulményozédsa sordn megdllapitottuk, hogy mind-
két vegylilet platine—-fémen elsé rend szerint bomlik.
9,2 pH-~né&l észleltink maximélis bomléssebességet.

A peroxivegyiiletek bomlasédnak sebessége aranyos a
felﬁlet—térfogét ardnnysal, A reakcib sebességét erd-
sen befolyasolja a partnerek koncentrécid arénya, a
platina—elektrdd eldkezelése és az alkalmazott pola-

rizdld fesziltség nagységa 2s elbjele.



[13
L2
{3]
[43
L5

[e]
L7]
£8]

o]
[10]
[113
[12]

[13]
[14]
[15]
L16]
{171

{187
£19]
[20]

- 69 -

IRODAT.OM

SCHNEIDER, J., CSANYI, L.J.: Acta Chim.Hung. 46, 181 (.1965)
SCHNEIDER, J.; Egyetemi doktori értekezés, Szeged (.1968).
CSANYI, L.J.: Acta Chim.Hung. 14, 275 (-1958).

VASKELIS, A.: Lietuvos TSR Mokslu Akad. 41, (1964).

PROKOPCIKAS, A., VASKELIS, A.: Khim,Perekis.Scedin AKad.
Nauk SSSR. Obs.i Neorg.Khim., 150 (-1953).

KHOMUTOV, N,.,E., TORPTSEVA, N.T.: Zh,Vses.Khim.Obschest.

KOTKOWSKI, S., LASSOCINSKA, A.: Roczniki Chem. 40, 1417
(1965).

VASKELIS, A., BUTKEVICIUS, J.: Lietuvos TSR Mokslu,
Akad Darkai 29, (1964),

SMITH, R.H., WILSON, S,: Aust.J.Chem. 19, 1357 (1956).
SCHARF, X., LEE, R.M.: Radiation Resezrch 16, 115 (1962).
BOYLE, J.W., MAHIMAN, H.A.: Radiat.Research 16, 416 (-1962),

GUREVICH, A.M., OSICHEVA, N.P.: Radiochimica 10, (2) 202
(-1968).

NIKOLSKI, B.P.,, KOLYEKER, V.B.: Rediochim. 12, 89 (1970),
TOMAZSC, B., BRANICA, M.: C.G.A. 38, 249 (1966).

URISHNA, N.S.: J.Inorg.Nucl,Chem. 21, 379 (1961),

GAYER, K,, THOUPSON, L.C.: Journal of Chem. 36, 1649 (1958)

KRISNA-PRASAD, N.S., ABUBACKER, K.M.: J.Thorg.Nucl.Chem,
27, 2391 (-11965).

JERE, G,V., GUPTA, G.D.: J.Inorg.®hem. 30, 537 (1970),
GERISCHER, R., GERISCHER, H.:%.Phys.Chem. N.F, 6, 178 (-1956
McKEE, D.W.: J.Catalysis 14, (1969 ),



- 70 -

[21] WEISS, P.: Trans.Faraday Soc. 31, 1547 (:1935i.
227 HAEER, F., GRUNBERG, S.: Z.Anorg.Engew.Chem. 18, 37, (1898).
[23] HABER, F,: Z.Elektrochem. 7, 44 (1901),

[24] HABER, F,: Z.Phys.Chem, 34, 943 (1900).

[25] HOARE, J.P.: J;Electrochem. Soc. 109, 858 (-1962).

[26] HOARE, J.P.: Nature 204, 71 (-1964),

C27] HICLING, A., WILSON, W,H.: J.Electrochem.Soc, 98, 425(-1951 ).
[28] FORKER, W.: Z.Phys.Chem. 205, 351 (1956),

[29] BIANCHI, G., MAZZA, F., MUSSINI, T.: Electrochimica Acta
7, 457 (1962),

[30] BENON, H.J., BIELSKI, HAROID, A., SCHWARZ, F.: J.Phys.Chen.
‘72, 3826 (:1968).

[31] CZAPSKI, G., BIELSKI, B.H.I.: J.Phys.Chem. 67, 2180 (-1963].

[32] SEHESTED, K., RASMUSSEN, 0.L., FRICKE, H.: d.Phys.Chenm.
72, 626 (.1968),

[33] BALL, D,L,, EDWARDS, J.0.: J.Am.Chem.Soc. 78, 1125 (-1956 }.
[34] GOODMAN, D., ROBSON, W.H.: J.Chem.Soc. 5, 2871 (-1963).

[35] KONBECK, E., HAGGETT, M.L., BATTAGLIA, C.J., IBNE-RASA,K.M.
i EDWARDS,J.0.: J,Am.Chem.Soc. 85, 2263 {41963 ),

[36] LUNYONOK-BURMAKINA, V.A.: Zs.Neorg.Khim. 13, 3273 (1957).

[37] LUNYONOX~BURMAKINA, V,A.: a JATE Szervetlen Kémiai Inté-
zetében elhangzott elBaddsa (-1970).

[38] HOARE, J.P.: J.Electrochem.Soc. 110, 1019 (1963).
[39] BIANCHI, G., MUSSINI, T.: Electrochim.Acta 10, 445 (-1965).

[40] BIANCHI, G., MAZZA, F,, MUSSINI, T.: Electrochim.Acta 11,
1509 (19661,

[41] MULIFR, L.; NYEKRASOK, L.N.: Dokl.Akad.Nauk SSSR 157, 416
(1964 ). -



421

L43]
C44]

[453

tas]
C47]

...’71—

MULLER, L., NYEKRASOV, L.,N,: J.,Electroasnal.Chem. 9, 282
(1965).

MULLER, L.: Electroanal.Chem. 14, 193 (1967 ).

BRODSKIJ, A.I., LUNYONOK-BURMAKINA, V.A.: Dokladi 151,
1358 (1953),

BURKE, L.D., MOYNIHAN, A.: Trans.Faraday Soc. 57, 588
(1971).

BURKE, L,D., MOYNIHAN, A.: Electrochim.Acta 15, 1437 (-1970)

GOSSNER, K., HEIDRICH, H., KORNER, D., Z.Phys.Chem. NF
| 68, S 293 (1969).



A jéd extinkcids koefficiensének valtozasa a
jodidion koncentricidval

0,02 0,580 33957
0,01 0,583 34133
0,004 0,304 17798
0,002 0,158 9250
0,0004 0,083 1859

00,0001 0,045 2634



II. t4dbldzat
A hidrogén=peroxid és a peroxikénsav bomlédsa platina~fémen S5-8s pH-n.

W% MRl 180, H,0, bomlés H,SO05 bomlds H,0, H,S05 bomlds ¥
mellett mellett o
¥ 2 3 4 5 6 7 8 9 10 i ¢ 12 ‘%
1d6 H,0 ia o 1EE A H,80 H,S0
( (H,0,] 22 da[H,0,] | [H,0,] 2V2 a[H,0,]{ [H,50<]] *2°Y5 | dllH,s0=]| [H,S0] 2°Y5 | a[H,80
(pere) | 7272 heonvers.| 2 2 272" Igonversd 2 2| 2 lkomvers > 2| 2 konvers . - ME%
o 2,901 | 0,000 o 12,910 | 0,000 2,880 | 0,000 2,910 | 0,000
5 2,380 0,520 |22 |2,560 0,350 9:3%0 [2,500 | 0,290 | 9,220 2,880 | 0,030 | 9,930
10 (1,980 0,920 | 32050 12,265 | 0,645 | eTal 12,390 | 0,490 | oS00 2,863 | 0,047 0,012 |
15 |1,660 |1,260 | Q0223 |2,070 | 0,840 Q3’133 |2,270 | 0,710 | 3320 2,857 | 0,063 | 9:918 -
20 1,380 1,520 0’555 1,890 1,020 | Jooi0 1,975 0,905 0’175 2,842 | 0,068 | 9,005
25 |1,125 |1,775 | 20932 [1,750 | 1,160 | d»odd 1,800 | 1,080 | v1f3 2,835 | 0,075 | 2s007
30 [0,930 |1,970 |ga’328 {1,640 | 1,270 | Q’aso [1:65° | 1,230 | 9’13 2,830 | 0,080 | Q7902
35 lo,788 |2;320° |21, 1,550 | 1,30 | 2'ass 1548 | 1,380 |20239 2,825 | 0,085 |9:99
¥ (0,660 2,240 |30750 1,470 | 1,440 | Jr0as [1,450 | 1,430 | 02000 2,822 | 0,088 |2:003
45 10,550 12,350 4’050 [15385 | 1,525 | g’g75 (1,380 | 1,500 | o’qco 2,816 | 0,094 | 5’507
50 |0,460 | 2,440 ’ 1,310 | 1,600 | °? 1,320 | 1,560 | 2,815 | 0,095 |9 .
(pggg) 6/12 | 5/11 3/6 9/12 | 8/11 3/9 2/8 2/5
B AT I IR IR
10 17,4 | 13,3 | 1,36 | 11,8 | 37’3 2,00 | 3795 1,48
15 iR Lase | Ll Tl |3 1,43 | 1,69 1,49
36,0 ’ 1,55 | 39,0 ’ 1,4k ’ ’
25 23,0 | 1203 | 1.9 | 38,0 | 12sd 1,30 | 1199 e
i gt Lost b oaiy-bars ] 108 gges LLSTif TSN
45 75’0 1 ’7 1’20 60’0 1 ’5 1’50 1’5 1,53

Minden koncentricibéérték 10™3-mal szorzandé.



III, téblazat

A hidrogén—-peroxid bomlasa platina=fémen

DH,0,], M W, lg W, 1g C,
1,26 4,500,107 - 3,34679 0,05154
3,448,10 + 2,247,107+ - 3,64840 | - 0,46243
5,291,101 3,185,107+ - 3,49689 | - 0,27646
1,063,107+ 4,783,107 - 4,32033 | = 0,97347
4,600,102 1,758,107 - 4,75498 | = 1,33724
9,725,107 9,275,107 - 5,03269 | - 2,01211
5,425,107 4,650,10~° - 5,33255 | - 2,26560
4,950,10"F 1,067.107° - 5,97184 | - 3,30539
IV, tébléazat
A peroxikénsav bomléasa platina—fémen

[H,0,], M W, lg W, 1g C,
160,102 3,917,107 - 5,4070 | = 1,9355
4,970,107 1,417,107 - 6,8487 - 2,9036
7,990,10~F 5,167.10°° - 7,2865 - 3,0975
2,966.10™ 2,188,107° ~ 7.6660 - 3,5278
8,250,107 2,470,107 -~ 8,6073 - 4,0835




V., téblazat

A hidrogén-peroxid és a peroxikénsav egyuttes bomlésa
platina—fém jelenlétében

[H,0,], ¥ 1,801, M -1k i te o
5 sec "modl 1it )

7,50,1072 3,00.1072 1,319,10 - 1,95
6,07,107> 3,00,10° 1,343,107t 1,92
5,70.1072 3,00,1077 1,343,107 1,92
4,42,107 3,00,10 1,574,10 + 1,97
3,50,107° 3,00,107 2,249,107t 1,95
1,26.10™2 3,00.10 2 7,448,102 2,02

VI, téblazat

A hidrogén-peroxid és a peroxikénsav egylittes bomlésa
platina=-fém jelenlétében

[H,0,], M 1g W, 1g C, DH,80.], M
1,082,102 ~4,8729 -1,9658 1,00.1072
5,720,107 ~5,4398 -2, 2425 1,00.10™2
2,880,102 ~5,6920 -2, 5406 1,00,10°2
1,785.1072 -5, 9799 -2,7607 1.,00.10
1,390,107 ~5,9834 -2,8570 1,00,102
1,000,1073 -6,1005 ~3,0000 1,00,10™%
a,ooo.lo“4 ~6,1910 -3,0969 1,00,1072
6,000,10"* ~6,3010 -3,2219 1,00,1072
4,200,107+ ~6,4377 -3,3768 1,00,1072




. 4

zat

A térfogat-felillet ardny hatdsa a Caro-féle save--~hidrogén-peroxid reakeciéra
platina=fém jelenlétében (40 C°)

v v H,0, H,505
{Cem33} F Y =0
fom] o v’o } 10 1g W, 1g ;» Wo Woé" 10"'6 1lg W, 1g %-
4,33:10"7 | 14,33 |=6,3635 N;33: 2070 | X3 ~6,3635 ”
240 110,000 | ; 43,107 | 4,41 |<6,3560 | 129000 |4 42,2077 | 4,42 <6,3560 | 129000
160 | 6,667 | 6,833.10 4,55 |=-6,1656 | 0,8239 |6,17.107 4,11 -6,2785 | 0,8239
1,18.10~8 | 3,93 |-5,9281 1,07.10~% | 3,57 -5,9706
P9 | 323 14,357,107 | 4,55 < [es,07a0 | 9928 19,33.2077 | 2,0k | s, | %228
2,07.107% | 3,45 |-5,6840 1,83.10°% | 3,05 ~5,7376
40 | 14667 |5 45,10°0 | 4,03 |e5,6289 | 92221911 67,1076 | 2,78 -5,7780 | 912219
4,50.10°0 | 3,75 |-5,3468 4,20.207° | 3,44 ~5,3567
20 | 0,833 |, 92,2070 | 4,01 [-5,3085 | 000792 13,535,206 | 2,74 | -5,4530 | ~0,079@
7 | 0,202 | 1,42.207° | 4,15 |-4,8477 | =0,4772 |1,37.107° 3,91 -4,8634 | =0,4772




VIII, tédbléazat

A térfogat—-felillet ardny hatésa a Caro—féle sav hidrogén-peroxid
reakcidra platina=fém jelenlétében (25 ¢%-on)

T
§ 5 H,0, H,80,
Cen”] en | lg g W, W .10 1g W, W, W, §.10° | 1g W,
40 2,212 | o,3848 | 2,267.10™°| 5,0155 | -5,0155 | 1,525.107°| 13,3739 | -5,8167
40 3,217 | 0,5075 | 1,600.107° 5,1470 | -5,7959 | 1,167.107°| 13,3732 | -5,9329
40 4,285 | 0,6319 | 1,292.107% 5,5602 | -5,8801 | 9,333.1077| 3,9992 | =6,0299
<71 i
40 5,308 | 0,7249 | 8,667.1077| 4,6004 | =6,0621 | 7,667.1077| 4,0633 | —6,1154




IX. tédblizat
A hidrogén-peroxid és a peroxikénsav bomlédasa platina-fémen 9,2 pH-nidl

H,0, bomlés H,50; bomlés Hy0, bomlds H,505 H,805 bomlds H,0,
mellett mellett
1 2 3, 4 5 6_ 7 8 9 10 11 12
146 - -6 -6 -6
i 24 [H202] de w.10 EH2805] de W.10 [H202] de Ww.10 EH2505] de w.10
0 3,000 3,000 3,000 3,000
. 5’250 | 05231 1 1925 2’638 0,1 7 |1,391 | {’255|0,405| 3,372 | {’gg, | 0,406 | 3,381
8 1,397 | 9:267| 2, ,208 2’20 | 9 109 0, 908 1170 | 05245 | 2, 046 1456 | 92259 | 2,164
14 0,850 0,244 2,033 2,240 0, 074 0 616 0’595 0,145 1, 237 1’019 0,121 1,012
’ ’ ’ ]
’ ’ ’ ’
20 0’570 | 0,09/ 0, 750 27020 | ©2 ;071 | 0,591 0,240 | 99105 | 0,877 | %535 [ 0,062 | 0,502
[Ef“ 3/6 9/3 12/6 | 9/12
erc) Minden koncentricide
-3
9 |2,892 1,584 | 3,077 1,452 SEVOE I Pwil Abexe
6 6,200 0,518 3,000 | 1,043
s |2,431 0,927 | 2,378 0,944
0 | 3125 |1,220 | 2,933 1,300
12 1,711 1,788 2,1311 1, 436
1% | 3:300 0,635 | 1,639 1,280
1€ 1,377 | 1,221 | 0,863 1,948
1,158 1,438 0,845 | 1,973
%g 2,270 |1,185 | 0,889 | 1,038




X, téblazat

A hidrogén-peroxid és a Caro-féle sav spontan bomlésa 9,2 pH-nél

H202 spontén bomlas H2805 spontan bomlés H202 bomléas H2805 mellett H2805 bomlés Hzogmellett
" de -7/ " :
Id38 [H.0.11 de —,10 | [H,80. ]} dec de -6 [(H,0,]1| dec dc =6 de -5
[perc] 2.2 at 2 5 o —e10 272 af.lO EH2805] de T +10

1 4 L 4. 5 6 7 8 9 10 11 12

0 3,000 | 0,029 | 2,417 | 2,900 10,385 | 3,208 | 59100171 111 | 9,166 | 2,990 0,895 | 7,460
- 2,971 | 0,025 | 2,083 | 21515 0,198 | 1,650 | 19989 ] 0,531 | 4,425 | 2105 0,514 | 4,283
;. 2,946 | 0,029 | 2,417 | 2,417 |o,112 | 0,933 | L2458 0,584 | 4,617 | 1,250 | 0,336 | 2,800
5 2,917 0,028 | 2,333 | 21295 |0,088 | 0,717 | 929941 0,144 | 1,200 | 92280 0,275 | 2,291
8 2,889 | ¢ 034 | 21833 | 2,217 [olos2 | 0,433 | 0s760] 0)200| 1,667 | 01722 |0,258 | 2,150

10 2,855 | ¢ 009 | 01750 | 2,145 [olods | 0,400 | 99580 | 0l180| 1,500 | 01390 |o0,;222 | 1,850
12 2,846 | o' 026 | 27126 | 2,097 |0%ouv | 01301 | 95280) 0)160| 12335 | 99320 |o’%s0 | 11500
14 2,820 | ¢ 027 | 21250 | 2,050 fojo40 | 0,333 | 92220 0)i00| 0,835 | 92217 |0,103 | 0,868
ig g’ggi 0,012 | 1,000 g:glg 0,033 | 0,275 g,%EO 0,065| 0,513 8 %gg 0,078 | 0,650
L e K 7027 | 2,250 1»9;7 0,038 | 0,317 o’ogg 0.025| 0,208 0,079 | 0,658
? b ?
Minden k tpacio—~srtik
6/5 9/5 12/6 9/12 1!_1-5811 oncen CJ:O 'y <
10 “-mal szorzgndd,.
13,270 | 37,923 | 2,324 1,228
6,009 | 21,247 | 2,593 1,633
3,855 | 19,108 | 2,001 1,613
B,077 1 5,145 | 5,195 0,528
1,530 5,884 | 4,965 0,775
5,700 | 20,000 | 4,625 0,811
1.810 | 6,154 | 3.836 0,889




XI, tédblazat

’
Acetat puffer hatésa a peroxi--kensav--hidrogén-peroxid
reagkcidra platina—fém jelenlétében

oH |02 M CH,COONa | 0,2 M CH,COOH W, W,
Cm1] [m1] H,0, H,80,
5,60 18,10 1,90 1,025.10°° | 7,08,1077
5,20 15,80 4,20 2,24,107° | 9,00.10
5,00 14,10 5,90 2,13.10°° |:8,37.1077
4,80 12,00 8,00 3,10.107° | 1,45.10
4,60 9,80 10,20 2,08,10°° | 1,45.10
4,00 3,60 16,40 4,327,107 | 3,25.10
XITI, téblazat
Foszfat-puffer hatésa a peroxikénsav-—hidrogén-peroxid
reakcidéra platina—fém jelenlétében.
0,2 M I\TazHPO4 0,2 M citromsav Wo Wo
pH
[wl] [m1] H,80, H,0,

5,00 10,30 9,70 1,08,107° | 1,11,107®
5,00 10,30 9,70 1,08,107° | 1,16,107®
4,00 " 12,29 3,55,10 7 | 1,67.107°
6,00 12,63 7,37 2,20,10 7 | 1,17.107°
4,60 9,35 10,65 3,95.10 7 | 1,23,10°°
5,60 11,60 8,40 2,70.;10~7 | 8,13.1077




XIII, tablazat

Ftaldt puffer hatésa a peroxikénsav--hidrogeéen-peroxid
reakcioéra platina=fém jelenlétében

0,2M | 0,2 M NaOH W W_
pH K%;{galat Gal] H2SOS H202
5,75 20,00 20,00 3,50,107 6,46.,10~7
5,55 20,00 18,80 6,15.10"" 7,66.,10"7
5,25 20,00 17,24 4,00.,10~7 6,50,1077
5,30 20,00 17,24 5,15,10~7 6,08.1077
5,05 20,00 15,88 4,65,10~7 4,28,1077
4,73 20,00 11,90 2,79.1077 4,30,10~7
4,50 20,00 9,46 2,65,107 4,75,1077
3,80 20,00 0,16 2,792,107 4,67,10~7

XTIV, téblazat

A hidrogén-—peroxid és a Caro-féle sav bomlésénak
pH-filiggése platina-feliileten,

W W
pH H282 H2885
6,30 1,59,107° 8,533,107/
6,25 1,38.107° 9,67.107
5,9% 7,50.10~7 4,00,1077
4,95 1,83.10° 5,853,107/
4,08 1590,16°° '} ‘s.i7.3077
4,00 1,28:107% 5,33,107
3,48 8,00,1077 2,93.1077

A pH &llandd értéken tartasadt pH-sztadttal biztositottuk.




XV, tablazat

0,2 M akrilnitril hatésa a peroxikénsav és a hidrogén=-peroxid platina=feliileten

lejatsz6dd bomléséra
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XVI, tébléazat

GERISCHER és GERISCHER [19] &ltal megadott adatok
reprodukcidja

[19] irodalom | Eredménye-
adatai ink

Csereérgm suriség 3’3.10—2 4,6.1O~2

[mA/cm“]
o 0,69 0,64
/6 0,20 0,20
Nyugalmi potencidl| .

[nV] 751 764

pH = 2,1; [H

-

XVII, téblazat

0,J = 0,2 M Na,80,] = 0,5 M 25 6°

A hidrogén=peroxid polarizacids gorbéjébdl nyert adatok

Katdédos ag Anbddos &g
Cseredram Csereéram siiriiség
/3 suriség oC EA/cmzj
EA/cmZJ

0,28 i B =7

, 9,44.10 0,320,753 | 4,73,107° = 9,44,10
0,28 9,44.10~7 0,310,735 | 5,68.107° = g an10™7
0,28 7,62.1077 0,40-0,66 | 2,19.107° < 762,107
0,31 7,16.10°7 0,32-0,73 | 3,67.10™° -~ 7,16.10677
0,24 9,89.1077 0,32-0,72 | 4,16.107°- 8,01.1077




XVIII. tablézat

A peroxikénsav polarizéciés gorbéjébdl szimitott

adatok
Katodos &g Anddos éag
Gseredram siuriiscg o Ceseredram siiriség

/3 [A/cu®] [A/cn®]
0,44-0,27 | 6,38.1077=2,89.107° | 0,36 6,38.10
0,46-0,28 | 6,38.107-2,89.10° | 0,36 6,388,107
0,38-0,21 6,58.10"7—2,76.10"6 0,36 6,58.10'7
0,48-0,28 | 6,38.1077-2,89.10"° | 0,36 6,38.1077

XIX, téblazat

A hidrogén—-peroxid és peroxikénsav egyuttes polarizaciods

gorbéjébbl nyert adatok

Katbodos ag Anbddos &g
/3 Cs??eérgm sliriség oc Cse%eérag suriuség
LA/cem™] LA/cen]
0,71 3,84.107 0,43=0,16 3,84-8,03,10"7
0,65 3,84.107° 0,43~0,16 3,84~7,24,102
0,64 4,00.1072 0,38~0,22 4,16-7,24.10"7
0,64 4,47,1072 0, 360,20 4,16-7,18.1072
0,70 4,27,1072 0,37-0,20 4,16~7,02.1077
0,63 4,00,1077 0,37~0,28 4,24~7,68,1077




XX, tabléazat

A hidrogén-peroxid és peroxikénsav egyuttes bomlasa kulodn-
b6z8 tulfesziultségek mellett

", By Hyelektr. 3 ( =0y ).1072 > (G =, ).107u/1it.
[mv] (mv3 M/1it.] M/1it.J H,0, H2805
10 perc 20 perc 20 perc 20 perc
4200 790 0,595 1,075 0,900 0,175
+100 690 0,540 1,000 0,805 0,195
0 590 0,390 0,680 0,460 0,220
-100 490 0,600 0,995 0,510 0,485
~-200 390 0,765 1,215 0,607 0,608

XXI. téblazat

A hidrogén=-peroxid bomlédsa kuldnbdzd tulfesziltségek

mellett. pH = 5 acetat puffer

s ‘ el
a1 (¢ -C4).10 (C =C; .10 E, H, elektr.
V] M/1it. M/1it,
[mv ]
20 perc 10 perc
+208 0,480 0,282 758
+150 0,253 0,160 700
+108 0,155 0,123 658
0 0,420 0,270 550
-116 0,122 0,095 434
-160 0,145 0,089 390
~220 0,194 0,120 330




XXII, téblézat

A peroxikénsav bomlésa kilonbozd tulfeszliltségek mellett

” (6,~C, 21072 u/1 | (G =¢,).107° u/1 | B _H, 1okt
[mv] 20 perc 10 perc [mV]
+ 135 0,068 0,054 1225
+ 100 0,038 0,030 1190
0 0,074 0,044 1090
- 130 0,110 0,072 960
~ 17 0,195 0,150 913

XXIIT, téblazat

A platina=-elektrdéd platina—oxiddal vald %—os boritottsagas

A Pt-elektrdéd potencidlja [mV] 4 Pt—e~-

Anodcs oxidacid Katsdos redukcid %§§E€2%t~

potencidlja potencidlja saga
Kalomel= | N hidrogén Kalomel~- N hidrogén oxiddal
hez e.vonatk, hez elektr, %

0 240 -100 140 0,30
100 540 =100 140 0,22
200 440 ~100 140 0,16
500 540 -100 140 0,12
400 640 -100 140 0,22
500 740 ~-100 140 0,25
600 840 -100 140 22,30
800 1040 -100 140 56,20

1000 1240 =100 140 45,94
1200 1440 ~100 140 46,78
1500 1740 =100 140 57,19

Enyugalmi = 617 mV norm&l hidrogén elektrédra vonatkoztatva,



XXIV. téblézat

Kiilonboz8 oldattérfogatokban 10 perc alatt elbomlott
hidrogén—peroxid és peroxikénsav mdblok.

(F = 24 cn©)

v Jelenldvd mdlok szima 10 peromgigﬁﬁ elbonlott
Lnl] H,0, H,50, H,0,, H,50,

8 2,4,1077 2,4.100 | 2,32.10% | 2,08.1075
20 5,0,1072 6,0.102 | ' 3,00.10™° | 2,90.107°
40 1,2,107F 1,2.107+| 3,68.10° | 2,08.107°
80 o,4,107% 2,4,10°% | 4,48.107° | 2,64.107°

160 4,810~ 4,8,10F | 5,76.107° | 4,32.107°
240 7,2.107% 7,2.10* | 5,76.10™° | 5,52.107°




Koszonetet mondok DR.CSANYI LASZIOnak, a Szegedi
Jozsef Attila Tudomdnyegyetem Szervetlen ¢s Analiti-
kai Kémiai Intézet tanszékvezetd egyetemi tandranak
doktori disszertéciém elkészitéséhez nyujtott sok-

irdnyu, értékes segitségéért,






