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A salétromsav gizfazisu fotolizisének kinétik&;ét
ezideig részletesen nem vizsgélték, bar ennek az anyag-
nak fény hatiséra bekévetkezd bomlisa régodta 1ameretes;
4 sav fotokémidjanak kiterjedtebb vizsgalatéra valészi-
nileg annak termikus instabilitidsa nmiatt nem kerilt ez-
ddelg sor.

A sav termikus bomlésa 300°C alatt a reakcidedény
felilletén lejatsz6ddé heterogén reakoié; A reakeid akbti-
valési energiija alacsony és a reakciosebesség szobahl-
mérsékleten is viszonylag nagy. bzzel magyarézhatéd az,
hogy a fotolizis egyetlen ismert kinetikai vizsgalatat
"flashdtechnikéval végezték., A heterogén termikus bom-
l4ast azonban a viz és a nitrogén-dioxid inhibiélda; Lzt
a hatést kihasznalva kerestink olyan kisérleti kirilmé-
nyeket, amelyek kozitt a termikus reakecid zavard haté-
84461 mehtesen tudtuk a.fotoliziat tanulmanyozni,

A salétromsav fotolizisének varhaté reaktiv pri-
mer terméke az OH-gydk., Husain és Norrish a sav flash-
fotolizisének vizsgélata sordn felvetették, hogy a re-
akcié alkalmas gydkforrés lehet OH-gyOkok reakeidinak
vizsgllatdban. Kinetikai méréseinkkel elsbsorban a tisz-
ta sav fotolizisének mechanizmusdt és az OH-gyiknek ab-
ban jatszott szerepét kivantuk tiaztazni; iz a eélkibtii~
zés megkivetelte azt is, hogy a nitrogén~dioxi§ befo-
lyasolésinak médjat és mértékét tanulmianyozzuk.
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Célkitiizésinknck megfelelben vizsgalataink két
£6 csebortra oszlanak. Egyréssf tahulményozfuk a sa-
létromsav fotoliziaét.kis, 1% alatti kénverziéknél;
Ilyen konwerzitknal vérhaté vblt, hogy a reékciétermé»
‘kmk befolyasa jelentds mértékben nem érvényesﬁl; oG-
részt az NO, befolyasinak megismerése ¢éljabol, NO,
elbzetes hozzdadéséval, 0,02 - 1,5 kezdeti szllmmcsl
koncentracidviszonyok mellett végesztiink sebességnérése—
ket.

Néhény kisérletben egyéb adalékanyagok befolyé~
sét is tanulményoztuk. izek az adalékanyagok részben
a fotolizis btermékei (wviz, oxigén), részben pedig inert
ghz és szénhidrogének voltak.
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I, fejezet

IRODAIMI ATTEKINTES

A, A HKO3 fotolizise

A salétromsav fotolizisérSl, a legujabb iddkig,
csak néhany kvalitativ megdllapitas volt iamert; Scheele,
Gay~Lussac és masok megfigyelték, hogy a tomény salétrom=
sav napfényen megsargul, mikdzben oxigén fejl&dik; Bert-
helot a fotolizis termékeit azonosnak taldlta a termikus
bomléas termékeivel; A reakcid elsd lépéseként HNO, kelet-
kezését vette fel, amely = szerinte = a salétromsavval vi-
zet és nitrogéndioxidot adva reagal tovébb; Reynolds és
Taylor megdllapitottak, hogy livegecsdbe zart cseppfolyds
salétromsav felett az 0, nyomésa a folyadék/gbz térfogat=
ardny novelésével maximumgdrbe szerint véltozott; Reynolds
¢s Taylor tapasztalataik értelmezésére feltették, hogy a
fotolizis termékek salétromsavva rekombindlédnak ElJ;

Bérces és Trotman-Dickenson mérései szerint a H,0,
és a HNO3 fotolizisének primer termékei mgsegyeaéLreakti~
vitdst mutatnak szénhidrogénekkel szemben, Fredménysink
szerint a salétromsav fotolizisének reaktiv terméke, a
hidrogén=peroxidéhoz hasonlban, a hidroxilgydk [23;

A salétromsav villané=~fotolitikus vizsgdlatardl
Husain és Norrish szémolnak be E&J; Ez a mbédszer lehetdvé
tette a bomlds rovid élettartemu kiztitermékeinek kimuta=

tasat és azok koncentricibinak mérését; A megviligitott



elegy elnyelési spektruma alapjén mog&llapitottékva HO
48 N05 gyoksk jelanlétét; Az elbbbiek, a szerzdk magﬁllg*
pitésa szerint, a sav primer disszocidcidéjanak termékei.
Szénhidrogén jelenlétében a hidroxilgydk koncentracidja
és élettartama cstkkent, ezzel parhuzamosan valtozott az
NO3 koncentracidja is; 500 torr izo-butan jelenlétében
mar sem OHw, sem N03~gy6k6ket nem tudtak kimutatni, Ez

a jelenség arra engedett kﬁvetkeztetni,‘hogy az NOB-gyﬁk
az OH és a HNO; reakeidjéban keletkezik, A

HO + HNOz —= H,0 + NO; ,

a reakecid sebessiégi éllandéja szobahﬁmeraekleten, 2«3
torr HN05 nyomdsnal 1. 108 l,mol l.aec l. A vizsgélatck
korilményei kizt a keletkezd N02 is fotolizaldédik, Az igy
képz6d8 O=~atomok hatise miatt az OH reakcidit csak a flash
lezajlass utdn tudtak tanulményozni;

B, A salétromsav termikus bomlésa

A salétromsav fotolizisérdl rendelkezésre 4ll6 kevés
ismeret alapjén is igen valészinii, hogy a fotolitikus bom=

las £6 primer lépése az OH=gyiok lehasadésa, A sav piroli=
zisének kezd6 l1lépéseként is OHw-gydk képzbdését veszik fol;
Bizonyitottnak tekinthetd az is, hogy mindkét reakeidban
fellépnek kiztitermékként §05 gyaksk; Ezért sok hasonla=
tossagot varhatunk a termikus és fobtolitikus reakcidk

mechanizmusiban, A salétromsav pirolizisének mechanizmu=



s4rol részletes adatok taldlhaték az irodalomban, s ezek
ismerete megkinnyiti a fotolizis kinetikdjanak és mecha=
nizmusanak megértését;

: Johnston ¢s munkatérssi aramlésos rendszerben, 1
atm, Sssznyoméson, 100-465°C kizétt vizsgaltdk a termi=
kus reakeiéb. 400°C felett a bomlds kezdebi sebességét a
savkoncentracibéval arédnyosnak talélték; A reakcidé elbre-
haladésaval a latszbdlagos reakcidrend csékkent; A szer=
z6k szerint a reakeid 400°C alatt heterogén 543;

Johnston vizsgAdlataival csaknem egyidejileg Fréjaques
is tanulményozta a termikus reakciéd kinetiksjat ESJ; A re=
akeiét 260-450°C kdzotti hémérsékleteken, inert giz hozzéa=
adéaa nélkil, néhény tiz torr HNOa-nyomés mellett vizsgdl=
ta, Az 06 eredményei szerint a reakcid kezdeti sebessége a
savkoncentricid négyzetével arényos; Fréjagues szerint a
reakecid a késdbbi szakaszban a savkoncentraiciéra nézve
nulladrendiu kinetikat kﬁvet;

Johnston és munk: téarsai késébbi vizsgalataikban meg*
é4llapitottak, hogy nagy Sssznyomds értiékeknél a reakcid
kezdeti sebessége a savkoncentricié elsd hatvanyaval ara=-
nyos, a nitrogén=dioxid inhibidlja a reakeciédt, a tobbi
termék (viz és oxigén ) nem befolydsolja a reskcibsebessé~
get, Kilonbozd Sssznyombsoknél végzett mérésekkel megédllaw
pitottdk, hogy Fréjaques vizsgdlatai az unimolekulds kez=
dé lépés masodrendu tartoménydban térténtek; Reduk&alé a=
nyagok ( nitrogén-monoxid, szén-monoxid, hidrogén) jelen=



létébeg a reakcid nagy ossznyomdsoknidl végig elsérendii
L6, 71.

A reakeid kinetikajat magasabb, 500=900°C=os hémére
sékleteken is tanulminyoztik (81, Bzt a vizsgdlatot "shock=
-wave" technikéval végezték, és ismét megerfsitetiék,
hogy a reakcid sebesség=-mepghatirozé lépése a ssv uni-
molekuléas disszociéciéja; Az NOE-gysk jelenlétének spekt=
roszképiali kimutatéséval kizvetleniil ig?zolték mechaniz=-
musukba foglalt néhiny megéllapitasukat,

~ Godfrey, Hughes és Ingold L9] 300=350°C k5z6tt, 1
atm, Ossznyomisc kizelében végzett méréseikkel nmegerdsitet=
ték Johnston és munkatarsainak eredményeit; Szénhidrogé=
nek jelenlétében veégzett vizsgdlataikkal igazoltik, hogy
a reakciodban hidroxilgydkiék fontos szerepet jétszanak;

A kiivetkezbkben réviden Ssszefoglaljuk a salétrom=
sav pirolitikus bomlasdnak vizsgdlatdbdl szérmazbd azon
megdallapitésokat, smelyek a fotolizis mechanizmusénak ta=
nglményozés&t legkdzvetlenebbiil érintik;
le A reskcibedény feliiletének szerepe o salélromsav ter=

mikus bomléséban

Johnston és munkatérsai [4] azt taldltak, hogy a
reskeié elsbrendi sebességi 4llandbje 400°C felett erse
sen valtozik a hémérséklettel, aktivalasi energiijo ko=
zel 40 kcal, mig 300°C alatt a hémérsékletfﬁagég kicsiny,
az sktivalasi energia értéke kizelitdleg 5 kcal, 300°%

alatt az eredmények erbSsen valtoznak a reakcibedény nagy=



usn

sﬁg&val; Ilyen vizsgdlatok alapjén arra a kivetkeztetés=
re jutottak, hogy a reakeié 400°C felett teljesen homogén,
300% alatt pedig teljesen heterogén; Az 4atmeneti, 300-400°C
kozotti homeérséklettartoményban pedig mind a heterogén,
mind a homogén reakcié szerepet kap; Godfrey, Hughes és
Ingold L9] kiilsnbdzé feliilet/térfogat viszonyoknadl vége
zett méréseikkel azt taldltak, hogy 303,5%C=on a reakeid
mintegy 50 %<ban heterogén, 549:5°C~on pedig teljesen ho=
mogén;

| Johnston és munkatirsai kimutatbak, hogy a feliilet
kezelése nitrogéndioxiddal 111; vizzel (ugy, hogy a reak=
cibt megelézben ezen anyagokat bizonyos ideig a reakeid=
edényben tartottik,majd kiszivattdk) cstkkenti a hetero=
gén reakeid sabességét; Nyilvan ugyanilyen a hatésa a
reakciéban keletkezd dioxidnak és viznek is E&]:

Ezekbl6l a megadllapitéasokbél indultunk ki, amikor fel=
tételeztiik, hogy terembhetdk olyan kisérleti kbriilmények,
amelyeknél a salétromsav fotolizise a termikus, "sdtét"
reakeci6 kikiiszobdlésével tanulményozhatb; ( Részletesen
lisd a kisérleti eredmények leirésénél);

Fréjaques [5] a termikus bomlés éabeaaégének 4ltala
tapasztalt mésodrendii koncentricioéfiggése alapjén arra
kovetkeztetett, hogy a mechanizmus sebességmeghatirozd |
lépése a sav bimolekulds dehidratalédésa nitrogénpontoxiddé.x
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Ezt a lépést azutan a nitrogénpentoxid gyors bomlasa kb=
veti NO, és O, végtermékké; Johnston és munkatérsai [7]
ellenben kimutattik, hogy a sebességmeghatirozé lépés
nagy nyomésokndl elsérendii ( Fréjaques mérései az unimo=
lekulds reakeité mésodrendii nyomédstartomdnydban tdrténtek)
é8 Fréjaques mechanizmusa hibés; Kz 4ltaluk valésziniinek
tartott sebességmeghatirozd lépés a savmolekula disszoci=
acidja

HNO; + M —Egh— HO + NO, + M ; (I;ll

Az ellentétes irdnyu reakcidlépés

HO + NO, + M ...lf.?..;mo3+u " (1,2)

felelds a reakeid folyamén felhalmozddd nitrogéndioxid
g4tlé hatésaért,® A hidroxilgytksk mésik reakeidleheté=

sége a
k .
HO + HNO, o 5 HyO + N0y (I.3)

elemi reakcié;

Ezeknek az elemi lépéseknek a szerepét kizvetve vagy
kbzvetleniil tébb tény alétémasztja; A salétromsav leg=
gyengébb kitése a HO=NO,, kotés, ezért valbészinii, hogy a
molekula kizdarélag a felirt uton bomlik;

A(2) és (3) reakeidk révén kompeticid alakul ki a
nitrogéndioxid és a salétromsav kizott a hidroxilgy&kért;

» Megjegyezziik, hogy bar bizonyos kisérleti adatok utal=
tak az (I,2) reakeié nyomasfiiggésére, Johnston és munka=
tarsai nem vették figyelembe a hédrmasiitkbzéses partner
szerepét ennek a reakcidnak a felirdséanél,
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E két reakecid sebességeinek viszonya hatirozza meg a
nitrogéndioxid inhibidlé hatésénak mérbéket, A —2Did
hényadost két vizsgilatban is meghatiroztik, béar m1n2~
két esetben csak hozzdvetdleges értéket tudtak megadni;
Johnston, Foering és Thompson szerint [6] 397°C=on é&
I,atm; dssznyomésndl ez az érték 3,8 mig Godfrey,
Ingold és Hughes értéke 549,5°c~on 680 torr Sssznyomdse
nal 2,9 E9J;

Nitrogénmonoxid, szémnmonoxid, szénhidrogének és
hidrogén Jjelenlétében nem tapasztalhaté a latszédlagos
reakcidrend csdkkenése a folyamat alatt, azaz az NO,
gatlé hatasa nem észlelheté; Fzek az anyagok a hidroxil=
gyokdket elfogjik és ezzel o (1;2) lépés valésziniiségst
csﬁkkentik; A mechanizmus alapjén kdnnyen beléthaté, hogy
a (1;2) reakcid "teljes gatlasa"™ esetiében a mért elsirenw
du sebességi allandé elméletileg vahatd értiéke: kln;

Az NO jelenlétében a kisérletileg taldlt elsdrendi
&lland¢. értéke 2k1EHJ, amit tovabbi lépésekkel, mint pl;a

HO ¢ NO wim m:oz és
HN02 + HNOB et H20 + 2 N02

reakcidkkal értelmeztek,

Hidrogén jelenlétében a kisérletileg mér elsbrendil
sebességl 4llandd az k,[M] érték 3~5-szirise vodt, amit
hidrogénatomok részvételével kialakuld rovid reakcibdléne
cokkal magyaraztak EGJ; Metén jelenlétében Godfrey [9]



a sebességi 4llandét 2,8 k,[Ml-nek taldlta, s az eltérést
kIEHJ~¢51 metil gySkik részvételével kialakuld rovid lane
cokkal értelmezték,

Az NO5-gyak jelenlétét az elesybeg elnyelési spektru-
ma alapjén kisérletileg kimutattdk [8], Ez a gysk feltehe=

téen az

gyors reakcidkban alakul at végtermékké,

Ce A nitrogéndioxid fobtolizise

;; A hullémhossz szerepe a nitrogéndioxid fotolizisében,

A nitrogéndioxid fotolizisét széles hullémhossz= és
tssznyomdstartomanyban tanulményozték; A fotolizis primer
lépésében rovid hullémhosszakndl a szerzdk egybehangzd vée
leménye szerint O-atom képz&dik; A nitrogéndioxid fotoli=
zisénel t0bb olyan koztitermék és elemi reakcid szerepel,
« mint pl; 0 és N03 gyokok és reakeidik - amelyek a salét~
romsav fotolizisénél is szerephez juthatnsk, Ezenkiviil

elég csak arra hivatkozni, hogy a nitrogéndioxid egyik
terméke a salétromsav fotolizisének; Ezek alapjén véarha=
t6, hogy az N02~ fotolizis eredményei megkinnyithetik a
salétromsav fotolizis mechanizmusénak megismeréaét;

A nitrogéndioxid elnyelési szinképe 3700 R-nél rd=
videbb hullémhosszaknal diffuz, s a molekula fluoreszcen=
ciat nenm mutat; 3700 R felett a §zinkép vonalas, ¢és inten=

ziv fluoreszcencia tapasztalhat6, Ezen ismeretek alapjén



koribban feltételezték, hogy 3700 f-nél révidebb hullém=
hosszaknél a fényelnyelés kivetkeztében a molekula O=atom=
ra és NO-ra hasad, mig 3700 R felett a fotolizist gerjesz=
tett molekuldk reakeidival értelmezték,

Ujabban Sato és Cvetanovié a butén=l NO, hatdséra be=
kivetkezd fotooxiddciéjsban 4047 % hulléimhossznal is olyan
oxidéacidés termékeket talaltak, amelyek O-atomok reakeidira
mutattak ElOJ; Bzt kdvetden t5bb szerzd is megvizsgilta a
NO, fotolizisét 01°%-al jelzett 0, jelenlétében, Ford és
Jaffe [11] 4047 R-nél jelentds izotépkicserélddést taldl=
tak, Pitts, Sharp és Chan [12]4358 % hullémhosszig taldl=
tak izotépkicserélddést, melynek mértéke a hullémhossz no=
velésével csakkent; Ezek az eredmények azzal értelmezhetik,
hogy = a korabbi megdllapitésokkal ellentétben = a NO2 fo=
tolizisében a hosszabb hullémhosszakndl is szerepet kapnak
Oﬂatomok; Keletkezésiiket azonban az egyes kutatécsoportok
eltérden értelmezik;

A nitrogéndioxid fotolizisének kinetikajat 3100-4360 %
k620tt tibben vizsgaltdk kilonbdzdé dioxid= és Gsszayomésok=
nal, valam@nt adalékanyagok ( NO, 0, és szénhidrogének ) je=
lenlétében, A részletes vizsgdlatok eredményeként bizonyi=
tottnak vehetd, hogy 35100=~3700 R k5256t a fotolizis primer
lépése O=atom lehasadésa; A salétromsav fotolizise terén
végzett sajét vizsgilataink révidebb (2450-2750 %) bullém=
hosszaknal tarténtek; Feltehetd azonban, hogy a nitrogén=
dioxid fotolizis primer lépése ilyen hullémhosszaknil is



ugyaneﬁ;

A NO, elhaszndlédés kvantumhasznositasi tényezdje,
adalék gaz tévollétében, 2 torr dioxidnyoméds felett annak
koncentracibjatol figgetleniil, 2 kirili érték; Inert gaz
Jjelenlétében az dssznyomés novekedésével ez az érték kissé
csakken; Az eredmények jo6l értelmezheték, ha a primer kvane
tumhasznositasi tényezdt l-nek vuazik;

2 torr NO,-nyomas alatt a NO,~bomlas kvantumhaszno=
gitési tényezéja[a dioxidkoncentricidé csdkkenésével gyor=

san csdkken [11],

2e A nitrogéndioxid fotolizisének mechanizmusa rdvid
hullémhosszakndl.

A kiterjedt vizsgdlatok alapjén felirhatd legvaléd=
sziniibb mechanizmust a kivetkezd lépések alkotjak [11] :

N02 + hy —;:—— NO + O (I.4)

0+ NO, =2 KO+ 0, (I.5)
k6 .

0+ NO,  ——e No; (1,6)
o '

No’; - NO, + O {1.7)

m§+n02 i NO, + Oy + NO (1.8)

No’; + M -:-:3~ NO5 + M (1.9)

NO + NO, 19 - NO,, (1,10)

A fotolizis kinetikd janak adalékanyagok jelenlétében
tértént tanulmédnyozésa folyamédn a mechanizmusban szerepld
elemi lépések sebességi allandébira 111; azok viszonyéara
kvantitativ adatokat nyartek; Ford és Endow [13] a dioxide



fogyés kvantumhasznositidsi tényezbjének koncentracid=-
fliggeését mérték nitrogén, nitrogénmonoxid és oxigén je=
lenlétében. Meréseikb&l az (I1,5) reakeid sebessagi allan=
d63ére a 2,1,20%1.m01" ,s0¢™} 6rtéket kapték, Erednényeik=
b6l a kg = 6.10%1.m01 Ysec™! érték is kiszémithaté [147
A ;g viszony értéke két kizleményben is megtalélhaté;
Blacet, Hall és Leighton [15] az 0, képzddésének kvantume
hasznositasi tényezdjét mérték; A kvantumhasznositasi té=
nyezd ¢és a jelenlévd inert géz koncentriciéja kdzti Ossze=
fiiggésbsl a 2 % 0,01 2011 dxbiked nysrbék; Ugyanezt
a hanyadost Ford ¢s Jaffe hasonld mérések alapjém 0,002
mol;l‘l—nék taldltak CllJ; Mindkét érték szobahdmérséklet-
re vonatkozik; Blacet, Hall és Leighton [15] mérési ered=-
ményeikbdl k9/k8 értékét is megkapték; A sebességi allandé
viszony 0,003-0,06 kizdtt valtozott M=-t6l filiggben, és az
= COyy CClF,, CoH,, 03H8 és i=CyH,, sor mentén nGtt;
Ford és Jaffe [11] az No’; —= NO + 0, elemi lépést nem
veszik fel mérési eredményeik értelmezéséhez, Mas szerzdk
kzlése szerint ez a reakeid az NO§ tobbi reakcibival Ossze=
mérhetd sebességiiy a sebességi dllanddja Klein és Herronl[18]
eredményei szerint: 2,5;106 sec™l,

A (1;10) reakcid sebességi Allanddja is t6bb munké-
bl 1smert; Schott és Davidson ElG? az 3205 shock=-wave
piroligieét tanulményozva, klo = 6.1091.mol'lsec“1 értéket
kapték, Ford, Doyle és Fndow [17] adatai szerint ez az 4llan=

dé 5,4.1091.m01_1sec*1. A ;3 és klo sebességi 4llandd=-



viszony ill; sebességi 4llandé is szobahdfokra vonatkozik;

A felirt mechanizmusban az oxigénatom és nitrogén~-
dioxid kétféle reakcidja szerepel; Mindkét reakcid at-
meneti komplexuménak 6aszoggéple§e NOB’ a szerkezetik
azonban kiilsnbozé, ONOO ill, ONJ, Benson szerint [19]
az (1;5) reakecid csak a "peroxi~tipusu komplexen keresz=
til mehet végbe, mivel a héromszig alaku komplexben az
oxigénatomok tul tévol helyezkednek el, ami a kotés ki=
alakulasét kizarja E19J; A (1;6) reakcid szempont jibél
viszont a szinmetrikus, haromszig=-aslaku képzddmény ked=
vezményezett,

A salétromsav termikus és fotolitikus bomléséndl
NO5—gy6k a savbdél hidrogénabsztrakcids reakcidban képzd=
dik, migﬁzben az NO3 csoport szerkezete valdsziniileg meg=
Orzédik,
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II. fejezet

METODIKAI RHSZ

As A készilék adltalénos leirédsa

A salétromsav fotolizisének kinetikai méréseit szta=
tikus rendszerben végeztﬁk; A reakeidét a keletkezd nitro-
géndioxid koncentricidjénak fotometrids mérésével kivettiik,
amit a fotolizdléd sugirnyalibra merdlegesen beesd analizdléd
fénysugar intenzitisinak mérésével valdsitottunk meg; Enmek
nmegfelelden a késziilék fébb részei:

a ) Reakcidedény a nyomés mérésére szolgald berende=-
zéssel;

b ) Az anyagok tisztitdsdra és tarolaséra szolgdld
rész;

¢ ) A szivattyurendszer ill; a McLeod manométer a
nagy vékuum eldallitéséra és mérésére;

d) A fotolizdld sugbrnyaldb eldallitiasira és inten=
zitédsmérésére létesitett fotolizdlé vonal;

e ) A reakeid kivetésére épitett analizdlé vonal.

A most kivetkezd fejezetben részletesen leirjuk az

egyes fOrészek felépitését, miksdését és £6bb jellemzdit,

B, Az iivegkésziilék felépitése
A késziléknek azokat a részeit, amelyek a reakciod~
edényt, az anysgtisztitd és taroléd egyaéget, valamint a
vékuumrendszert foglal jak magukban, az 1, abran mutatjuk be.
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1, ébra

Az ivegkésziilék

A nagyvékuumot (10™® torr) a késziilékben a D héromlépcsds
higanydiffuzibés szivattyuval allitottuk 316; Ut6bbi részé-
re egy kétlépesds olajrotacidés szivattyu 0,1-0,01 torr eld-
vakuumot biztositott; A G iiveggbmb az eldviakuumrészben puf=-
fertérfogatként szerepalt;
Az ML McLeod-manométer a vakuum merésére szolgidlt,
Az O mellekdg segitségével a diffuzioés szivattyu meg-
keriilésével is szivathat6é volt a fﬁvezeték; Fzzel elst=-
sorban a higanydiffuzids szivattyu elszennyezbdését kivam
tuk elkeriilni, A vaAkuumtechnikai rész a CS folyékony
levegbvel hiitdtt csapdén a4t kapcsoldédott a févezetékhez,
A csapda megakadélyozta, hogy higany Jjusson a késziilék
"tiszte" részébe., A higany szennyezdédést a higanyszenzi-
bilizdalt fotokémiai reakcid lehetiségének veszélye miatt
kiilontsen gondosan keriilni kellett, A csapda egyszersmind
megakadalyozta azt is, hogy a fOvezetékbsl saléetromsav-
vagy nitrogéndioxidgbzdk jussanak a diffuzids szivattyuba,
Az ¥ févezetiékhez csatlakoztak a reakciodedény és
az anyagtéarold edények,



Az R reakciotedény kvarcbol készilt (ULTRASIL); Az
ULTRASIL dmlesztett kvarc ( a hanaui Quarz-Schmelze G;m;b.H.
gyadrtmanya ) jé atbocsatasi tulajdonsigokkal rendelkezik
a rovidebb ultraibolya fényre nézve is, mintegy 2200 R-t51
kezdve. A hengeres reakcidedény hossza 120 mm volt, 40
mm-es kiilsd étmér&vel; Két végét csiszolt planellel kvarc-
ablakok zartdk be, ezeken a4t lépett be 111; ki a teljes
keresztmetszetet kitoltd fotolizald sugérnyaléb; Tovabbi
két 15 mm atmérdji csiszolt planparallel ablakkal volt el=
latva a reakcidedény, a hengerpalast kiézepén az analizdld
sugdrnyaldb atbocsétésa célJ&bbl; Az edény térfogata 119 ml
volt, az Gsszekitd vezetékek "holt" térfogata pedig 7 ml;

A reakcidedény, amely fiithetdség céljibél elektromos kaly=
héban helyezkedett el, a févezetékhez Bodenstein szelepen
keresztil csatlakozott; A szelepet és a reakcidedényt Hssze=
kit vezetékbe kapcsolédott a nulleszkizként haszndlt Q kvarce
spirdlmanométer is, amellyel mérni lehetett a reakcidétérben
uralkodé nyomast anélkiil, hogy az a higanymanométertdl el=-
szennyez6ditt volna;

A févezetékhez kapcsolédtak a T taroldedények, ezek=
bén a HN03~at és a nitrogéndioxidot hitve, sitétben tar-
tottuk ( ldsd az anyagok eld4llitéaséardl és tarolasdrél szdléd
részt); A fovezeték végén taldlhaté V csapon keresztiil csat-
lakoztattuk a févezetékhez az anyagok tisztitiséndl hasznilt
mélyhdmérsékletii desztillals csapdaaort; Az M lveggimbdcske
az gnalizis-minta vételére szolgdlt ( 1l4dsd a termékenalizis~
rél sz6lé részt);



A févezeték CS csapdaig terjedd részén a csapokat
"Fluorube W" zsirral kentﬁk; Ez az anyag rividebb ideig
j6l ellenéll a salétromsavgdznek és a nitrogéndioxidnak
is; Kezdetben a reskcidedényt is "Fluorube W™ zsirral
kent csap zarta 10; Itt azonban a zsir hosszu 1doig érint=
kezik salétromsavgdzzel és ezalatt olyen kdlcsdnhatis jat=
sz6dik le a kébt anyag kozott, amely elszennyezi a reakcid=
teret ( reakeid gyorsitas) és zavarja a végtermékanalizist;
Prébalkoztunk Springham Neoprén szeleppel, azonban a save
g6z ezt is nagyon gyorsan megtémadta; Végiilis a reakcid=
edény lezdrésara Bodenstein-szelepet hasznéltunk; A C8
csapda csiszolatat és a vakuumtechnikai részt "Ramsay=
Fett z8h" zsirral kentﬁk;

Ce A fotolizdld vonal,

A fotolizaldé vonalon helyezkedett el a higanylémpa,
a kivéant hullémbossztartominyt izoldlé sziirbk, a parhuza=-
mos sugérnyslabot eld4allitéd lencserendszer, & reakcid=-
edény és az aktinométer; A fotolizald vonal e felsorolt
tartozékait 1 m hosszu optikai sinen helyeztik el;

‘

le. Az optikai rendszer

A fotolizdld vonal hosszuséga (a lampdtél az akti=-
nométerig mintegy 70 cm) fokozott igényeket téamasztott az
ultraibolya sugérnyaldb parhuzamossigaval szemben; A ki=-
vetelményeknek a 2; dbran felvazolt optikai rendszer tett
eleget;



2, abra

A fotolizdld és
analizdlé vonal
felépitése

Az E fényforrds képét az Iy és L, lencsébdl allé kon=
denzor a 21 diafragmara vetitette, A kondenzor nagy fény-
ereji volt ( L fokusztavolséga 75 mm, L,~¢ pedig 50 mm,

a lencsék atmérdje 50 mm ), hogy a higanyivrdl kis méretbi,
kdzel pontszeri, nagy fényintenzitasu képet kapjunk; A hi-
ganyiv képébbl a D, diafragme (egy fekete lemezbe furt 2
mm atmérdji lyuk) csak kis részt engedett a4t, igy a rajta
atfutd fényfolt mér jé kozelitéssel pontszerinek tekint=
hetﬁ; Lz 60 mn atmérdji, 110 mm fékusztavolsigu lencsét
21~t61 olyan tavolsagra helyeztﬁk el, hogy e kapott fény=
nyaldb enyhén konvergens legyen, A reakcidedény belsd at=
mérdje 38 mm, a beesd fényfolt atmérdje 36 mm, a kilépd
fényfolté mintegy 34+35 mm volt; Kismértéki konvergenciira
azért volt sziikség, hogy a sugsrak egy része ne érje az
edény falét; L, az A aktinométerre gyiijtitte a sugérnya=
lébot;



2o A fotolizdld fény hullédmhossza,

A fotolizdld fény hullamhossztartominyémak kivilasz=-
tasadt bizonyos gyakorlati szempontok figyelembevételével
végeztiks '

a) A salétromsav a kivalasztott hullémhosszakon je=
lentbs mértékben elnyel és fényelnyelési koefficiense az
adott hullémhossz-sévban nem sokat véltozik;

b ) Fényszirés utédn még ésszerii intenzitast kapunk;

¢ ) A kivilasztobtt hullimhossztartominy a kinnyen ke=
zelhetd kvarc UV-be esik;

A salétromsavgdz fényelnyelési adatait Dalmon cikké=
b6l ismerjik EEOJ; Az elnyelési gorbe szerint a salétrom=
sav moléris extinkeids koefficiense 2500-2650 % kszstt
5 1 mol™l,cn™L kbrili érték és e hullémhossz-tartoményban
kézel 41landé, 2650-2750 R k3z6tt az extinkciés koefficiens
kizelitdleg arényosan esik a hullémhossz novekedésével,
2750 R-nél értéke 3,5 l.mol l.em™l,

A nitrogéndioxid moléris dekadikus extinkeids koeffi-
ciense 2500 R-nél 19 l.mol~l.em™L, 2750 8-nél 38 1.mo1~L.
em™t és 2500-2750 R k6z5tt a hullémhosszal kdzel ardnyo-
san valtozik E213;

A nitrogéndioxid egyensulyban &l1l1 a nitrogéntetroxid=
dal; A nitrogéntetroxid extinkcidés koefficiense szobahd=~
fokon, 24502750 8 kizitt kizel tizszer akkora, mint a di-
oxidé; Az egyensuly azonban a kisérleteinkben szerepld



nyomésok mellett erdsen a disszocidcié oldaléra tolédott
el; Az egyensulyi 4llandék és az extinkeciés koefficiensek
felhasznalésaval kiszémithaté, hogy 1 torr Sssznyomésndl
az egyensulyi elegy fényelnyelésének mintegy 93 %=a a
dioxidtél szérmazik;

5 A fényforréas ‘
Az alacsony nyoméasu higanygbzlampa a fényenergia joé=

részét 2537 R-nél, a Hg rezonanciavonalénil boesatja ki,
ezért segitségével egyszeriien nyerhetd kizel monokromati=
kus sugérnyaléb; Az alacsony nyomédsu higanylémpa kisiilési
ive azonban altaldban hosszu és igy nem alkalmas kelld in=
tenzitasu, nagyobb keresztmetszetii, parhuzamos homogén su=
gérnyaléb el&éllitéséra; Ezért a vizsgdlatokat kdzépnyo=
mésu higanylémpaval végeztﬁk; A legalkalmasabb fényforréas
kivalasztasa céljabél t6bb lampa emisszidjinak spektralis
eloszlasat kimértik Zeiss SPM-l tikrds monokromator és
uténa kapcsolt FEU~18 tipusu fotosokszorozé csdé felhasz=-
néléséval; Az intenzitésok ( tnkényes egységekben) a kivet=
kezé téblazatban lathatédk:
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I. tadblazat

Higanylémpdk fényének spektrédlis eloszlésa

Higany vonal= 93123 Philips, AREI MB/U Philips

csoportok 25 W alacsony 125 Weos 125 W/R
nyomasu ktzép= kazég;
nyom 82 N omasu
gg;z 25 27 113
2950 1,5 55 300
44 5 43 775
g%ﬁg 9 61 1500

Az Ssszedllitésbél kitinik, hogy nagyobb fényinten=
zitésok elérése érdekében a Philips 125 W/R lémpét eél=-
szeri hasznélni; Ezért a késébbiekben leirt kisérletek=-
ben ezt a lémpdat alknlmaztuk;

A Philips 125 W/R lémpa csak egyendrammal uzemel=
tethetﬁ; A sziikséges egyenfesziiltséget ,Graétz~kapcsola~
su egyeniranyité segitségével nyertﬁk; Az egyeniranyité
~elemek GEN 55«8s germéniumdidédék voltak, amelyekbsl a
Graetz=~kapcsolds mindegyik agébu. sorbakapcsolva 2=2 db=ot
épitettink be (az egyes diédéra esd fesziiltség csikkenté=
se célj&bbl); Az egyenirényitéhoz kapcsolt simitokdr utén
a tépegység fesziiltsége 0,1 %-ndl nagyobb valté~komponenst
nem tartalmazott; A lémpa ilizemi aramfelvétele 0,9 A volt,



110-120 V fesziiltség mellett; Az arsmintenzitést elétét-
ellendllassal 4llitottuk be; A fényforras hiitése légdram=~
mal tortént, amely a felszabaduld hdenergiét égyanletos
sebességgel elszéllitotta;

e A fololizald fény sziirése, spektrélis eloszlésa, inten~ -

zitésa

Az alkalmas hulldmhossztartominy izoldlasénél kettés
feladatot kellett megoldani; Lehet8ség szerint teljesen el
kellett tavolitani a fotolizdld fénybbl az igen intenziv
lathaté komponenst; A lathaté hullémhosszakndl a salétrom=
sav gyakorlatilag nem nyel el, azonban az aktinométerre be=
es8 lathaté fény csikkentette volna az intenzitismérés pon=
tossagat, amellett, hogy reflexids szdérédédisa miatt zavarta
volna a reakcitdkivetést is; A szlrés mésik feladata az UV
hullémhossztartomény szikitése volt;

A léthaté hullémhosszak elimindlésara irodalmi adatok
£22,23,24] alapjén készitett szervetlen séoldatot hasznil=
tunk; Az oldat 100 ml vizben oldott 63,8 g H18Q4;7H20 +
+ 8,6 g OoSQ4;7H204b61 éllt;(A 2 em=es rétegvastagsignil
UNICAM SP 500 spektrofotométerrel kimért transzmisszioés
gdrbét a 5; dbra a gorbéje mutatja bo;)

A folyadéksziurd széles ultraibolya éateresztési tar=
tomdnyat gazsziirdvel szﬁkitettﬁk; A gézsziird 2,5 cn-es
ULTRABIL kiivettaba forrasztotf 3 atm; nyomésu klérgiz
volt ( az ateresztését a 3; ébra b girbéje szemlélteti);



A 3, &bra ¢ gorbéje a 2 cm folyadékszird és a 2,5 om gaz=
sziurd egyuttes atbocsijtiasat mutatja,
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szurdinek ateresz=

A fotolizald sugdrnyaléb szurésére 2,5 cm=es folyadék=

sziirét ¢s ugyancsak 2,5 cm rétegvastagsagu gizsziirét hasz-
néltunk;

A sziréssel kapott sugdrnyaldb spektrilis eloszlasat
a sziirbkombindcid atercsztése és a lampa emisszidjanak el=-
oszlésa egyiittesen hatarozzik meg; A lampa enmisszidjénak
mert hullémhosszfiiggése felhasznilésaval, figyelembevéve
a sziirfkombinécid ateresztését, a fotolizdld sugdrnyaldb
spektrdlis eloszlasara a 4; dbran lathatd gorbe adbdik;
Az intenzitésmaximum 2650 R=nél ven. Am Abrébel lathato,
hogy a fotolizdld fény effektiv hulldmhossztartoménya
( az elnyelt fénynek kisel 90 %=a ) lényegében 2500 és
2700 R kszé esik; Ha ugyanis 100 %-nak vessziik az 5sszes
fényintenzitast 2450-2800 % hatarok kdzstt, akkor M %
esik a 24502750 % és 87 % a 25002700 % hullémhossztar=
toményra; (A fényintenzitésokat Onkényeg az érzékeld be=



rendezés jelével arinyos, egységekben adtuk meg)

4, &bra

A fotolizéld su=
garnyaldb spektréi-
lis Ssszetétele

intenzitas

had > o ~ oo

~

2450 2500 2600 . 2700 2800

— Ak

A reakecidedény teljee keresztmetszetére boesﬁ fény=-
intenzitas étlagoaan 1,25,10 15 kvantum/sec (1,2, 1014 kvan=
tum/cm sec ) volt, Az egyes kisérletekben hasznilt intenzi=
téasok a megadott Srtéktdl legfeljebb + 20 %~kal kﬁlénbaztek;
Egy kisérleten beliil a fényintenzitisingadozésok szélsl ére-
téke? a kisilési iv instabilitésa miatt, legfeljebb & 10 %
volt,

5; A _salétromsav ¢és nitrogéndioxid fényelnyelése; a fény=
elnyelés &és koncentriacid kapcsolata.

Kézvetlen méréseink szerint = a kinetikai vizsgila=
tokban eldéforduld koncentricidknal = mind a salétromsav,
mind a nitrogéndioxid fényelnyelése arényos az elnyeld
anyag koncentréciéjéVgl; Bz elvileg szigoruan csak kis

koncentracidknal igsz,
A Lambert~Beer Osszefliggés szerint az abszorbealt

fényintenzitis
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I, = I01-20"°h) , (1131)

ahol I, a beesd fényintenzités, £ a molaris extinkeids
koefficiens, ¢ az elnyeld anyag koncentricidéja (mél/li-
terben), 1 a rétegvastagség; A (II%IJ kifejezés exponen=
cidlis tagjat sorba fejtve kdnnyen megbecsiilhetjiik, hogy
I, milyen koncentracidhmtérok kdzdtt tekinthetd jé szg-
litéssel aranyosnak az elnyeld anyag koncentrécidbdjéaval,
Az I, a kvetkezd sorral kozelithetis

2 ‘4 . "
I, = I,[2,303¢ 1 = (2a202%edl, (230320l (00 (1mi2)

Numerikus szémolisokat végezve azt taléaltuk, hogy a Zarbd=
Jjelben az Ecl=re nézve l-nél magasabb rendi tagok elhaw
nyagolésa 15 torr salétromsav, illetve 4 torr nitrogéne
~dioxid koncentracidkig 4 %-~ot meg nem haladd pozitiv hie
baval adja az I, értékét; 40 torr salétromsayknnoontréeié-
nél ez a kbzelités 14 % pozitiv hibab jelemb'

A kisérleti fényintenzitismérések szerint a salétrome
sav Pényelnyelése 40 torr nyomisnal mintegy +5 % bizonyta-
lanséagi hatarok kozdtt ardnyos a savkoncentnéciéyalf Ki=-
sérleteinkben 4 torrnidl magasabb dioxidkoncentrécié nem
fordult 916;

Buckley és Whittle [25] a metanol fotobrémozisinak
vizsgllaténal eredményeiket értelmezni tudtik azzal a fele
tevéssel, hogy a Br.,, fényelnyelése 80 %-0s abszorpcidig
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aridnyos annak konoentréoiéjéval; A jelenséget elméletileg
nem értelmezték, lehetségesnek tartjik, hogy mechanizmu=
sukban nem szerepld, kis mértékben lefolyd mellékreakcie
ok aredménye; A lamberte-Beer-tdrvény szerint az abszore
beadlt fényintenzités nagy elnyeld anysgkoncentrécidknil a
koncentracidval nem ardnyosan, hanem az arinyossignil lase
sabban nﬁ; A mellékreakeidk miatt a mért reakcidsebesség
és a mechanizmus Osszehasonlitésébdl az I, -koncentracid
Osszefliggés inkébb az ardnyossagot latszik kaze;iteni, mint
a ILambert=--Beer=féle exponenciilis Ssszefiiggést’s

A (II§2J egyenletbdl az elsbnél magasabbfoku tagokat
elhagyva, egyenes aranyosségot kapunk Ia és ¢ kozdtt, az
ardnyossigl tényezd 2,303€1 (1 a reakcibedény rétegvastage
ségaj; Az arényossigli tényezdt o eval Jelaldﬁk; Ennek az
dllandénak felhasznalésaval ugy szimithatéd ki I,s bogy o=
I, ~lal és a torrban kifejezett anyagkone
centricidval, oL értéke az irodalmi extinkcids koefficien=
sek felhaszniéléséval kiszdémithatd, de kisérletileg is mege
hatéroztuk; A szémitéshoz atlagos extinkeids koefficien-
seket hasznéltunk; E= 4,5 1 mél™tem™ a salétromsavra és
28 1 m61" en™ a nitrogén-dioxidra ( [20] és [21J irodalmi
hivatkozésj; Az elméletileg szémitott és kisérletileg mért
X =k egyezése igen Jjonsk mondhaté;

-4 megszorozzuk
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II. téblézat
Az la ~koncentricid Gsszefliggés szamitott és
nért aranyosségl tényezbi

x X
Ninvels anvg (szémitg{t) (mért)
torr torr
HNO, 6,6741072 64041072
NO, 4,0 ,1072 a,2610 2

mérése

A fotokémiai reakcidk sebessége az elnyelt fénykvan=
tumok szaménak valamilyen fﬁggvénygi, A fényabszorbei ét
az elnyeld anyagok extinkecids koefficiensei, koncentri=
cidéi és a beesd fényintenzitis hatarozzik meg; EbbOl kb=
vetkezik, hogy barmilyen fotokémai folyamat vizgdlatindl
alapvetd jelentiségili a beesd fényintenzitas allanddésigie
nak €l lenbrzése, tovabbad a fényelnyelés sebességének is=
morete;

A jelen vizsgdlatokban a fényintenzitésokat részben
kénial aktinométerrel , részben pedig termooszlop segitsée=
gével mértﬁk; |
Intenzitdsmérés kémial aktinométerrel

Az intenzitésméréseket kezdetben kélium-Berri-oxalétl
oldat-aktinométerrel végeztikk [26J. A kristialyos kaliume
~[ferri-oxalatl=ot a hivatkozott kdzleményben ldrt médon
4llitottuk eld, a mérésekhez az ott ajénlott 0,006 mbélos,



.27 %

0y1 n kénsavval késziilt oldatot hasznéltuk; A mérés elve
a kovetkezl: a kélium-[ferri-oxalat] savas oldatéban fény
hatésira az oxaldtionok szén-dioxiddé oxiddlédnak, mikdz-
ben a komplex ferriionjait ferroionokka redukéljék; A fer-
roionok o=fenentrolinnal virds komplexet képeznek; A kompe
lex fotometriasan jOl mérhetd fényelnyelése alapjén a
Fe** =koncentracid meghatérozhatéi

Baxendale és Bridge [271] sgerint a fenantrolinkomplex
kialakulésa igen lassu folyamat. Gyorsitéséra a Hatchard
és Parker-f¢1é6t6l eltérd Osszetételii pufferoldatot és NH, F
hozzéadést javasoljédk. A komplex lassu képzddését mi is ta=
pasztaltuk, ezért a Baxendale és Bridge-féle mbédositott
eljardst [27d haaznéltuké

Az akbtinométer-oldatot 2 cm rétegvastagsagu kvarckii=
vettéban sugaroztuk be; Ilyen rétegvastagsagu oldat a be-
esd ultraibolya fényt teljesen elnyelte; A kiivetta 20 ml,
ferri-oxalatra nézve 0,006 mbélos oldatot tartalmazott; a
besugérzési idd 20 perc és 1 6ra kizdtt valtozott a méren=
dé fényintenzitéstoél fiiggben. A Fett=ion koncentrécidjat
a besugirzott oldat 10 ml-ében hatéroztuk meg. A kaliume
=[ferri-oxaldtl aktinométeroldattal végzett miiveletek sO=
tét szobaban, vords fény mellett tﬁrténtek;

A reakcibedénybe beesd, illetve elnyelt fénykvanitu=
mok szamanak magéllapitésénél'tigyelembe vettik a reflexi=
6s veszteségeket (lasd aldbbls
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A kémiai aktinométerrel végzett mérések egy 4atlag-
értéket adnak a fényelnyclés sebességére, mivel az alaw-
csony fényintenzités kovetkeztében hosszu besuglrzési idé-
re van szﬁkségg hogy az aktinométerben jol mérhetd atala=-
kuldst kapjunk. A mérésnek ez a médja meglehetlsen munka=
igényes is, ezért méréseink bﬁbbségé? Zeiss VTh 8 kvarc-
ablakos vékuumtermooszloppal végeztik,

Intenzitasmérés termooszloppal

A térmooszlop galvanométerrel vagy egyendramu erdsie
tével egylitt hasznilhaté fényintenzitésméréshez [22, 243;
A teljes sugfirnyaldb fényét egy 100 mm foékusztévolséagu
kvarclencse segitségével, a termooszlop kvarcablakéin kee
resztiil, a 3 mm Atmérdjii, kér alaku fényérzékeny feliilet=
re gylijtottilk, A termooszlop 4ltal adott jelet egy 2;10'8
A/mm érzékenységi galvanométeren olvastuk le; Az adott
termooszlop=galvanométier kombindcidé mellett a leolvasbe
miiszer skalajat oldateaktinometriis mérésekkel kalibrile
tuk. A reakcidedénybe beesb, illetve elnyelt fénykvantu=
mok szaménak megallapitésakor f§gyelembe vettilk a refle=
xibés veszteségeket (lésd alédbb).

Reflexids veszteségek

A fénynyaléb a fényintenzitasmérd eszkizbe kiilonbdzd
optikai feliileteken a4t (a reakcidedény ablaka, lencse stb.)
esik; Izeken a felilleteken fényveszteségek lépnek fel, A
veszteségek £6 részét a kvarc--levegd hatéarfeliileten bew
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kivetkezé reflexid okozza; Veszteséget okozhat a szdban-
forgbé optikal feszillet szennyezettsége és anyaginak fény-
elnyelése is. Az ilyen hatéasoknak az az eredménye, hogy

a termooszlop vagy aktinométer nem a reakeidedényben u-
ralkodé valdsdgos fényviszonyokat méri. A veszbeségek
szhzalékos értéke igen jelentds lehet, ezért a mért ine
tenzitasértékeket korrigilni kell.

A kevegb--kvarc-=levegd kebttls hatirfelilleten fel-
16p6 reflexibs veszbeség sik feliilletre merdlegesen beesd
és kozel péarhuzamos suglrnyalab esetén mintegy tiz széza-~
1ék Eaaﬁ; Egy ilyen lemezen a veszteséget kisérletileg
kereken 10 %-nak talaltuk. Levegl=-kvarc--viz kettiés hae
tarfelilleten a veszteség mintegy 5 %;

A reflexidés korrekcidk becslésére alkalmas eljérég
vazlata Melville és Gowenlock kdnyvében talélhatd [24d.
Az eljéras az aldbbi vézlat segitségével mutathatd bes

I , 0%, |  osrL

011,

I,=064I,

0081, 0,091, :
A B L c

Legyen az lires reakcidedénybe, a fényforréds feldli ab-

lak teljes keresztmetszetén belépd fény Gsszintenzitisa
I .« Az A lemez jeldli az abrén a reakeidedény akbinomé=

=0
ter feldli ablakéat. Ezen atmegy 0,9 lo 3 0,1 i, visszae
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verﬁ@ik a reakecidedénybe, s noveli ott a fényintenzi-
tést. Jeldlje B a reakcidedényt koriilvevd kalyha vég-
ablakét; Errdl a réesé 0,9 I -b6l végeredményben 0,08
I, Jut vissza a reakecidedénybe, és 0,81 I, pedig &tha=
lad azon. Az L lencsén mintegy 12 %-0s fényveszteség
torténik, majd a termooszlop C kvarcablakén ujabb 10 %;
Végeredményben az adott Osszedllitis mellett a reakcide=
edénybe jutdé fény intenzitésénak csak 64 %~-a mérhetd a

termooszloppals g
I} = 0,64 I, , azaz I, = -6%; e (IXI93)

Ha a reakcidedényben elnyeld anyag van, az A felii-
letre juté intenzitds I<I . A fentiekhez hasonlé meg=
gondolésok szerint a termooszloppal mérhetd fényintenzi-
t4s a reskcidedény kilépé ablakaig eljutd fény intenzie
tasénak 64 J=as

I* = 0,64 I, agaz I =

¥ ; '
m . (I1.4)

Az elnyelt fényintenzitéss
I. &I w ugw_.. d (II.5)

a fényintenzitas elnyelt hényada pedig:

Io -1 15 - It 1 (II,G)
= = a8 ° e 0.
Io ‘Is

A valéségosan elnyelt fényintenzitis ennél nagyobb, mert
A= és B-feliilletekrdl 0,1 I, + 0,08 I, = 0,18 I, fény visz=

szaver(dik a reakcidedénybe, és ennek g=-szorosa szintén abe
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szorbedlddik. Végeredményben az elnyelt fényintenzitéss

- I? - I
I' I3 -1

T * n « 0,18 Io; (II.7)

Lo
Ia = 0,

4
Mivel -I-% = -6-%5 s kapjuk hogy
0 ’

I, = }-:9)-.-;-4:.+ f-éa-::-;:;o,l& = 1,841 - I').r (IIZB.)
Lathatdé, hogy viszonylag kevés széamu reflektald feliilet
is komoly hibédkat okozhat a fényintenzitésmérésnéli

A megadott korrekceid csak a jelentbsebb reflexids
veszteségeket veszi figyelembe, a kisebb mérési bizonye
talansdgokon beliil esd korrekeidkat nem alkalmaztuk;

Ha a fényintenzitést oldat=aktinomé terrel mérjﬁg

I, = 1,751} = I*) lesz (I1.9)

mivel az oldataktinométer levegl=-—kvarc=-folyadék hatire
feliiletén kisebb a reflexids veszteség, wint a termoosz=
lop levegb==kvarc--vikuum hatéarfeliile tén,

D. Az analizélé vonal

1. Reakciokdvetés a fényabszorpeid mérésével

A nitrogén=dioxid viszonylag erds fényelnyelése a
1l4thaté hullémhosszaknil lehetévé teszi, hogy fényelnye-
lés mérésével kivessik az olyan reakcidkat, melyeknél egye
értelmi Uoszefiiggés 4ll fenn a konverzid foka és a képzl=
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détt nitrogén-dioxid mennyisége kﬁzbtt; Ilyen moédon szé-
mos reakeid kinetikajat tanulményozték;

A fotometrids reakcidkivetés szémos elbénnyel ren-
delkezik egyéb analitikai mbédszerekkel szemben; Iehetlévé
teszi a fényelnyeld anyeg koncentricidjinak folyamatos
kOvetéséts érzékeny és pontos mérési médszer; A mérési
eljéris egyszerii és kényelmes, a kapott jel kinnyen re=
gisztrélhaté; '

Az adott reakcid vizsgilatdban a fotometrids reakcid=
kovetés alkelmazdsat az tebtte lehetbvé, hogy Osszefiipgést
tudtunk megéllapitani a konvarz%éfok és a nitrogén-dioxid ‘
koncentrécié kozétt (1lasd a III. fejezet bevezetd részét).
A fotometrids moédszer alkelmazisival olyan kis konverzidke
nél végezhettiink méréseket, amelyeknél a manometrikus re- :
akcidkivetés észszeri pontossiggal nem volt megvalésithatéd.

2. Az analizéld fény hullimhossza

Az analizdlé fény hulliamhosszénak kivalasztasandl ar-
ra tdrekedtiink, hogys

a/ a nitrogén=dioxid extinkcidés koefficiense a vilasz=-
tott hullamhossznial viszonylag magas érték legyen;

b/ az analizald fényt Allandd intenzitést add fényfore
rasbdél nyerhessiiks

¢/ az analizdlé fény a rendszerben levd anyagokat ne
fotolizéljas
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d/ a valasztott hulldmhossznil c¢sak a mérni kivint
anyag mutasson fényelnyalést;
Ezeknek a feltételeknek jol eleget tett a 436 mu-os
hulléamhossz, melyet mds szerzfk is eredményesen alkalmaz-
tak NO,~koncentricié fotometriis méréséhez E#J;

3. Az analizald vonal felépitése
Az analizaldé voral felépitése a késziilék optikai ré-

szeinek vazlatat bemutatd 2. abrén lathatd, A W fényforras
fényébdl liveglencsével parhuzamos fénynyaldbot Allitottunk
eld, majd ezt diafragméval a kivant mértékben szﬁkitettﬁk;
Ezutan a fénysugarat a I, eziist- és I félig ateresztd ‘
tikrdk vetitették a fotolizdld vonal optikai tengelyére.

Az analizald sugér kétféle uton juthat a fényintenzi-
tas mérésére szolgald Ph fotosokszorozd cs&re; Ha a I3 el-
forgathatd eziisttikdr a fényutban van, skkor a fény errdl
kdzvetleniil a fotosckszorozd csd katdédjara jut; ga’ilyen
helyzetében elvégezheté a mérlberendezés nulliszdsa,

ga-at a Lényutbdl kiforgatva a Lénysuglr a reakcid-
edényeken keresztiil a I, fix ezlisttikirre esik, amelyrdl
a reakcidedényen ismét athaladva vebtitédik gg-ra; Ebben
az esetben az elnyeld anyag altal gyengitett fényintenzi-
tés mérhetd,

Az analizdld fénysuglr, a kétszeri éﬁhaladés folya=-

man, a reakecitedinyben 9 cm utat tett meg.
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4, Pényforris és fénysaiicés

Fényforrasként 10 W teljesitményii, 6 V=05 volfrime
szélas "autélampat" haaznélvunk; A lampét nagykapacitasu
kénsavas akkumulétorteleprdl ﬁzemeltettﬁk;

A lémpa &ltal emittdlt fény sziirésére a Zeiss gyér
BG 12 jelzésii livegsziir6jét (2 mme=es vastagsdg) hasznile
tuk, amely gyakorlatilag a fényforras altal emittdlt fényt
4000 = 4700 X hulldmhossztartoményban engedte ét; A szii=
rét kizvetleniil a fotosokszorozd csd elé helyeztiik, hogy
azt az esetleges szért fénytdl is védjﬂk;

5. A fotosokszorozé csd

A fotometrids analizdld egységben a fény észlelése
egy fotosokszorozd c¢sd segitségével tartént; A fotosokw
szorozd c¢sd egyik elbnyds tulajdonsédga nagy érzékenysége,
ami alkalmassa teszi igen alacsony fényintenzitisok mérée
sére 18; Rovid valaszideje folytan igen gyors fényintene
zitas=valtozdasok kivetésére haszndlhatd., Erdsités nélkil
mérhetdk segitségével olyan kis fényjelek is, amelyek més
moédszerrel ¢sak nehézkesen vagy egydltalén nem mérheték;
hzen tulajdonsagok glapdén esett valaszbtisunk a sokszoro=-

zoécsbves észlelésre.

A fotosokszorozd csd ilizemeltetése; optimalis mikddési vie
szonyok

A beesd fénykvantum hatbséra a fotosokszorozd katdd-
Jéroél kilépd elektronokat a dindéddk kozitt létesitett fe=
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sziltségkiilonbség gyorsitja; Az elektronok széma a dinde

dakba iitkdzve megsokszorozédik; Bz a jelenség dinddardle

=dindédéra ismétlédik és ezdltal az eredeti fotodram nagy-
mértékil erdsitését eredményezi;

Méréseinkhez EMI 9526 B tipusu 9 dinddés céziumTezﬁst
katoéddal és dinddékkal rendelkezd csdvet haszniltunk. Az
egyes din6dak kozdtt sziikséges fesziiltségesést egy ellenw
allésléne segitségével bigtositottuk. A fesziiltségosztd el-
lendlléslanc vézlata az 5. dbran lathatd

5, ébra
A fotosokszorozb ¢sd

fesziiltségoszté lan-
cénak vazlata

A 10 db 60 k2 =08, 1 % pontosségu ellendllésbél felépi-
tett lénc két végére vittik a stabilizalt egyendramu tép=
egység fesziiltségét (750 VJ; Az egyes ellenéllésok kizti
forrasztési pontokat a dinddékhoz ktsttik (1ésd az db-
rétJ; Ily médon minden kovetkez6 dindda 75 V pozitiv fe=-
sziltségen volt a megeldzbhdz viszonyitva; Hogy a ¢80 a
fényjellel arényos andéddramot adjon, sziikséges, hogy a die
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néddk kdzt egy kiiszdbértéknél magasabb fesziiltségkiilonbe

ség legyen. A kiiszbbérték a c¢sd tipusatél fiigg, Altalie
ban 50 = 100 V, Az andéd a rajutdé elektronframtdl fiiggle
en kisebb-nagyobb negativ téltést kap, ami csdkkenti a
kazﬁe és az utolsd dindda kizt levd fesziiltségkiildnbsée
get. Ezért e két elektrdd kdzt akkora feszﬁltségkﬁldnb;
séget kell alkalmazni, hogy a maximilis anédéramndl is
biztositva legyen a kézdttlik minimédlisan szikséges kiiszlbe
feszﬁltség; A csbben folydé elektrondram az egyes dinddék
fesziiltségét is mbdosithatda; Hogy ez a befolyds minimbw
lis legyen, az osztélancban folyd aramerbsségnek legaldbb
tizendtszbr akkordnak kell lennie, mint a varhatd leg-
nagyobb anédérqmmak; Az osztdlénc tervezésénél ezeket a
szempontokat figyelembe vettﬁk;

Az anddéram az M 530 kQ =0s ellendlléson fesziiltsége
esést hoz létre. J6 csd és helyes lizemeltetés mellett ez
a fesziltségesés arinyos a katédra esd fényintenzitéassal,
Figyelembe vettik a ¢sé katédjara juté fényintenzitésok
maximdlis értékének meghatirozdsakor azt, hogy az alkale
mazott ¢sbé esetében a levehe§6 maximélis andédéram értéke
nem haladhatja meg az 1 mA=tle

A téapfesziiltséget EWN=4 tipusu, lgngyel gyartményu
nagyfesziiltségll tapegység biztositotta. Az egység 4 kV ‘
maximélis fesziiltséget ad, maximélis terhelhet&sége 4 mA.
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Minthogy a c¢sd anddérzékenysége erdsen fiigg a dindddke
ra jutd gyorsitd fesazliltséghbbl, a tépfesziiltség stabi~-
litésa jelentdsen befclyégolaa a fotosokszorozd csdével
végzett mérés pontossagidts. Az altalunk hasznilt egység
stabilitédsa jobb volt 0,1 %=-nal, és a fesziiltségingadozis
ezt a hatért 12 Oréds lizeweltetés alatt sem lépte tul; Ez
azt Jelenti,‘hOgy az adott esetben a Jjelstabilitas jobb
volt 1 f%=-nél.

A fotosokszorozd c¢sd spektralis érzékenysége elsd=
sorban a fotokatdéd anyagi minbségétil fﬁgsi Az altalunk
haszndlt fotosokszorozd ¢sd katddjat cézium-antimon-réteg
fedte. A cézium-antimon fotokatdéd érzékenysége 2000 = 6000
X kdzott gyakorlatilag fliggetlen a hullémhossztél és igy
az ilyen c¢s6 azultraibolya és lathatdé hulléamhosszaknél
egyarént hasznélhaté; A ¢86 alkalumazhatésbganak alsé hule
lémhossz hatdrat a bura anyaginak ateresztése hatérozta
meg; Ez az adott kvarc-bura esetén 2000 f'volt;

A fotosokszorozd csbvel végzett mérést befolydsold tényezlk

A fotosokszorozd c¢sd mikddését kiilsd elektromos és
magneses tér zavarja. Kielégitd miikddés elbfeltétele a
¢sd arnyékolésa. A fotosokszorozd ¢sé drnyékoldsat azdltal
oldottuk meg, hogy a csﬁvetlagy vasbdél késziilt tokba he=
lyeztik el (falvastagség kb. 3 mmJ; Az elekbtromos hozziw
VezetésaketAérnyékolt csatlakozbén keresztiil vezettilk be
a féyhézba; Fz a megoldas kielégité arnyékolést biztosiw
tott.
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Fotosokszorozé csdvel végzett hosszan tartd méré-
seknél ki kell kiisz6bdlni a c¢sé faraddséatél eredd jel=
feazﬁltaés&véltczést; Ellenkez0 esetben ugyanis pontos
mérések nem végezhetﬁk& A ¢80 dindédait fedd réteg (cé-
zium-antimon=réteg) szekundér emisszids koefficiense (az
egy elektron beesése nyomén kibocsajtott szekunder elekte
ronok széma) ugysnis id&ben csﬁkken; A bekapcsolistol
szémitott £é1 - egy Ora alatt a kezdeti gyors jelfesziilte=
ség-csdkizenés lezajlik, a tovébbiakban a csdkkenés a kezr
detihez viszonyitva lassu, az id6vel kdzelitéleg aranyosi
A féradés sobeesége figg a ¢sd terhelésétdl is, vagyis a
¢s6 anédéramétél. Minél nagyobb &ramot vesziink ki a csl=
b6él, anndl gyorsabb a féaradas is;

A cs8d faraddsa mellett a mérések pontosségat az is ,
befolyésolja, ha a fényforris emisszibéja idbben valtoszik.

Ezeket a hibalehetOségeket a mérbberendezés gyakori
nullézésaval lehet kikﬁsz&bﬁlni; Technikallag a probléma
t6bbféle megolddsa lehetséges. Az élta;unk legalkalmasabbe-

nak taldlt megolddst alébb ismertetjiik.

Koncentracitmérés fotosokszorozd csd segitségével;, a mérd-

kdr kapcsolésa

Kezdetben az irodalomban leirt kétsugaras fotométer
alkalmazdsival kisérleteztiink Ea&ﬂ; Kozis tépegységrdl mi-
kddtetett két fotosokszorozd ¢sdvet hasznaltunk. Az egyik
csdre (referens ¢sé) a fény kézvetleniil a volframlampdrdl
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esett, természetiesen megfeleld sziirés és gyengiliés
utén, Ennek munkaellenéllésén barmikor a gyengitet=-
len fényintenzitassal aranyos 26 fesziiltsbget kaptuk;
A velfrémlimpa mésik oldelardl a fény a reakciéeﬂé-
nyen &t a mésik ¢sd (mérdesd) katédjéra jutott., Az u~-
t6bbi csé munkaellendllésén az elnyeld anyag jelenlée
te &altal gyengitett fényintenzitésnak megfeleld V fe=-
sziiltséget kaptuk; A két Jelfesziiltség kiilénbsége a
fényelnyelés mértékének tﬁggvénye;

Ezen megoldéds sikerének eléfeltétele az, hogy két
olyan csévet hasznaljunk, amelyek faraddsi sebessége
megegyezé; Mivel kevés cs8 4llt rendelkezésiinkre, két
ilyen csbvet nem sikeriilt kivélasztani; Bzért ezt a
megoldast egy idd utan elvetettﬁk;

Tzutan épitettilkk a 2; dbrin vazolt, egy csivel mniie
k6d6é fotométert. A fénynyaldb tiikrdk segitségével vagy
kézvetleniil, vagy pedig a raakciéedényen kétszer kew
ressztiilbaladva jut a fotokatdédra. Ennél a megold4sndl
sem a ¢sd féradasa, sem & volfrémlémpa emissziédjénak
nmegvaltozésa nem okozhatott problémat. Ugyanis akar a
fényemisszid, akér a sokszorozé c¢sd mikidésénck megval-
tozdsa egyarint érinti mindkét jelfesziiliség értékét;

A mérdberendezést a 26 mozgathatd tiikdr megfalelé hely=
zetbe allitasaval barmikor nullézni lehetett.

A Lambert--Beer-dsszefiiggést (II;l) felhasznalva
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a fotosokszorozdét elvileg a kivetkezd mdédon hasznile
hatjuk fel nitrogén-dioxid koncentraciéjénak méréséres

A fényt az ﬁreg reakcidedényen 4t a fotosokszoroe
z6 katédjara ejtjiik. Ekkor a c¢sd munkeellendllésén a
katodra esd fényintenzitéssal aranyos Y, fesziltség-
esés jelentkezik,

Ha az edényben elnyeld anyag van, akkor az erede=
ti I, fényintenzités I<I, értékre asik; A cs6 munka=-
ellenéllésén az I intenzitadssal ardnyos ¥ fesziiltség=
esést mérhetiink. A'%% hényados ;ogaritnusa arényos az
elnyeld anyag koncentracidjaval,

Az anédfesziiltség mérésének legegyszeriibb médja az
lehetet§ volna, hogy megmérjik nagy ellendllisu miiszere
rel, pl. csdvoltmérdvel, a ¥, illetve Y, fesziiltségér=-
tékeket a munkaellendlléson, s ezek hényadosat numerie=
kusan kiszémitjuk, Ezt az eljardsmoédot viszonylag kis
pontossdga miatt nem alkalmaztuk; Helyette egy kompen-
zéciés mérésmédot dolgoztunk ki; A mérékdr az alédbbi

6. rajzon léathatos

6, Abra
Az egysugaras
fotométer mérle
kapesolésa
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Ez az elrendezés kettds feladatot oldott mag; Egyrészt
drammentes korilmények kdzdtt tudtuk vele elvégezni a
mégést, nullniiszerként érzékeny galvanométert hasznile
va., Masrészt ez a berendezés a 27!6 hényadost mechanie
kus uton "kiszamitotta™, igy a mérések kiértékelésénél
nagy munkamegtakaritdst jolentett;

A kapcsolas miikddési elve s egyben a mérés modja
a kovetkezd volts

a/ Nullézdss a fotométer billenthetd tikrét olyan
4lléasba hozzuk, hogy a fénynyalabot kézvetlenil a soke
szorozdcsére reflektdlja, anélkiil, hogy az éthaladna a
reakeiéedényen, ikkor az M munkaellendlléson az I, in-

tenzitassal aréanyos fesziiltség jelentkezik., A P po-

!6
tenciométer csuszdéjat jobboldali szélsé helyzetbe allit-
:juk; A G galvanométer most a P potenciométer és az M
nunkaellenédlléds sarkait kdti 68828; A P' nullézé poten=-
ciémétert olyan é&lléasba hozzuk, hogy a galvanométeren
ne follyon &ram. Ebben az &4llapotban £ teljes hosszara
es$ fesziiltségesés megegyezik ¥ -lal,

b/ Méréss A billethetd tiikrdt olyan allésba hozzuk,
hogy a fény a csb katdédjara a reakcibdedényen keresztiil
esaék. Mivel a reakcidedényben levd anyag a beesd f£ény
egy részét eluyeli, Meen most ¥V, ~-nél kisebb fesziiltség,
¥V jelenik meg; Kogzben P-n a feszliltségesés valtozatlanul

a nullézas folyamén beallitott !b marad, ezért a galvano=
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méter dramot mutat; Bzutéan P csuszbérintkezdjével
megkeressilk azon pontot, amélynél a galvanométer a=-
rammentes Aallapotot mutat. Most P pozitiv vége és a
csuszé kizti szakaszon a feszﬁltéégesés egyenld a mune
kaellenéllason levd ¥ feszﬁltségeséssel;

P precizibés linearis potenciométer (Helipot) volt,
a potenciométer teljes hosszit egy skala 1000 egyenld
résazre osztja; Mivel a mérést megeldzd nullézéskor P
teljes hosszan az I értékével arinyos Y, fesziiltséget
allitjuk be, a méréskor leolvasott, Venek megfeleld
csuszdallas kizvetleniil azt mutatja, hogy hényadrésze
Ya xb-nak;A potenciométer teljes hosszat a csuszd tiz
kérilfordulds alatt futotta be, igy kis fényelnyelés—
nek is nagy szigelfordulis felelt meg;

¢/ Kalibracidés A fotomébtert mérés eldétt ismert nite
rogén=dioxid memnyiségekkel kalibralni kellett; A nite
rogén=dioxidot kdzvetleniil nyomisméréssel nem mérhet~
tlik be, mert a kalibracids girbe kis nqomésu szakaszéra
volt sziikségiink (3 torr dioxidnyomésig. Ilyen nyoméso=
kat kvarc-spirdlmanométer segitségével megfeleld pontose—
saggal nem lehet bemérni; A bemérés pontosabbd tételére
1:50 ardnyu dioxid-~oxigén7keverékot készitettiink, s a
benéréseket ebbbl végeztik, Az oxigén jelenléte a mérést
nem zavarta; A keverékbdl kiildonbizd mennyiségeket eng?dw
tiink a reakeibedénybe, s leolvastuk a mért %% értéket,
A nitrogén-dioxid koncentréicidkat a dioxid-tetroxid disze



- 43 -

szocidecibd egyensulyi allanddjat [29J felhaszndlva, a
nitrogén-tetroxid tartalomra korrigéltuk; Ezek alapjén
megszerkesztettilkk a kalibréacids g&rbét; A 13%: értékek

a nitrogén-dioxid nyoméséval szemben Aabrézolva egyenest
adnak a kalibralas 4altal feldlelt koncentracidtartominye=
ban (7. &bral. A kisérleti eredmények értékelésének egy=
szeriisitése ¢éljabél nem ezt a gbrbét hasznaltuk, hanem
%g értékével szemben kazvétlenﬁl a dioxidnyomést abréa-

zoltuk,
.
015 o
ofh //,»
0f2 _ '
3:;'r 7. bra
< Kalibréciés gdrbe
| w ‘ a nitrogén=-dioxid
ﬂ koncentricidémérée
o séhez

001
oo

05 20 25

10 15
— [NoJtorr

d/ Pontosségs A fent leirt méré?erendezés a mérendd
anyag koncentréacidjara igen érzékeny. Segitségével 0,001
torr nitrogén-dioxid mennyiség mér mérhetd volt, bar ie
lyen mennyiségnél a mérés relativ hibdja elég nagy; A mé=
rés szazalékos hibaja nagyobb anyagmennyiségnél a mérendd
mennyigéggelvarényosan csbkkents 0,01 torr koncentriciole

nél kb. +3 %.
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E., Végt z

Az alkalmazott legnagyobb nyomésokon is csak néhémy
tiz mg anyaggal folybtak a kisérletek, ezért megfelelben
érzékeny analitikai médszert kellett vélasztani; Az ana-
lizéland6é minta az el nem bomlott salétromsav mellett
feltehetben nitrogén-discidot, oxigént és vizet tartalmae
zott; Nitrogén-monoxid jelenlétét nagy mennyiségili oxigéne
nek a besugdrzott reakcidelegyhez tOrtént hozzdkeverése
utan végzett fytometriés megfigyeléseink alapjan zartuk
ki (lésd a III. fejezet bevezetd részét)&

14 i te

A mintét a reakeidedénybdl a févezetékhez forrasze
tott vékonyfalu, mintegy 1 cm atmérdji iliveggdmbbe gylij-
t6ttik cseppfolybs levegbs kifagyasztésaal; A tékéletes
kifagyasztéashoz az ?xigéntartalnn miatt legaldbb huss
percre volt sziikkség. Az anyag teljes kifagyésa utén a
mintét tartalmazé gémbdt, 4llandd hiit és kzben leforrasze
tottuk; Bzutén a hiitést megsziintettiikk, és az liveggbmbdt
az e célra készilt teljesen livegh6l 4116 tOrdberendezés=
sel 20 ml 0,1 n NaOH alatt® falnyitottuk; Az NO, a ‘

2NO, + 2NaOH = NaNO, + NalO; + H,0  (II.10)
egyenlet szerint nitrit és nitréat alakjéban oldédott. Az
oldatot kvantitative atmostuk 100 ml-es mérdlombikba és
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desztillélt vizzel Jelig t01t0ttik, Az igy kapott oldat
aliquot részeit haszndltuk fel az analizisekhez.

2e Nitritanalizis

A meghatarozést szulfanilsav/ol -=naftil-aminos méde
szerrel végeztik ESOJ; A fentebb leirt torzsoldat 2 -« 10
ml=¢t 50 mlees mérélombikba vittik, s a reagensek hozzd-
adédsa utén a képzbdott azofesték fényelnyelését méribik
520 m -nal, UNICAM SP 500 spektrofotométeren; Az analizis
értékeléséhez kalibrécids girbét vettiink fel ismert to=-
ménységi NaROa-oldatokkal; Ezeket ~ 0,1 mélos, 0,1 n
KinO, ~oldattal meghayérozott Hanoa-oldatbél frissen ké-
szitettiilk higitéssal. Az eredmények alapjin kiszémitote
tuk a reakcidelegy Noa-tartalmét;

S Nitrétanalizis

Az oldat nitréttartalmét a Szabd--Bartha-féle érzé-—
keny titrimetrids mbédszerrel mértik E}ll; Mivel ez a méd-
szer a nitrittartalmat is méri, ezért utébbit a meghati=-
rozés eldtt el kellett bontani; Az analizélandé oldat 5 =
= 20 nl-¢t 100 ml-es talpas lombikba vittiik, hozzdadtunk
kb; 0,1 g karbamidot és 1 = 2 csepp oc; kénsavat, Gsszee=
raztuk és £élordig allni hagytuk; Pz az idd elegendd volt
a nitrittartalom teljes elbontéséhoz;

A meghatérozést a mérendd nitratmennyiség kicsinysé=
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ge miatt a médszer kidolgozdi egyikének ( Bartha L;J ta=-
nacsara moédositott valtozatéban hasznéltuk; Az aliquot
részhez a nitrittartalom elbontésa utédn 5 ml 30 %=0s NaOHe
-, majd kiforralds utén 10 ml 2 %-0s Fe(NH, ) ( SO“J“-G%—
datot és 5 ml eziist-diamin-szulfit-katalizatort adtunk.

A redukcié megbdrténte utén a csapadékot 20 ml 30 %=0s
H,80,~ban oldottuk, az oldatot lehiitdttik és a Fe'*tar-
talmat 10 ml 30 %-o0s NH, 5CN-o0ldat hozzéadasa utén 0,01 n
Hgé( NOB,)a-oldatt‘:al mogtitréltuk; A meghatérozés maximélis
hibdja 2 % volt.

Fe Az anyagok el64llitésa és tisztitésa

1, Vizmentes salétromsav
A vizmentes salétromsavat Merckegyartményu 65 %=0s

p;a; salétromsavoldatbél nyertik kénsavas vizmentesitése
sel. Egy térfogat cc. salétromsavat = jéggel vald hiibés
kézben -~ lassan két térfogat co; p;a; kénsavval elegyi-
tettik, majd az elegybdl a salétromsavat vékungban csepp=-
folybés levegdbvel hiitdtt csapdéba desztilléltuk. Tovéabbi
vizmentesités ¢éljaboél ezt a miiveletet ujabb kénsav hoz-
zéadaséval megismételtiik, A vizmentesitett savat Otszbri
mélyhémérsékletii vakuumdesztillacidval tisztitottuk; A
vizmentesitést és a desztillélast kizérdlag livegbdl al-
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16 forrasztott csapdarendszerben végeztilk, A kapott vize
mentes sav szintelen folyadék. A bomlis megakaddlyozésa
c61jab6l =20 = «=40°C-ra hiitve, sététben tartotbtuk.

2e Nitrogén-dioxid elddllitdsa

A nitrogén=dioxidot széraz 6lom-nitritbél oxigén=
dramban hevitve nyertilk [323; A gézt Olom-dioxiddal, majd
foszfor-pentoxiddal t6lt0tt U=-csbvin atvezetve, szénsave
=ageton hiitlkeverék hémérsékletén kondenzaltattuk, majd
Gtszbr mélyhémérsékletii vakuumdesztillaciodval, ﬁvesberon~.
dezésben tisztitottuk; A termék kifagyasztva héfehér volt.
Szénsave-aceton hiitbkeverékkel kifagyasztva téroltuk;

« Pro ~butén-keveré

Hézbartési propén-butén-gizelogyet Stszsri mélyhbe
mérsékletii vakuumdesztillacidval tisztitottunk; A desz=
tilldlés folqamén az elegy buténe és i=butén-tartalma
kissé dusult. Az igy nyert anyagot tovabbi elvédlasztés
nélkiil hasznaltuk fel;

bl

4, Nitrogén és oxigén

A nitrogént acélpalackbél nyertik, lugos pirogallole
~oldattal mostuk, cc; kénsavval szaritottuk, végﬁl i
saveseppeket nétronmeszes szaritbéesével eltévolitobbuk,

Az oxigéngdzt acélpalackbél nyertik, cc. kénsavval
szér itottuk és natronmeszes szaritdcsévén kereszbiil vezete=
ve szabadi?ottuk meg az esetlegesen magéval ragadott save
cseppektdle



IIl.fejezet
KISERIETI EREDMENYEK

Kisérleteink £6 célkitiizése a tiszta salétromsav
fotolizisének tanulmanyozisa volt; Minthogy a fotoli-
zistermékek egy ®szérdl vérhatd volt, hogy befolydsol-
Jék a tiszta sav fotolizissebességét, adalékanyagok je=
lenlétében is végeztiink mérésekebs A reakeié termékei
kozil részletesen mértik a §O, befolydsat. Néhany ki-
sérlet keretében szénhidrogének és N, Jelenlétében is
fotolizaltunk salétromsavat;

A reakeié molekuléris termékei NO,y Hy0 és 02 vVole
tak. A termékekbdl a ‘

2HNO, = 2NO, + H,0 + 30, (III.1)

stdchiometriara kavetkeztethetﬁnk; A stichiometriai e-
gyenlet igazoldasira végtermékanalizist végeztﬁnk; Kiie
1ldnféle 1dékig besugarzott reakcidelegyeket kifagyasze=
tottunk és meghataroztuk a bennﬁnk‘talélhaté salétrom=
sav és nitrogén-dioxid mennyiségét., A talalt anyagmeny=-
nyiségekbldl visszaszémoltuk a reakcidéedény térfogatdban
kifejtett nyomédsokat. A termékanalizisek eredményei a
III; tédblazatban léthaték; A stdchiometriai egyenlet
szerint a besugérzott elegyben talalt HNO3 és NO, egylite=
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tes hyomésénak a kezdeti NHDB-nyomASt kell adnia; A tébe=
lazat utolsd oszlopa az analiziseredmények alapjén szé-
mitott és a manométerrel bemért kezdeti nyomésok kiildnb-
ségét tartalmazza az utébbi szézalékéban kifeaezve; A
meghatirozésok bizonytalansigi hatérain beliil a talél?
NO, mennyisége egyenld az elbomlott sav mennyiségével.

(Az adott kisérleti kiriilmények kdzdtt az NO, egy része
N,0, alakban van jelen, ez azonmban nem befolyhsolja a fen-
ti megfontolasokat.)

IIT.t4ablézat

Fotolizalt Hnog-minta analiziseredményei

Kisér= Sz il Bemert
sz ama ng torr ng torr HNO HNO %

tor to
1. 13,00 30,0 0,04 0,10 30,1 30,7 -2

2¢ 12,54 29,0 0,02 0,05 29,1 29,8 =2
3? 20,04 46,2 0,42 1,30 47,5 47,3 +0,5
4o 19,9 45,8 0,046 0,14 45,9 46,5 =142
5f 15,14 31,6 1,52 4,8 36,4 36,0 +1
5@ 12,44 28,7 0,42 1,32 30,0 30,6 -2
7e 19935 45,2 0,36 1,14 46,2 45,4  +1,8
8. 19,30 45,2 0,21 0,68 45,9 45,0 42
9. 17,15 40,2 0,71 2,29 42,5 41,6 +2
10, 16,11 41,1 0,15 0,48 41,6 41,0 +1,5
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A NO, fotolizisébdl esetleg keletkez’ NO kimutatie
séra végeztiink néhany kvglitattv vizsgélatot; A fotoli=
zis megszakitésa utén kb. £éléran at figyeltik a reake
cidelegy fényelnyelését.z& megfigyelés idbtartama alatt
nen észleltiink valtozést. Esetleges fényelnyelésniveke=
dés az elegyben levd NO és 0, reakeidéjérol tanuskodott
volna; Hasonldé mepfigyelést végeztiink ugy is, hogy a be-
sugbrzist megsziintetve, a reakcidedényt O,=~nel 1 atm-ra
t01tottilik és egy Orém keresztil figyeltik az.elegy fény =
elnyelését, Most sem tapasztaltunk valtozdst. Ibbél are
ra kivetkezbtettiink, hogy a végtermékek kizitt NO szamote
tevl mennyiségben nem talélhaté;

A termékanalizisek és a kiegészitd megfigyelések
szerint a mért Noz-msnnyiség minden iddpontban megfelel
az elbomlott HN03 mennyiségénak; Ezért a tovabbiakban a
mért Hoa-koncentréciékaﬁ egyben mint elbomlott HNOB-menw-
nyiséget fogjuk kezelni.

As A "tiszta" salétromsav fotolizise

1, A reakeid kisérleti kiriilményeinek megvalasztisa

A salétromsav termikus bomlésinak vizsgélata sorén
megallapitottdk, hogy 300°C alatt a reakcidé nagyrészt az
edény feliiletén folyik le E&J; fszlelésiink szerint 130°C-
-on & heterogén termikus bomlds scbessége még mindig
t0bbszordsen meghaladta a fotolizis sebességét az ale
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talunk hasznélt fényintenzitasok mellett; ?O°c~on a
termikus reakcid sebessége némileg még meghaladta a
fotolizis sebességét, szobah§fokon pedig az eldébbi kéte-
szer, héaromszor lassubb volt. (Megjegyezzik, hogy a
fenti Usszehasonlitésban a killonekiilén mért termikus
és fotolitikus reakeidk sebességét vetettiik Bssze;J
SzobahOmérsékleten azonban a reakcidelegyben akir tere
mékként, akir szennyezésként jelenlevd viz képes volt
késleltetni, sét teljesen meggatolni a heterogén ter—
mikus bomlés 1efolyését; Vizgbzzel ellkezelt reakc@é—
edényben a sitétreakeid Ordk alatt sem indult meg.
Lgyszer vizmentesitett savval végzett kisérlebteknél
mintegy széz perces "time lag" volt észlelhetd (kezdew
ti savkdncentrécié 20 torr)s kétszer vizmentesitett
sav eseliében nar 8 = 10 perc elteltével megindult a
ternmikus reakcié; 10 = 12 perc fotolizis utdn a be~
sugarzast magszﬁntetvg. 6rdk alatt sem lehetett "sbe
tétreakeidt" észlelni. Ugyanis ez alatt a rovid mege
vilagitds alatt annyl viz keletkezett, amely glegen~
d6 volt a heterogén reakeid teljes gatlaséhoz,

Az elbbbieket Usszefoglalva megallapithaté, hogy
a heterogén termikus reakeidt - a vizsgdlt kérilmények
kézott - "Gime lag" vezeti be; Innek idétartamét a sa=-
létromsav kezdeti koncentricidja mellett,,a viz (és
nitrogén-dioxid) mennyisége hatéarozza meg. /‘mennyiben
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a fotolizis meginditdsa a heterogén reakeid "time lag"
peribéduséra esik, a keletkezd viz a termikus reakoié
teljes inhibicidjat eredményezi; Ezt igazolja az, hogy
a besugarzott elegyben termikgs reaskeid 6rdk alatt sem
észlelhetd szobahémérsékleten. Ezt a jelenséget kihasz=
nalva, a salétromsav kdzismert termikus instabilitésa
ellenére, a fotolitikus reakeiét 25°C hémérsékleten a
termikus reakcidtdél nem zavarva tanulményozhattuki (Vize
nyomok jelenléte a fotolizélandd mintabgn nem befolyé-
solja a fotolitikus reakeid kinetikéjét.) A fotokémial
és termikus reakcidé fent térgyalt érdekes egymésra ha=
tésa formailag mint az indukélt reakcidk ellentéte foge
haté feli

Magasabb héfokon a termékek e gatld hatdsa nem volt
teljes, ezért valamennyi kisérletiinket szobah&fokon |
(25+2°C) végeztiik,
A reakeibedény feliilet/térfogat viszonydt valtoztat-
ni nem tudtuk, ennek ellenére t8bb kisérleti tapasztalat
alapjén arra a kivetkeztetésre jutotbtunk, hogy a foto=
litikus reakecidé homogéns

a/ Az inert géz hatésinak vizsgélata folyamin tae
pasztaltuk, hogy a reskeid sebességét fél atmoszférénal
nagyobb mennyiségben jelenlevd nitrogén sem valtoztatta
meg mér hetﬁen;

ﬁ/ A feliiletre vizgbzt adszorbedltatva a reakeid
sebességében semmi valtozést nem észleltﬁnk; Bizonyos
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kisérleti tapasztalatok arra mutatnak (lésd a "tiszta"
HNOB ~fotolizis gbrbéjének lefutésénélj. hogy a reak-
cidé feliiletén jelentdés mennyiségii nitrogén-dioxid ad=-
szorbeélédik; Az ilyen médon megkdtott dioxid eltévo=-

litésdhoz nyilvanvaldéan hosszabb szivabtisi 146 sziike
séges, mint a gaztérben levd anyagok elszivatéaéhoz;
Ennek ellenére azt talaltuk, hogy a reakeid sebessé-
ge az el6z6 reakeid termékeinek eltévolitaséra alkale
mazott szivgtési id6 hosszatoél fliggetlenil jol rep=
rodukalhat 6

- ¢/ A reakcidedényt levegivel vagy oxigénnel egy
atmoszféra nyomésig feltdltve, majd a gazt kiszivatva,
az ezubtén kivetkezd kisérlet sebességében semmiféle
valtozast nem 1észle1tﬂnk;

d/ A kisérleteg folyamén a reakcidedényt néhany
alkalommal kimostuk. A mosést kovetd elsd kisérletek
sem mubtattak eltérést a mosast megelbzd mérésektﬁl;

Fzekbdl a megfigyelésekbdl nagy valdsziniiséggel
kovetkezik, hogy a HH05 fotoligisében a sebességmege
hatérozé lépés( ek) homogén( ek s

Az alkalmazhatdé kezdeti salétromsav kongentréci-
6k felsd hatérat a sav gbznyomisa szabta meg. Irodal-
mi adatok szerint 25°C~on a salétromsav tenziéja mint-
egy 60 torr ElJ;'A reakcibedényt és a vezetékeket a ter-
mikus reakeidé veszélye miatt nem fiithettilk, ezért a be-
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vihet8 salétromsev koncentricidk felsé hatéra 60 torr,
A kezdeti koncentrécid legkisebb értéke 4«5 torr, ilyen
nyomés mellebt ugygnis a reakcid sebessége nég kényele
mesen mérhetd volt. A salétromsav.btiszta fotolizisének
vizsgélata folyamén a sav nyomésa a kisérletek tébbsé=
gében 4 = 40 torr kézdtt véltozott, tehdt a kezdeti
koncentracid értékét lO=szeres tartominyban véltoztattuka
A savkoncentrécié maximélis értékének kivalasztisi-
nal még egy szemponbot kellett figyelembe venni; A sa=
létromsav 40 torr nyoméson, a reakeidedény rétegvastage
saga mellett (11,6 cm), a beesd fényintenzitdsnak kere=
ken 30 %-at einyelte; Ilyen mértékil fényabszorpeid szl
mottevd intenzitaskiildnbségekhez vezet a fényub mantén;
Nem egyenletes fényintenzités-eloszlis esetén a reake
cibedényben pontrdlepontra valtozhat a reakcibsebesség;
Ha azonban a reakcidsebesség aranyos az elnyelt fényine
tenzitéssal, a helyi és az atlagsebesség akkor sem kiie
16nbdzik egymastél, ha a reakecidedényben a fényintenzie
tés nem egyenletes [22J. Méréseink szerint egyenes aré-
nyossag 4ll fenn a reakcidsebesség az abszorbedli fénye=
intenzités kozbtt (1lésd aldbb), ezért a helyi és az 4te
lagsebesség kﬁlanbézéségével nem kellett szémolni;
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2o A reakeid lefutasdnak altalénos jellemzése

A mérések folyamin a fobtolizis termékeként képzb-
dé nitrogén-dioxid mennyiségét mértilk a megviligitasi
idd fﬂggvényéban; Mint a fejezel bevezetd részében kie
mutattuk, a uoa mért mennyisége az elbomlott savmeny=
nyiség mér?éke. Bzt a kivetkezOkben ismétglten felw-
haszniljuk.

Az elbomlott sav memnylsége "tiszta" HNO5 fotoli=
zisénél, arinyos a besugirzéasi iddvel,wmgyis az elbome
lott savkoncentréc%ét az 146 figgvényében dbrézolva e-
gyened:kapunk;-A 8. dbrén két kdzel azonos kezdeti HN03
nyomés mellett felvett kisérlet kinetikai girbéje lite
haté;-Az dsszefiiggés a kisérleti bizonytalansigok haté-
raink belil a reakeididd nagy részében egyenes; a merew
dekség megadja a sebességet; Az egyenestdl a kisérlet vé=
génély, 1 % konverzid koézelében tapasztalhatd eltérés; Bz
a felgylilemld NO, hatésénak tulaadonithawi

0 "
‘/g,t %
oS 8sébra
ﬂ ",e‘ / .

A "tiszta" salét-
romsav fotolizi-
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Az &bréardél képet kaphatunk a mérések reprodukal-
hatéségarol is; A mérési pontok t6bb mint 90 %~a egy
0,005 torr szélességii savban fekszik; A reskecidsebesw
sé g meghatarozésanak bizonytalansigat ugy jellemzhet=
jik, hogy ezt a savszélességet a kisérlet végén mért
atalakult savkoncentracidval osztjuk; A kapott hinyae-
dos az egyemes meredeksége meghatirozésénak bizonytalgn—
s4ght adja. Abrénkon ez a hényados 25508 = 0406 (6 %)
Az &bréan felrajzolt mérési eredményekbdl tehat +3 % rep=
rodukalhatéséggal kaphatjuk meg a sebességet; A mérések
bizonytalanséga nemesak a bemutatott kisérleteknél, ha=
nem é&baléban is +3 %=ban adhatd meg; Az ingadozdas nagy-
részben a fényintenzités instabilitésdnak eredméqye;

A "tiszta" salétromsav fotolizisének saviogydc=-idd
girbéinek kezdetén, rendszeresen révid latszllagos ine-
dukciés periédus figyelhetd meg; Kezdetben alig tapasze
talhatoé NO,=képzbdés, majd a nitrogén-dioxid koncentré=
¢ié viszonylag rdvid 1d6 (3 = 4 perc) alatt, mintegy
5;1.()"'3 torr nyomasig emdlkedstt; Ezutén a NO, mennyisé-
ge a reakeididdvel arényosan navekazik; Az indukcids
peridédus alatt 0,02 = 0,05 %e-o0s konyerzib torténik (a
képzbdé NO, mennyisége < 0,05 torr). Az NO, Jjelenlété=
ben'végzett kisérleteknél ezt a jelenséget nem észlel=
ik,

Véleményilink szerint az "indukeids periddus™ létT
sz6lagos és nem a reakeidé kemizmusénsk kdvetkezménye.



Johnston és munkatérsei [4J megemlitik, hogy NO, és viz
gatolja a salétromsav heterogén termikus bomlését; valbe=
sziniileg a reskcidedény feliilletén adszorbedlddva, Greig
és Hall [33J az NO oxidéeidjat vizsgaltdk igen alacsony
NO és NO, nyomasoknél. Megédllapitottél, hogy néhiny szé=
zad torr parcidlis NO, nyomasokndl a reakcidedény faldn
a nitrogén~dioxid szamottevd hinyada adsaorbeélédiki A
mi kisérleteink szbébaforgd kezdeti szakaszéban keletke=
26 dioxid mennyisége éppen ebbe. a nyomistartominyba e=
siké Greig és munkatérsa sgerﬁnt Héo és NO Jelenléte az
adszorpeid mértékét ndveli.

A reakeidt kis, 1 %=ig terjedd konverzidkig kivete
tﬁk; Célunk ezzel az volt, hogy a sav fotolizisét "ticze
tén", a keletkezd termdek befolydsold hatdsét kiksp=-
¢solva, egy kisérleten beliil kizel 4llandd resgdldé anyage
koncentracional vizsgélhassuk; A reskeid kiovebtését ilyen
kis konverzidknél érzékeny fotometrids kivetési médsze-
rink tette 1ehet6véé A stdchiometriai egyenlet szerint
1 torr HNO, elbomldsének 0,75 torr nyomisndvekedés felel
meg. 1 %=0s konverzid esetén sz &balakult savmennyiség
0,05 torr (5 torr kezdeti nyomis) és 0,4 torr (40 torr
kezdeti nyomds) kozdtt valtozott, a stdchiometriai egyen=-
let szerint varhatd nyomésnivekedés pedig 0,04 = 0,30
torr kizdtt van; A tapasztalt nyomésvaltozisok kyalitan
tive megfelelnek a stichiometridrél mondottaknak, Egye
uttal ez is nyilvénvald, hogy ekkora konverzidknal a ree
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akeidét nem célszerii nyomédsméréssel kdvetni.

3. A reakeidsebesség fiiggése a fényintenzi tastdl

A kisérletek tObbségében a beesd fényintenzités a
reakoidedény teljes feliiletére szmitva (1,3 $0,20110'7
kvantum/sec, azaz (1,27 £0,20).10'* kvantum/cn® eec volt.
Az intenzités mind'egy kisérleten beliil, nind pedig egyik
kiaérletrﬁl—kis?rletre legfel jebb a megadott hatarok ko=
z0tt ingedozott., Az ingadozas ¢ oka 2 fényfo;résként
hasznélt higanylémps ivének instabilitésa volt,.

A beesd fényintenzitist fénygyengitd fémszitdk ale
kalmazéséwal a teljes értéknek mintegy 20 %-iig csdkken=
te#tﬁk. Ezekben a vizsgalatokban a kezdeti HNO3 nyomas
kbe 10 torr volts (A kezdeti koncentrécidk két kisérlet=
61 10 torr-t61 kissé kildnbéstek, Eseknél a sebessége-
ket 10,0 torr kezdeti koncentrécidra extrapoléltuki) A
beessd fényintenzité§ és a fotolizis kezdebtl sebessége ko=
zott, amint‘azt a 9, ébra mutatja, egyenes aranyossig tae
pasztalhatoé,

9.4bra
A "Giszta" saléte
romsav fotolizisse=
bességének fliggése
a beesd fényintenw
zitéstél

—— W0 'molekula/I-sec

01 02 03 04 05 06 07 05 03 10 {1 12

— beess fengintenzitas, 10 +hV/sec
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A 10£ dbra a sebesség és az elayelt fényintenzités
Osszefliggbsét mnﬂatja; Bar az abszcrbeélﬁ fényintenzités
meghatérozésinak hibdja nagy, a bemutatott giérbe alapjén
nyilvénva%é, hogy a sebesség inkdbb Ial elsé, mint 1/2.
vagy 3/2. hatvanyéval arényos.

10, ébra
A fotolizissebesség
és az abszorbedlt
fényintenzitis Gsszee

fliggése

- \'\
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=
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— e\ 0" molekula /1 sec
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—_— ]a~10"f h¥/l-sec

4, A kvantumhasznositési tényezd

A fotolizis kezdeti sebességének és a fényelnyelés
kezdeti sebességének hényadoga a BEO3 fogyas kvantumhasze
nositési tényezdjét adja meg. Kvantumhasznositisi ténye=
26 meghatérozésokat 5 « 40 torr’kszdeti HN05 nyomésoknél
végeztiink, Az eredményeket a IV, tablézatban foglaltuk
Sasze; ;
| A HRO5 elhasznaldédads kvantumhasznositési tényezlje,
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a tdblazat adatai szerint, 0,20 +0,03. Ertéke a mérések
bizonytalansdganak hatérain beliil figgetlen a salétrome
sav kezdeti nyomisatdl és a beesd fényinbenzitis abszo-

lut értékétol, Mivel egy kisérlet folyemin mind a reake

cidésebesség, nind pedig a fényabszorpeidé sebessége 4le
landé, az is megéllapithaté, hogy a kvantumhasznositési
tényezd 1 %=-0s konverzidig a mérések hibahatarain beliil

4llandoie
IV‘; tabléazat
A "tiszta" I-IN()3 fotolizisének kvantumhasznositési
tényezbje

gﬁﬁﬁﬁ: qﬁngg olekuga/l.seo ﬁg . o%:ec @ 1
38 4,5 8,62 5,16 0,17
36 446 9,71 5,16 0,19
32 10,0 17,0 7+77 0,22
33 10,32 17,0 7477 0422
58 949 17,4 10,20 0,17
57 12,1 9,16 4,60 0,20
59 10,0 4,86 2,30 0,21
35 19,2 33,1 1747 0,19
50 20,9 5647 19,6 0,49
37 40,1 7550 31,2 0423
| kdzépértéks 0,20
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De A fobolizissebesség fiipmése a sav kezdeti koncentri-

cibjatodl
A savkoncentrécidé hatésénak tanulminyozisakor a be-

esd fényintenzitis &llanddé volt és a salétromsgv kezde=
ti koncentracidja 5 = 40 torr kozitt véltozott. A kildn-
b626 kezdeti nwoméaoknél nért sebességeket tablazatban
foglaljuk Gssze (V. téblézatJ; Az Gsszeliiggést jobb'étn
tekinthetdség ¢6ljabol grafikusan is bemutatjuk (1l. b=
'raJ; Az &brézolésbdl megdllapithaté, hogy 5 = 40 torr
kezdeti HN’O3 nyonidstartoményban a reakeid sabess?ge Com

gyenesen arinyos a sav kezdeti koncentracidjaval.

V. téblézat

A salétromsaviogyés sebessége kiilénbdzd kezdeti
nyomésokon
Kisérlet EE!OBJ Wy ¢106 .1016‘ W, 10 1“ Meggxg»
gorazéma _ torr to; /sec mélgl.sec malekduvﬂgnc
38 495 0,266 1,43 0,862
36 4,6 0,300 1,61 0,971
57 11,1 0,633 3441 2,06
23 10,3 04525 2,82 1,70
39 10,0 04533 2489 1,74
48 9,9 04,416 2424 1,35
39 10,0 0,533 2,89 1,24 86 torr N
Jelenlété
58 99 0,533 2489 1,74
35 19,2 1,02 235 3431
4 2044 1,05 5:56 5440
50 20,9 1,13 6,09 5467
37 40,1 2425 12,1 7430
39 4042 2,12 11,4 64,86
57 12,1 0,285 1,5 0,916 itisTub. 1759
59 10,0 0,150 0,807 0,486 giggge?;gftxigzgf
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6,  Semlepes ghz hatésa a reakcié sebességére

Végeztiink néhény kisérletet annak megdllapitéséra, hogy
milyen hatésa van az Ossznyomés valtoztatéaénak a sebessége

re., Inert gizként nitrogént alkalmaztunk, A kiserletek e~
redményeit a kivetkezd téblizatban kozdljilk (VI. téblézatJ3
A téblézat_E. és 3. oszlopa a salétromsav , illetve az N,
kiindulési parcidlis nyomését mutatja, a negyedik oszlopban
az Ossznyomésokat tiintettiik fel; Az utolsdé oszlopban az i=
nert gazt tartalmazé elegy és a megegyez6 HNO3 koncentrée
cibéndl kimert un. “tiszta" HNO5 fotolizis sebességeinek hé=
nyadosa talélthaté.
VI%téblézat
Semleges géz hatésa a "tiszta" salétromsav fotolie
zisének sebességére

Kisérlet EHNOBJO [lé] Ossznyomés ‘hé

sorszéma torr torr torr W
39 10,0 8643 9643 1,00
40 5,3 102,6 107,9 1,01

la 3644 47246 $09,0 0,99
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Az Osszedllitésbdél jol lathatd, hogy a fotolizis sebes=
ségét 1 % konverzidig f£él atmoszféra N, Jjelenléte sem
befolyédsoljal

4

7s A reakciétermékek befolydsa

A termékanslizisek és az analizist kiegészitd kie
sérletek eredményei szerint (lésd a fejezet bevezetd ré-
szét) a salétromsav fobolizisének végtermékel viz, oxie
gén és nitrogén—dioxid%

A savakkal szemben igen ellendlldé "Fluorube W" zsir
- amellyel a savnak kitett csapokat kentiik s' vizzel
szemben meglehetésen kis ellenéllést mutatott. A viz és
csapzsir intenziv érintkezésekor olyan anyagokkal szenw;
nyezbdétt a vizgbz, amelyek a reakeidedénybe keriilve Je=
lentésen katalizdlték a salétromsav termikus bomlésdt,
Ez a zavaré jelenség korlitozta a vizgbz hatisbnak része
letesebb tanulményozasét, ?zért ¢sak az alabbi kvalitae
tiv vizsgélatokat végezbik,

A reakcidedénybe mintegy 20 torr vizet engedtiink,
mikdzben arra tOrekedtiink, hogy a vizgdz csak rdvid ide=
ig érintkezhessék a esapzsirrali Ezutén 10 = 15 perces
rivid szivatas k&vetkezett; Bkkor feltehetlen csak a fa=-
lon adszorbedlddeott viz maradt a raakciéedégyben; Ezubén
vittik a reakeidtérbe a fobtolizdlandd savat. A feliilet
kozelésének egyetlen eredménye az volt, hogy a hetero=
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gén termikus reakciét teljesen elnyomta (1lésd még a III,
lé'pontban leirtakat)s A fotolizis kezdeti sebessége és
a reakeidé lefutésa ilyen médon kezelt reakeidedényben
teljesen azonos volt a vizzel nem kezelt, Jjol lesziva=
tott edényben mért roakoiéévall .

Fotolizéltunk olyan savat is, amely kbe 1 f-nyi vi-
zet tartalmazott. Az ilyen viztartalmu savval végzett fo-
tolitikus kisérletek mindenben megegyeztek a gondosan viz-
mentesitett anyaggal nyert eredményekkel ( eltekintve a
termikus reakecié indukcids periddusénak mér targyalt bee-
folyésolésétél)i Itt emlitjik meg, hogy a sav szokésos
viztelenitése (ismételt elegyités és kidesztillalés kon-
centralt kénsavbél) utén megmaradé viztartalom sem befo-
lyédsolta a reakecid sebességét, mint ezt ismételt széri-
t4s hatéstalanséga 1gazolja;

Az a tény, hogy a koncentricid~-idd OGsszefiiggés a
vizegélt teljes reakecidtartominyban kizel egyenes, kize
vetve szintén arra utal, hogy a vizgéz nem yefolyésolda
kimutathaté mértékben a folyamat sebességét.

Hasonloképpen hatéstalannsk bizonyult a reakcibedény
szivatési idejének meghosszabbitésa a szokésos id6 (1/2
éra) husszorosara.

A salétromsav kezdeti nyoméséval egyenld mennyiségﬁ‘
oxigén a fotolizis sebességét kizel kétszeresére ndvelte,
( Az adalékolt és a megegyez6 kiindulési savkoncentréciode-
nal végzett adalékolatlan kisérlet sebességének viszonya
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1,91.) A fotolizdlt elegy Osszetétele e?ben a kisérlet=
ben 37 torr sav és 43 torr oxigén volt.

4 salétromsav kezdetl koncentricidjdhoz képest kie
c¢siny = néhany tized torr-nyi - mennyiségi oxigén je=
1en16tében‘kiaérletileg kimutathatdé befolydsolést nem
észleltiink, A reakcibdban képz6dé oxigén hatdsa (a vizoe
gélt 1 %=~ot meg nem haladd yonveraiéknélj a kisérleti hi=-
bahatérokat nem haladjs meg.

A nitrogén=dioxid hatésat a viz és az oxigén hatisi-
nél részletesebben tanulminyoztuk; az eredményeket a kée
sébbiekben részletesen ismertetaﬁki

Néhany kisérlet keretében propén és butén tartalmu
szénhidrogén-elegy Jjelenlétében is tanulményoztuk a saléte
romsav fotolizisét; A fotolizis meginditasa eldtt és azt
kévetben, mérhetd sebességii termikus reakeidt nem észlel-
tﬁnk; Egy 1ilyen kisérletben az elegy Osszetétéle 45,4
torr salétromsavbdl és 37,0 torr szénhidrogénbdl 4l1lt (a
vonatkoztatasi tiszta kisérlet 45,0 torr kezdeti nyomise
nél tBrténtJ; Az adalékolt és a tiszta fotolizis kezdeti
sebessépgeinek hényadosa 3,55 vclt;

"tiszta" salétr v fotolizisének irikus sebegsée

£l egyenlete
‘ 0 _
Vizsgalataink szerint 2450 - 2750 A4 hullémhossztartoe

méanyban a salétromsav gbzfézisu fotolizisét ( 5 -« 40 torr
kezdeti koncentricidknédl és 1 %ot meg nem haladd konverw
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zid6kndl) a kbvetkezd £ébb Ssszefiiggések jellemziks

Allandé kezdeti salétromsavkoncentrécié mellett a
sebesség mind a beesté, mind az elnyelt fényintenzitisw
sal arényos.

Allandé fényintenzitisndl a fotolizis sebessége a=
ranyos a salétromsav kezdeti koncentricidjival.

A salétromsavfogyas kvantumhasznaitasi tényezije
0,20, amely a kezdgti savkoncentracidtol és a fényinten—
zitastél filiggetlen,

Figyelembe véve, hogy a kvantumhasznositési ténye=
z6 definicidszeriien a savfogyds és a fényelnyelés sebes=

ségeinek hinyadosa, @1 = I!"' s fentiek szerint a sebes=
oy
1

ség kifejezéses

W= Ia1§ 1 ;xII.aJ

A mérési adatok szerint a sebesség arfmyos a beesd
fényintenzitassal és a savkoncentraciodval is; Izek a ta=
pasztalatok akkor egyecztethetOk Ossze az eldbbi sebességi
egyenlettel, ha feltessziik, hogy a fényelnyelés sebessége
ardnyos a salétromsav koncentrécié;éwal.

Ial = oclzonmo;:l ) (III.3)

A (IIX.3) Gsszefliggés figyelembevételével az empirikus
sebességi egyenletet

W .alélxomnt%J (III.4)
alakban kapjuk, ahol i, a reakcidedény teljes keresztmete
szetére beesé fényintenzités, §, a savfogyds kvantumhasz-



nositési tényezdje, EHNO5J a salétrofisav koncentricide
3a.<xl a reakcidedény geometriai adatait és a salétrom-
savnak a fotolizald Lény hullémhossgénél wért extinkcie
és koefficlensét tartalmazd allandd. Mivel a salétromsave
fogyds sebossége egy kisérleten belill 4llandd, az empi=-
rikus egyenlet nemecsak a reakeidk kezdetl sebességdl,
hanem az egész reakeidt (1 % konverzidig) joO kizelitése
sel 1eirda: ’

Be A Balétromsav fotvolizise hitrogénedioxid
elenlétéb

A nitrogén~dioxid fotolizisében a rdvidebb hullime
hosszaknal, kozel lfes kvantumhasznositasi tényezdvel
oxigénatom képzbdik. Mivel az oxigénatom a salétromsave
val reagélhat, a nitrogén-dioxid—hozzéadés a HNOB foto=-
litikus bomléssebességét befolydsolhatja. A nitrogén-di-
oxid ezenkiviil a rendszerben jelenlevd OHw-gyOkokkel kom=
binaldédhat salétromsavva; Elvileg tehat a nitrogén—di=
oxid a vizsgilt reakcidban kettbés hatést fejthet ki; Ezek
alapjén sziikkségesnek létgzott az NO, adalékolis hatisbe
nak részletes vizsgdlata,

1, 4 kisérleti kdriilmények megvélaszbisa

A vizsgalatok mindenekelltt a nitrogén-dioxidnak a
"gisgta” Lotolizis kirilményel kizitt jatszott szerepé-
nek értelmezésére irdnyultak. Pzek a vizsgadlatok azonban
sziikségszeriien érintik a nitrogén-dioxid altal foto-



ssensibilizélt salétromsavbomlés kérdéséti As utébbi kére
‘décsel azonban csak olyan mértékben foglalkozunk, ameny=
nyiben a "“tiszta" aglétromsavfotolizia kinetikajanak ér-
telmezése indokolja. Ezért nem vizsgaltuk nagyobb NO,
koncentrécidkndl (és csak kivételesen a kezdeti salétrom=-
savkoncentracidkkal agszemérhetﬁ NO, koncentracidknil) a
fotolizis kinetikajat,

A nitrogén-dioxid jelenlétében végzett vizsgalatok
is szobahOmérsékleten tdrténtek, a tigzta HN03 fotolizi-
sénél mar emlitett sdtétreakeid miatt.

Vizmentes salétromsav és tiszta nitrogén-dioxid egy-
massal gazfazisban, sttétben, szobahéfokon nenm reagéli

A fotolizdlé fény spektrilis Osszetétele és intene
zitésa megegyezett a 'tiszta' salétromsav fotolizisénél mege
adottakkali

A reakecidelegy elkésszitése a reakcidedényben torténts
a savat a szokédsos médon manométerrel mértik be, a nitro=
gén=dioxid pontos mennyiségé? a bevezetés utan fotometrie
és méréssel 4llapitottuk meg. Ezubén megkezdtik a besugéire
zést és az 1d6 fliggvényeként mértik a fényelnyelés vilto=
zését; Bgy adott idbépontban mért dioxidkoncentracid és a
kezdeti dioxidnqomés kiildnbsége adja az adott id6hoz tar-
tozd savfogyést,
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2. A reakeid le as altalénos jellemzése

A 12; ébrén egy atlagos koncentracidviszonyok mele
lett felvett dioxidnyomés-—-idl=-gdrbét mutatunk be; A be=
wutatott gdrbe alakja a %;gegz ariny széles hatirok kie
266t valtozb értékei mellett (0,05 = 1,5 ) lényegében
ugyenilyen lefutést mutatott;.A dioxidkoncgntréoié az arbe

nyosnél gyorsabban né a fotolizis idejével,

a ; 12.4bra

b = A dioxide-addékolt

20 kisérletek Jjellegze=
) tes mO2J"'id6 gorbé je

V70530720 30 %0 S0 €0 70 40 90 10010 20 30 %0 S0 60 70 &0 30 200

— idd, min

A kisérletek értékelésénél dltaldban a girbék keze
deti meredekségét hasznaltuk, ezt az ?rtéket 5 = 10 %=0s
bizonytalanséggal tudbtuk meghatérozni. :

Tgy=egy reakcidé idétartama 180 = 240 pere volt. A
savkonverzié a reakcidelegy kezdeti dioxid/sav ardnyatél
figgben 1,5 = 50 % kdzdtt véltozott;

A reakecié a dioxideadalékolt fotoliziseknél is nyoe
mAsvaltozdssal jart, a valtozés a kezdeti nyoméstdl és a
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konverziétél fiiggben, 0,1 = 1 torr kiozdtt mozgott%

A stSchiometriai egyenlet szerint 1 togr HH03 el~
bomlasa 0,75 torre-ral néveli az Ossznyomdst, NO, jelen=
létében végzett fotoliziseknél a taldlt nyomésnivekedés
kézelitbleg ugyancsak megegyezett = a hibahatarokon be-
lil = a stbchiometriai egyenlet alapjén vérhaté véltozis=
sal.

3¢ A nitrogén-dioxid-adalékolt sav fobolizissebességének
fiiggpése a fényintenzitéstol

A méréseket &ltaldban (1,20 +0,2).10%% kvantum/sec
beesd fényintenzitas mellett végeztiikk, (A feliiletegység=-
re beesd fényintenzitas: (1,19 + 0.2,).1014 kvantum/sec

cm?).

Pénygyengitd szitdkat alkalmazva vizsgiltuk a beesd
és az elnyelt fényintenzitds hatését a reakciésebességre;
Lzeket a kisérleteket 4llandd kiindulési reakcidelegy
Osszetétel mellett végeztiik (10 togr HNO5 + 1,7 torr NOZ);
A beesd fényintenzités hatésat a 13, Abrin grafikusan mu=
tatjuk be; Az Osszefiiggés a tiszta kis?rletekben nyert
eredményekhez hasonldan lineéris; A 14, &brén lathatd,
hogy 4allanddé kiinduldasi reakcidelegy Osszetétel mellett,
az elbbbihez hasonld Osszefiiggés van a fényelnyelés sebes=
sége és a kezdeti sebességek kﬁtht; Bar az Osszefiiggés
megéllapitaséra csak hérom mérést végeztiink, nyilvénvald,
hogy a reakcibésebesség a fényabszorpeié sebességének ine
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kébb az elsd, mint az 1/2. vagy 3/2. hatvinyéaval ardnyoss

13,ébra
A dioxide-adalékolt
fotolizissebesség
fiiggése a beesd fény=
intenzitéstol

8 8 8 &

o\ 40 molekula/l-sec
2

i

anmuza,aqhnsasalaxqssmutZB

— beesi fényintenzitas, hy <107 fsec

14, &bra
A dioxideadalékolt
fotolizissebesség
fiiggése a fényelnye=
165 sebességétible

SR

——=\ =40 molekula/|-sec

010203 040506070809 10 14 1213 1415
— La10"% hV/[-sec

Jjelenlétében

A salétromsaviogyés kvantumhesnositési tényezdje NO,
adalékolés mellett végzett fotoliziseknél minden esetben
nagyobb, mint a sav tisztén mért bomléséndl, és az adalée
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kolt nitrogén-dioxid memnnyiségével rohamosan nﬁ; 1,5
dioxid/sav koncentricid-ardnyndl mér kézel két nagysipge
renddel nagyohb‘a tiszta sav fotolizise esetén megdllae
pitott értéknél. A NO,-adalékolt kisérletek kvgntumhasz-
nositési ténvezbit a VII% téblazat tartalmazza. A tAbla=
zatban taldlhatd értékeket ugy szémitottuk, hogy a kezde-
ti sebosségeket elosztottuk a kezdeti reakcidelegyben jew
lenlevd sav fényelnyelésének aabeaségéval; Az igy definie
1% kvantumhasznoiséti tényezd (@i) az ENGZJ/EHKOBJ kone
centréoiéviszonnyal arényosan n5, ezt az Osszefliggést a
15, ébrén be is mutatjuke A 5 értéke valtozatlan dioxddg
/sav koncentricibé-viszony mellett filggetlen a fényintenzi-
bast6L

15,6bra
A pitrogén=~dioxide
=adalékolt zav fotow
lizisének kvantumhosze
nositési tényezbje az
0701 0203 040506 07 G 03 (0 213415 6 17 elegy Ssszetételének

%:303 figgvényében
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VII. téblézat
Nitrogénedioxid jelenlétében mért kvantumhaszno=
sitéasi tényezbk

Kisérlotek E?.zgao 1::335 g:ga I, 0‘15 W 10:'::0' gy
66 10,1 0,177 0,0175 0,79 3,50  O,44
64 997 0,364 0,0375 0,74 4421 0,57
63 9,3 0,507 0,0545 0,78 5,12 0,66
62 9y8 1,086 0,111 0,75 8e13 1,09
65 10,3 1,790 0,179 0,77 10,8 1,40
67 9,9 2,145 0,217 0,75 13,5 1,80
68 11,7 3,79 04342 0,925 22,7 2445
75 10,0 1,605 0,161 0,805 10,8 1,34
71 0,8 0,557 0,695 0,060 3,01 5,06
69 1,6 0,624 0,390  0,1180 3,76 3,50
70 2,1 1,760 0,80 0,179 11,8 6,59
72 1,8 2,870 1,600 0,146 17,8 12,2
74 32,0 1,761 0,055 2,25 11,0 0,502
7% 25,0 1,695 0,068 1,85 11,3 0,610
76 9,7 1,680 0,173 0,320 4,87 1,51
77 95 1,695 0,179 0,147 1,95 1,33
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De A fotolizissebessép figeése a salétromsav és nitrogéne-
~dioxid koncentricidjatol

A salétromsav koncentracidéjanak hatésa

A salétromsav koncentracidja befolyasénsk mértéke a
fotolizis sebességére a nitrogén-dioxid-koncentréicid no=-
vekedésével gyorsan oa&kkent; Eis (0,01 alatti) Eﬂﬂall
/EHHDBJ ardnyokndl a sebesség gyakorlatilag csak a sav
koncentrécidjatol fiiggétt és azzal ardnyos volt (lésd a
"tiszta" sav fotolizissebességének koncentréciéfﬁggésétjé

Az EN023/EHNO5J viszony 0,01 « 0,05 kdzdtti értékei
mellett rendszeresen nem vizsgaltuk, hogy 4llandé dioxide
~koncentraciod egetén hogyan fiigg a reakcidsebesség a save
koncentrécidtél, Méréseinkbél azonban megallapithatd, hogy
ilyen koncentracidéviszonyok mellett, a sebesség még nb a
savkoncentrécid navekedésévelé

Vizegélatainkban allendé (1,7 torr) dioxid-koncentrie
¢ibé mellett a salétromsav kezdeti konc?ntré¢163ét 2 = 35
torr kozdtu vé%toztattuk; Apint a VIII. t4blézat adatai=
bél lathaté, 1,7 torr dioxid-koncentriciéndl a sebesség
a mérés bizonybtalanségi ?atérain beliil filiggetlen a salét-
romsav koncentracidjatol,
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VIII%téblézat
A nitrogén-dioxid jelenlétében mért fotolizise
sebességek fliggése a salétromsav kezdeti kone
centricidjatoél nagy dioxidnyomisokndl

Kisgrlet  OmOI, o, W0
torr torz molekula/lesec
70 2,1 1,760 1,18
65 10,3 1,790 1,08
73 25,0 1,695 1,13
74 32,40 1,761 1,13

A nitrogénedioxid-koncentracié hatasa

Egy méréssorozatban &llandd, 10 torr kezdeti nyo=
méasu salétromsavat fotolizaltunk 0,2 =~ 2 torr kiézitt,
valtozé mennyiségé nitrogén-dioxid jelenlétéban; A ree=
akcidsebesség és a dioxid«koncentrécid Osszefiliggésének
megéllapitasdra a kezdeti sebességeket a megfeleld kez=
deti dioxid-nyomésok fiiggvényében ébrazoltuk, a kapott
gérbe a 16; dbran léthatéi Az &bra szerint a sebesség '
és a dioxidkoncentrécidé kozdtt linedris Osszefiiggés van.

12 #
g Pl 16+ 4bra
H g A fotolizissebesség

N

‘ és a kiindulési di-
o dxid-koncentracid
Ssszefiiggése

0010203040506070803 10 11 12 13 14 15 16 17 18 13 20 21 2223 24 25
- {Non'tU"

*\Wo* 10-:"!110(«&&4‘..

— N o




A befolyésolési faktor

A nitrogén-dioxid hatdsit a salétromsavfotolizis
sebességére egy un. "befolyésolégi fakbor" segitségé=
vel lehet szemlélieben bemutatni. A befolydsolisi fakw
tort a kivelkezlképpen definiéljuk; Legyen egy adott
kezdeti salétromsavkoncentracid mellett a "tiszta" fo-
tolizis sebessége W, mig megegyezd kezdeti savkoncentw
racid mellett, de elére hozzdadott NO, esebtében legyen

a sebesség WLKO 7+ Ekkor a befolyéselaai faktor az

WEnood
?

F = hanyadossal adhaté meg. A befolyasolési

faktor tehadt azt mutatja, hogy hinyszoroséra ndveli a
nitrogén~dioxid=adalékoléds a “tiszba® fotolizis sebesw-
ségét; Az eddigl kisérleti eredményekbdl kdnnyen be-
lathaté, hogy értéke fiigg mind a dioxid, mind pedig a
sav koncontréaiéjétél;

& befolydsolasi faktor értékét kiilonbdzd kezdeti
saléﬁremsav- és nitrogén-d%oxid—koncentréciék mellett
a IX, t4blazatban kdzdljiik,

Az F értékének kiszimitésdhoz a dioxid-adalékdb
sav fotolizissebességét a megegyezd savkoncentracidnil
felvett "tiszta" fotolizis sebességéhez kell viszonyitae
aty Mivel as wns ‘tiasvs’ Sovedisis sebességek a kivént
savkoncentricidknal nem minden esetben &lltak renqelu
kezésre, ezért azokat a kisérletileg igazolt (IIT.4)
egyenlet alapjin szémitottuk (o, = 8,1410 = torrt;
Py = 0,205 I = 1,14,10 15 kvantun/sec)s



—77‘

IX. tablézat
A befolyasolasi faktor értékei a xmo3 NO,~ada~=
1lékolt fotolizisénél

Kisére Dm033° EBOaJo [No2d wmoajtlo"'u v‘vf.lo"'r"

ég:;k@ W e CHNO,d molekula/l.sec ’
66 10,1 0,177 0,0175 3,50 1,76 1,99
64 9,7 0,364 0,0375 4,21 1,69 2450
63 9s3 0,507 0,0545 5,12 1,62 3,16
62 9,8 1,086 0,111 8,13 1,71 4,75
65 10,3 1,790 0,179 10,8 1,29 6,04
67 9,9 2,145 0,217 15,5 1,72 7485
68 11,7 3,790 0,342 2247 2,04 11,1
75 10,0 1,605 0,161 10,8 1,74 6,20
71 0s8 0,557 0,695 3,01 0,139 21,7
69 1,6 0,624 0,390 3,28 0,278 13,6
20 2,1 1,760 0,840 11,8 0,365 32,3
72 1,8 2,870 1,600 17,8 0,315 56,8
74 22,0 1,761 0,055 11,3 5456 2403
73 25,0 1,695 0,068 11,5 4435 2,54

A befolydsolési faktor arénygsan né a ENO;,_J/EHNOEJ
koncentracidéviszonnyal (17, édbrals Az egyenes az ordindta=
tengelyt F = 1 értéknél metszi (F értéke itt definicidja
szerint 1); Az egyenes meredeksége 3,6, azaz ekvimoléris
noz-mi% elegy fotolizishAnél a salétromsav fogyhsi sebese
~ sége 33,6-szerese a megfeleld kezdeti nyomasu "tiszta" HNO,,
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fotolizissebeségének.

60 3

3 17. é&bra

d A befolyésoldsi faktor
;g 2, . a nitrogén=dioxid vie

: i ‘ szonylagos mennyiségé-
P nek filiggvényében
10 P
j ’){‘/‘,(.
0102 0304050607 08 [0,9 1011 12143141510 17
N
T [HNG

6. A salétromsav nitrogén-dioxideadalékolt fotolizisénék
sebessépgi egyenlete

A befolyasoléasi faktor altalénos egyenlete ezek-
utén a kovetkezlképpen irhatéd fels

W
_ [No,d wo,d !
F.a-,-w-—-nl-t-Qm;J ’ (III.5)

ahol 0= 33,6,
Ebbol az Osszefiiggésbdl a salétromsavfogybs sebes-

ségének egyenkle ma:‘ ‘
W 2 FW = W 4 W | I11I.6)
Dwo,d i raNo,l :

ahol W a "tiszta" salétromsav fotolizissebességes Az u=-
t6bbirdl megéllapitottuk, hogy ardnyos a salétromsav keze
deti koncentracidjéval és a beesd fényintenzitéssal (lasd



e (1I1.4) egyenletet) és igy ,
ahol I, a beest fényintonzitis, §, o "tissta” salétromsav
fotolizisének kvantumbasznositisi tényezdje, oy 68 0

pedig 4llanddke A (IIX.7) egyenlet egysserii médon linohe

a w |
LRo,d N0 %
[N0, i eél‘f‘z * 033540 ‘Ejmﬁ'l"_] (111.8)

seszeliiggbéat kapjuk, Ha a baloldall, kinnyen kisziaitha-
b6 wennyiséget sz [NO,d/LiN0,) vissony figgvénydben db-
rogoljuk, az empirikas aebeas;ég. agyonlet mmége
esetén egyenest kell kapnunk. 'z Shrésolist a 18. dbrdn
mutat juk bm

] ’
L 18, ébra
% . Az empirikus sebeosoégl
| 3 ’ egyenlot érvényessdépbe
nek igaaclisa

0 05 16

0
_, INgJ
THNOJ

(I11.,8) szerint as egyenes tengelymetszote 10510(1. OG-
deksége pedig I 9040« I, 68 az Allanddk értékeinek fel=



haszgéléséval a tengelymetszet és a meredekség kiszamit-
hat?. A 18, 4brébbl nyert és a szémitott adatok jol egyeze
nek's

Az empirikus sebességi egyenlet érvényessége (111283
alakjénak felhasznaléséval egy kisérleten beliil is kimu~
tathaté.WtNOBJ -t az [NO,J-id8 gdrbe érintdjének meredek=-
sége adja, EHOal az érintési ponthoz tartozd dioxid-kon=-
centricié., Az ugyanazon ponthoz tartozé savkoncentriciodt
a [H3033 = EHN03]° + [NO,d, = [NO,d
Osszefiggésbil haphat,juk'meg (az indexben levd 0 a kezde-
ti koncentricibkra uballds Az (III;B) tsszefiiggés az érin-
t0 meredeksége meghgtérozésénak nagy bizonytalansiga el=
lenére Jjol teljesiil.

A salétromsav fotolizisének sebessége NO, jelenlété=
ben tehat egy savkoncentrécidval arényos és egy NO, kon=
centracidjaval arényos tag 6sszoge; Kevés (néhény ssézad
torr) NO, jelenlétében (fotolizis NO, hozzdadésa nélkiil)
a sebességet a savkoncentracidval aranyos tag hatérozza
meg; 1 torr feletti parcidlis NOa-nyomésoknél a dioxid-
koncentriciét tartalmezé tag szerepe lesz dominélé; Néw
hény tized torr NO, Jelenlétében a két tag hozzajérulésa
a sebességhez Usszemérhetd, :

Az elbbbiek alapjén kdvetkezik, hogy a (IV.7) egyenw
let a reakcié sebességét nemcsak gl&re bozzgadott R02
jelenlétében irja le, hanem az un. tiszta és adalékolt :
fotolizissebesség &4ltalanos megfogalmazasinak tekinbhetdy



IV, fejezet
A KISERIETI EREDMENYEK ERTEKELESE, A REAKCIO MEGIANIZMUSA .

A, A "tiszta" salétromsav fotolizise.
1, A reakeié primer lépése

Lzok a molekulak, amelyek fénykvantumot nyelnek el,
a felvett energidt (részben vagy teljesen) reemittil-
hatjak, mis molekulédkkal litkbzve kinetikus energidvéd a-
lakithatjok a4t vagy pedig (bg az elnyelt fény energidja
elegend) kémiai reakecidra fordithatjék; Annak a valéw
sziniiségét, hogy az elnyelt fénykvantum kémiai valtozébst
idéz elb, a kvantumhasznositési tényezbvel szokds kife=
aezni; Az elemi reakeié, amelyben a fényelnyelés kizvet-
len eredményeként az elnyeld molekula atalakul vagy disze-
szocidl, a fotokémiai véltozés primer 1épése; A fobtokée=
miai reakeidknél, csakugy mint a termikus reakeitkndl, a
végternékek gyakran nem egyetlen lépésben keletkeznelk,
a fotokémiai reakcidk nagy része Esszetett; Ilyen ese=
tekben a primer lépésben keletkezd termékek egyméssal,
a kiinduldsi anyaggal vagy az adalékanyagokkal reagélva
t6bb elenmi lépésben ( esetleg lancreskeidban) alakulnak
&t végtermékké, A fentiek alspjén nyilvénvalé, hogy a
primer aktusban képzbdd atomok vagy gybkék minbsége és
reaktivitisa meghatérozd jelentdségi a fotokémiailétala—
kulds irényéra, természetére és sebességére nézve.



Adott fényhulldmhossz mellett a fotolitikus reake
¢ié primer termékeire nézve bizonyos megillapitisok te-
heték az elnyeld molekula kitéserdsségeinek vizsgalata
alapjin.

A salétromsavmolekuléban harom olyan kotés talalhaw
t6, melyek mindegyikének felhasadésakor mds és més disz-
szocidcids termékek keletkeanek; Az irodalomban talalha=
t6 termokémiai adatok felhasznéléaséval kiszémitottuk e-
zeknek a kitéseknek a disszocidcids energidis

D( HO-NO, ) = 49,2 kcal/mél

D(H-ONOa) = 101,1 keal/mél

D(( HNO,=0) = 73,0 koal/mél;
A kdtésdisszocifcids energidk értékei 25°b—ma. idedlis
gézéllapotra vonatkoznak, A szémoléshoz a salétromsav
standerd. képzddéshdjét Forsythe és Giaque munkajabél
vettiik E54J; Az NO,, Noj, H, O'és OH standard képzbdés-
héi Benson cikkébdl valék [35Jy a salétromossav képzd-
déshbje Pedig Ashmore és Tyler munkédjabél [36J.

A fotoliz4lé sugirnyaldb 2450 = 2750 % kdzétti
hullémhosszu komponenseket tartalmazott; A hullémhossz~
tartomény hatarai az alédbbi energidknak felelnek meg$

2450 8 117 kecal/mél
2750 % 103,7 koal/mdl.

A kisérletekben hasznélt fény energiidja tehét ele=
gendd a kérdéses héarom kdtés barmelyikének felszakitésé-
ra. Energetikai megfontolésokkal nem ddnthetd ugyan el
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a primer lépés mibenlétének kérdése, mindenesetre meg-
4llapithatoé, hogy‘a salétromsav-molekulaban az O==Neki-
bés a leggyengébb.

A jelen vizsgdlatokhoz hasonlé hullémhosszaknél,
de vizes kizegben végzett kisérletekkel kdvetkeztetni
lehetett a salétrom;av-fotolizis primer lépésére Eal;

Az emlitett vizsgélatban egyrészt megdllapitotték, hogy
a salétromsav és hidrogén-peroxid fotolizisében kelet-
kezé gyok (vagy gyék&k) reaktivitéss szénhidrogénekkel
szemben megegyezd. Masrészt kimutattik, hogy a kérdéses
gySk (vagy gyokok) szelektivitisa kicsiny (reaktivitasa
nagy), amely a klératomok gézféizisban régzletesen tanul-
nényozott szelektivitasaval Usszemérhetls. Figyelembe vé~
ve, hogy vizes kizegben a szolvatécidé miatt kisebb mére
téki reaskbivitads varhatd, mint gdzfizisban, megallapit=
haté, hogy a salétromsav fotolizisében ddntd szerepet
jétszd gydkféleség a ( szénhidrogénekkel szembgn) legre=
aktivabb ismert részecskefajték kizé tartozik. Ez a gydk
- a salétromsave és hidrogén-peroxid=fotolizis fent hi=
vatkozott kvantitativ analégidja alapjén - nagy valoe-
szinliséggel az OH-gydkkel azonosithatod,.

Kinetikai és energetikai megfontolasok alapjin egy-
arént az OH-gyok képzédéga tekinthetd a sa%étromsav fo=-
tolizis legvaloésziniibb pfimer folygmaténaki 2

HNOz + hv -> OH + NO, » (IVeld



Sem az eddigi, sem pedig mis meggondolasokkal teljes
biztonséggal ki nem zarhatd azonban, hogy emellett ki-
sebb kvantumhasznositési tényezdvel végbemehebtnek olyan
primer folyamatok, amelyekben a salétromsavmolekuldrédl
hidrogén=, illetve oxigénatomok hasadnak les ;

HNOz + hY —~=1H + NO5 (1Iv.2)

HNOz + hY ==sHNO, + O % (IV.3)

Az irodalombél ismert cebességl allanddkat és a kiw-
sérleti kirilményeket tekintetbe véve kinnyen kimutatha=-
t6, hogy a vizsgllt kqncentrégidk. B8ssznyomésok és kon=-
verzidk mellett a (IV.2), ill, (Iv;ij primer folyamatok
és a szekunder reakcidk figyelembevételével olyan sebes~
ségli kifejezésekhez Jutunk, amelyek formilkinetikailag
megkiilonbiztethetebtlenek a (IV.1) primer lépéssel le=
vezethetd (és az eliébbiekben kisérletileg igazolt) kifee
jezéstél; Bz az 4llités kildn levezetés nélkiil, kizvet=
leniil is beléthaté; (Az alébbi megfontolisokbun felhasz=-
néltuk azokat a kivetkeztetéseket is, amelyek 2z egyes
elemi reakcidk relativ sebességére nézve megéllapitha=
tok, de amelyeket csak kés&bb térgyalunk;J

a/ A (IV.2) primer lépésben képzidé Heatom legna-
gyobb valdészinliséggel a salétromsavmolekuléval reagil
végtormékek képzbdése mellett. Az ebbdl kdvetkezd brut7
t6 reakcidsebesség a fényelnyelés sebességével aréanyos,
Masrészt a hidrogénatom nitrogén-dioxiddal is reagélhat
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- amely ugyan valdésziniileg csak nagyobb konverzidknal
vagy NO,~adalékolt kisérletekben lehet szamottevd = mi=-
kizben OH=gydk képzbdik és ezdltal a cxvla) primer és
azt kdvetd szekunder reakeid egylittesen a (IVLIJ pri-
mer reakcidétoél formalkinetikailag ismét megkiilnbiztet-
hetetlen; ‘

b/ A (IV.3) primer lépésben képzbdd oxigénatomok
a salétromsav-molekuléval reagilva ekvivalens szému OHe
-y Okt adnak; Ezzel a reskcitomechanizmus és sebességi
kifejezés ebben az esetben is megegyezik a (IV;IJ rie
mer lépés alapjén varhatd viszonyokkal,

A reakcitmechanizmus térgyalédsa és a kisérleti erede
mény ek értelyezése szempontjab6l = a fent mondottak alap=
Jén - a (IV.2) és (IVZBJ primer lépések a targyalis egy-=
szegﬁaitése érdekében figyelmen kiviil yagyhaték; Bar a
(IV.2) és (IV,3) elemi reakeidk az (IV.l) mellett valé=
sziniileg alérendelt jelentOségiliek a vizsgdlt hullémhossze
tartoménybén, addig, mnig tovabbi bizonyitékok nem alla-
nak rendelkezésre, ki nem zarhatdék. Ezért a kovetkezlk-
ben a H= és O=atomok részvételével végbemend szekunder
reakciokkal is foglalkozunk;

A reakcié egyik végterméke, a nitrogén-dioxid, szine
tén jelentﬁs fényelnyelést mutat a fotolizdld fény hule
lémhosszén. Az elnyelt fénykvantum energiija a NO,~ob
NO=ra és O-atomra hasitjat . '

NO, + by ==m=NO + 0 & (IVes)
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Lzért ennek a reakcidmak is helyet kell kapnia a lehet=-
séges primer reakciélépések kézétt; Bar ennek a folya=
matnak l-hez kizel 411 a kvantumhasznositési tényezdje,
a keletkezett gydkdk hatésa a reakeid sebességére csak

1 %=o0s konverzié kizelében valik észrevehetdvé a HNOa
primer disszocidcids termékeinek hatésa mellett. Ezért
ezt a primer lépést a "tiszta? HNO3 fotolizisének mechaw=
nizmusédban nem szerepeltetjilk. Ennek a primer lépésnek

a szerepe a nitrogén-dioxid jelenlétében végzett méré-
seknél valik Jolentassé; Tehdt a (IVé#J primer lépésnek
a tiszta fotolizis kirilményei koz0tt jatszott szerepét
a ROa-adalékolt kisérletek értelmgzésével kapesolatban
célszerii részletesen megvizsgalni.

‘

2s Szekunder reakciés

A salétromsav "tiszta"™ fotolizisének kisérleti erede
ményei azt mutatjik, hogy a reakeidé kinetikéaja viszonylag
egyszerii és a lehetséges szekunder reakecidk kdzilil a vizse
galt kisérleti kﬁrﬁ}mények kéztt feltehetben csak néhany
lépés jut szerephez. A mechanizmus targyalésa jelentésen
egyszeriisithetd, ha elhagyjuk azokat a lépéseket, amelyek~
rél = irodalmi adatok alapjén = kimutathaté, hogy az adott
feltételek mellett nem jelentﬁsek; Mindenekeldtt ezt a
kivalasztast végezzik eli

A Heatonm reakeiodi

A hidrogénatom reakcidival c¢sak annyiban kell szémol-



nunk, amennyiben a (IV;2J primer lépés a (XV%I). 111:
a (IV.1) és (IV.3) reakeidk mellett szdmottevd. Kevés
kvantitativ adat 4ll rendelkezésre a hidrogénatom és
nitrogéntartalmu molekuldk reakeidival kapcsolatben; A

H + HNOy ==H,0 + NO, (IV.5)
reakeidnak Ashmore és Levitt a hidrogén NO, 4ltal szen=
zibilalt égésének tanulményozésa sorén [37.] alérendelt
szerepet tuladdonitotték. mivel a vizsgélataik kOriilmé-
nyel kizdtt a salétromsav mint kiztitermék csak igen ala=
csony koncentricidéban fordult elﬁL-Jelon vizsgélatokban
azonban a HNO3 koncentrécidja legaldbb két nagysigrenddel
nagyobb minden egyéb anyag koncentrécidjandl, ezért ha
hidrogénatomok egyaltalan keletkeznek, akkor az exoterm
(IVL5) reakeié képezheti elreagdlésuk egyik (ha nem e=-
gyetlen) lehetdségét.

A HNOB—hoz képest legalabb két nagysigrenddel kie
sebb koncentricidban talélhatd a rendszerben NO,, amely
hidrogénatommal szintén reagals ‘

H + NO, ==sOH + NO - (IV.6)
A (IVLGJ reakeidval a "tiszta" fotolizis kapcsén csak
azért kell foglalkoznunk, mivel Rosser és Wise mérésel
szerint [38J a sebességi 4llandé értéke nagy, 500 és
540°K kbzott 1019051,n61 " sec™) 65 a homérséklettol
gyakorlatilag fﬁggetlen; Ennek kovetkeztében azt vire
nénk, hogy 1 %=-o0s konverziéknal (ahol ENOZJ/CHN053<<
<;10"aJ a (IV.5) és (IV.6) reakeidk sebessége mir sz
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szemérhetd, hacsak a (IV;5? reakeié aktivélasi energiédja
szintén nem nagyon kicsiny,.

A kisérleti eredményeink kizarnik a (IV;EJ és (IVéGJ
reakeidk kompeticidjénak szémottevd szerepét a fotolizis
kinetikéjénak meghatérozéséban abban az esetben, ha az
OH-gydk Jjelentts mértékben résztvenne olyan reakecidban is,
amelyben salétromsavemnolekula e;bontésa nélkil megsemmisiil
(példéul kombinélédnék NO,=vell. Hkkor ugyanis a hidrogén-
atomokkal kapcsolatos sebességkomponens fliggne az
€NO,J/[HNO,d arénytél, emi ellentmond a kisérleti tapasze
talatoknak., Mint késébb kimutatjuk, az OH-gySkdknek olyan
reakeidjaval, amelyben a gydk HN03 elbontasa nélkiil meg=
semmigﬁl, a vizsgdlt kisérleti koriilmények k65§ nem szé-‘
molni., Ezért mérési eredményeink alapjin a (IV.5) és (IV.6)
reakeidk kompeticidjinak lehetdsége nem héarhatd k%i A

H 4 NOS( +M) =es HNO( +1) (IV7)

és :
H + NO( +M) w=w HNO( +M.) (IV.8)

reakcidkat Asbmore és Levitt [37J kisérleteik koriilményei
kézt kevéssé valészinieknek tartjdk. Az Altalunk tanulmée
nyozott feltételek mellett (a lényegesen kedvezétl?nebb
koncentricibé= és nyomésviszonyok miatt) kizéarhaték. Hasone
léképpen kizéarhatd a :

H + HNO, =ewm H,0 + NO (IV.9)

reakeidé is, amelyben (az alkalmazott kis fényintenzitéasok
mellett) két, legfeljebb igen kis koncentrécidéju gybk re=



agal ogyméssal;

Végiil a Heaton reagélhgt a reakeié végtermékeként
keletkezé oxigénmolekulédval. A hidrogén égési reakcild=
Jjanak mechanizmuséban szerepel a '

H+ Oy == HO + 0 (IV.109
reakeidlépés. Baldwin és Malvin szerint [39J areakeid
sktivdlési energiéja magas (16,5 kcal), preexponencifie-
lis faktora 10743, ezért a sebességi 4llandé értéke
szobahifokon igen alacsony. Az adott koncentréciéviszo—
nyok k8zott ez a reakeidé biztosan elhanyasolhaté;‘

A Ha+ Oy + M —eHO, + M (IV.10b)
elemi reakcid sebesaégi'éllandéja Ashmore és Tyler [36d
mérései szerint 1010;1?;m61"2;sec'1 nagységrendi (M =
= Hy, Oy Ny, CO,y Heds Bz a reakeié mind a reagilé a-
nyagok, mind pedig M alacsony koncentrécidja ?1att nen

kaphat jelentds szerepet az adott rendszerben.

Az O=atom reakecidi

Az adalékolatlan kisérletekben « amelyekben a vége
termék NO, fotolizise elhanyagolhaté = az oxigénatom
reakeidival esak annyiban kell széqolnunk. amennyiben
a (IV;BJ primer reakcié szémottevd,

Az O-atom és a hidrogéntartalmu vegyiiletek reakciodi
kozil £6ként szénhidrogének reakelodit vizsgalték [10,
403; Avery és Cvetanovie [4l1J az acetddehid reakeidjat
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tanulnényoztik O-atomokkal; Az O=-atom e reakeidinak a
lefolydsa nem teljesen tisztizotts mind a H-absztrakeie-
68 reakeidiriny, mind pedig a Ce=lHw= vagy C-=C-kitésbe tire
ténd beékelddés mellett baldlhatdk éllésfoglalésok; A Se=
bességi &llandd értéke is igen kildnbizd az eldbb emli-
tett molekulafajtak reakeidindl, igy egyéltalin nem vare
nat6, hogy ezekbll reélis bec§lést nyerhetiink az 0 és a
HNO, reakeitjénak sebességére.

Az oxigénatom gyorsan reagdl a salétromsavval ( lasd
az adalékolt kisérletek viszonylsg nagy reakcidsebessége-
it ) valiisziniileg hidrogéntranszf?rureakciébant

O + HNOz =~a-OH 4+ NO; (IV.11)

Eltekintve az adalékolt kisérletektdl, az adott feltéte-
lek mellett az oxigénatomnak aligha lghetségesek olyan
reakcidi, amelyek Osszemérheték a (IV.ll) reakcidé sebes-
ségével;

Az oxigénatom és nitrogén-~dioxid koézdtivi reageiék

0 + NO, —— o (Iva2)

viszonylag sokat tanulmanyozottak; (A (IV.l2) reakecid az
O-atom és NO, Gsmzes lehetséges reakeidit szimbolizalja,
melyek részletes térgygléséra az adalékolt kisérletekkel
kapcsolatban térink ki.) A reakciék sebességi 4llandéi
logl;mél“lseo'l nagységrendﬁek;

A (IV&llJ és (17;123 reakcidk kompeticidja szemponte
Jébél valésziniileg dontd a HNO3 ¢s NO, 2 =3 nagységrende
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nyi koncentréoiékﬁlanbaége; Mivel azonban a (IVillJ
reskeié sebességi &llandéja nem ismert, ezen az ala=
pon . egyértelmii kévetkeztetésekre nem Juthatunk; Kie
sérletileg kimutathaté azonban, hogy a (Iv;llj és (IVi
12) reakeidék kompeticiéjémak nincs szerepe a "tiszta"
fotolizis kinetik4jénak meghatérozéséban. A (IV,12)
reakecidkban az oxigénatom megsemmisiil, anélkiil, hogy

a salétromsavat elbontand. Nzért amemnyiben a (IV.11)
és (IV.12) reakeitk kompeticiéja jelentds lenne, azt
vérnénk, hogy az oxigénatommal kapcsolatos sebességkome
ponens a [ROQJ/EHKO3J koncentricidviszony niévekedésével
csdkken. Fz azonban ellent mond az adalékolt és "tiszta™
kisérletek tapasztalatainak egyaréanyt, egért kivetkezik,
hogy az un; "Giszta" kisérletekben a (IV.12) reakeitk
gzerepe feltétleniil elhanyagolhatd,

4 fentieket Gsszegezve megéllapithatdé, hogy a salét=
romsav "tiszta" fotolizisében = a kisérletileg tanulmée-
nyozott kiérilmények kézitt ; az oxigénatomoknak vagy
semmi szerepik nincs, vagy egyetlen r?akciélehetéségﬁk
a fent térgyalt (Iv;llJ elemi reakcids :

Az O + NO{4+M) wes (IV.13)

és a ‘

reakcidk a reakeidpartnerek alacsony koncentriciéi miatt
feltétleniil elhanyagolhatok,



-92 -
Az OH=gydk reakeidi

Az OH-gySk legfontosabb reakciéi a "tiszta" salét-
romsav-fotolizis kisérletileg tanulményozott kirilmée
nyei kozott az alibbi reakeié kompeticidéval adhatodk
megs ‘

HO + HNOj ==mH,0 + NOy (IV:15J

HO + NO,( +M) e HNO;( +M) . (IV.16)
A sebességi allanddk viszonylra nézve a termikus saléte
romsavbomlas vizsghlatébdl bizonyos kvantitativ kévetkez=
tetéaek<tehet6k; ( Ennek a reakcidé-~kompeticidénak kérdé=
sével az empirikus ésalevezetett sebességl kifejezések ‘
bsszevetésénél, a késbbbiekben, részletesen foglalkozunks)

Az OH-gybk egyéb reakcidi kiziil az ‘

OH + NO( +M) ot HIVO( +M) (IV.17)
reakcidé, az OH részvételével végbemend, kézbﬁlsﬁdtenmé~
kek kolcsOnbhatisat feltételezd reakeidk, mint pl.‘a

OH + HNO, == (IV.18)
reakcid, valamint az OH heterogén megsemmisiilése
OH( +£a1) ==t (IV.19)

az alacsony gydkkoncentréciodk, illetve a reakcidsebese
ségnek az Ossznyomistoél vald fiiggetlensége miatt elha=
nyagolhatbak.

Az N03-gy6k reakeidi

Az Noa-nak adott feltételek mellett szdbajohetd re=
akeidi f6ként a nitrogén-oxidok termikus és fotokémiai



reakeciéinak kiterjedt tanulményozésa alapjén ismertek,

A #

reakeié (k = 2,5 » 10°1.m61 tsec™t) Schott és Davidson
ddatai szerint [16J az N’O3 gy8k és NO, egyik reakcié-

lehetbsége, amelyet a

elemi lépés kovet (k = 6.1091;m61"lsec”1, 300°K=-en.)
[423; Irodalmi tapasztalatokra témaszkodva megdllapit-
haté, hogy az N05 tovabbi reakeibit a vizggalt koncente
réacidtartoményban nem sziikséges téargyalni.

Az NOa tovabbi reakeidi

Az Noa bimolekulés reakeidinak
NO, + NO, ==s-2NO + O, (IV.22)

és )
NOa 4 NO2 e N0 + HO; (IV.23)
sebességi 4llandéi Ashmore és Burnett megéllapitésa sze=-
rint [43J szobahbmérsékleten olyan kicsinyek, amelyeknél
az NO, eddig térgyalt egyéb reakcidi az adott koncentrée=
cidviszonyok mellett nagységrendekkel gyorsabbak,

A NO + NOp == N30 (IV.24)

reakciét (pontosabban a reakeit termékét, az N,0z=t)
Greig és Hall [33d 0,2 torr NO-és 0,06 torr NO; koncent~
racidknsl nem tudték kimutatni.
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A (Ivi 24) reakciénédl az adott koncentricidk mel-
lett még'lassubb az NO és NO, reakeidja viz részvételé-
vel [44J, Mindkét reakeid a (;viaaj és (IV& 23) reak=
cidkkal egylitt elhanyagolhatd,

3¢ A "tiszta" salétromsav fotolizisének mechanizmusa
és sebességi egyenlete

A lehetséges lépések szimbavétele és virhaté szee
repik megfontolisa utan a "tiszta" salétromsav fotoli-
zisének mechanizmusét az alébbi lépések figyelembevéte=
lével térgyal juks e

HEO3 + hy -l—-HD + NO,

k
HO + HNO; -5-n20 + NOy
HO + NO,( +M) B HNO( +M)
N03 + NO, ——NO + NO, + Oy
NOz + NO —ma 2O,

A salétromsaviogyls sebessége ebbdl a mechanizmuse—
bél kovetkezd alakban irhaté fels
e 2525212.3 Ia£¢1 + kaEHDJEHNOBJ - kbEBDJ[NOQJEIZ (IVé253
ahol,¢1ba primer folyamat kvantumhasznositdsi tényez&je
;a1ped1g a fényabszorpecid sebessége. Az OH-gybkre a stae
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cionérius koncentracidk elvét alkalmazva megkaphatjuk
annsk stacionarius koncentracidjats

Iody = kpDHOIDNO,ICMT + k, LHOILHNO,T 4

% (IV.26)

A salétromsaviogyls sebessége ennek az Usszefiiggésnek
a felhaszndlaséaval

d[HNO . J Euno Jeicy, EMILNO 3
db s a1 [IIHO53+kbENJEK023
[HNO ;d = ko [MILNO,J_° : :
= Iad)lu ! } k'b 2 1 - (IV.27)
1 k mmg + Iy MILNO,J

Az egyenletet atrendezve kapjuk a reakeid sebességi

kifegeséséts
Mt I, N0 ;]
B et ¢ 2L cbl
as k, [HNO;J + kbnﬂmz:l
2Iad> 1 : !
= o0 oo — ¢ bl
ebn mﬁ;:x “

A™tiszta" salétromsav fotolizissebességére 1 %=08
konverzidig kisérletileg megéllapitott sebességi egyenw
letiink a kovetkezdis

. A[HNO . J '
& "'EFL = Ia1§1 . (I11.2)

illetve:
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ot E.U%Zi. = I o“1§1m33 (ITT.4)
Az Osszefiiggés utébb felirt alakjéban kifejezésre
Jut az a megdllapitésunk, hogy a fényelnyelés sebessbe
ge a kisérleteinkben alkalmazott gavkonoentréciék mele-
lett arényos a savkoncentracidval, Az empirikus egyen=
letben 1 @ salétromsavfogyés kisérletileg mért kvane
tumbasznositési tényezdje. Az empirikus (III.2) és a
mechanizmusbél levezetett (IV.28) sebességi egyenlet
Bsszevetésébbl lathatd, hogy a kifejezéssk megegyez=
nek, ha
icy DU DNO,, ]

L1 (Ivifzw
xacan051

Ebben az esetben az emp:l.ril;us és az elméleti sebess:‘agi
egyenlet alakja megegyezik. A két egyenlet Usszevetésée
b8l az is kévetkezik, hogy §1 = 2¢,= 0,20, vagyis a
primer folyamat kvantumhasgnositéai tényezbje 0,10,

Az OH=gySk és N0, (IV.15) rekombindcids és a HO +
+ HNOB = (IV,16) hidrogénabsztrakeidés reakecidk re=

lativ sebességl 4llandéi szobah&fokon nem ismeretesek,
/
ky
A sebességi 4llandéviszonyt a HNO; termikus bomld=-
a .
sdmk vizsgblataban, 300°¢C felett azonban nmeghataroztik.

Johnston és munkatérsai szerint [6J ? értéke 39'7°c-on
a
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1 atm. 8ssznyoméison, N, jelenlétében b.BidA ki, pszeu=
do-mésodrendii 4llandé [8] és értéke 1 atm. nyomésndl
nég fliggvénye az Ussznyomésnake ( Johnston és munkatire
sai altaldban nagy nyomésoknil dolgoztak és nem kisée
relték meg a k) = k,[MJ pszeudo-méisodrendii Allandd nyo=-
masfiggésének kiildnvalasztisat.) Elsd kizelitésben fel-
tehetjiikk, hogy gi'arényos az 6ssznyoméssal. lzzel a felw

tevéssel a ky és k, hényadosénak értéke 397°C~on

| ]
- or ) -2'-- = 5.10Pborr™t, (1IV.30)

L 760

kb/ka hémérsékl etfiiggésr6l adatok az irodalomban nem
talédlhaték, azonban jo kizelitéssel megbecsiilhetd a két
aktivdlasi energié. kﬁlﬁnbsése; Az OH és NO, kombind=
1l6dé4si reakeid akyivéléai energidja valdsziniileg kizel
0 vagy 1 = 2 kcal., Ismeretes ezen kiviil, hogy az OHw-
-gybk szénhidgogénekkel szemben igen reaktiv [2J. Ez
alapjén a (IV.16) hidrogénabsztrakeiés reakeié aktivée-
lési energidjara nen vérhaté 1 « 2 kcal/mél-t61 lénye=-
gesen eltérd érték., Tehdt a két OH-gydk reskeid aktivie
léasi energidjimak kﬁlﬁnbaégége megadhaté legvaldsziniibb
becslés, Ey~E =-132 kcal/mbl,

A becsiilt aktivaléasi energia-kiilonbséggel a kb/ka
sebességi allandd viszony szobahlmérsékletre atszémolt
értékes
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Ky

(2] = () e e

= 5:207%,e%% = 1,3.102¢0rr™2 (IV.31)
"Fiszta" HNO; fotolizisében az %lgazott leg=
nagyobb Ossznyomids 40 torr volt, az ------a----:l viszony

pedig nem haladta meg a 0,0l=et, ezért

< 5,2610™ %
a [}mo53

szarmazd
A HN05 piroliziséblladat tehat alétamasztja a

fotolitikus kisérleti eredmények a%la 4n levont azon

moz
kivetkeztetésiinket, hogy

elhanyagolhae=
a Eﬂl03

t6 az 1 mollet‘b';

A “Giszta" mwo5 fotolizisének aebee';ségmeghatérozé
lépése tehdat a fényabszorpeid aal?essége. A @ 1 l‘cvantun-
hasznositési tényezd (ldsd a (IV.28), 1ill, (III.2) és
(III;AJ egyenleteket) a lehetséges primer fotodisszo=
cideids lépések kvantumhagznositési tényezbinek egy
"sulyozott" Osszegét adja. Mint mér targyaltuk, a ki
vetkezd primer lépéseket kell megfontolnis :

HNO; + hy —%eOH + NO, (IV.1)

HNO; + hv .4 H + N0, (IVe2)

HNOj + hy -i"— 0 + HNO, (IVe3)
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A salétromsav bomlés kvantumhaaznoaitégi tényezbjének
kifejezése aszerint alakul, hogy a (IV.1) primer lé-
pés mellett a (IV.2) és (IV.3) reakeidk is végbemen=
nok-o; A viszonyol;at az aldbbi Usszedllitas alapjén
lehet Attekinteni.

Pr:l.mer lépés Kvantumhasznositési tényezd
(zv.:.) ®, =24
(IV.l) és (IV.ZJ $, =2¢ +2¢
(IV.].J és (IV.3) ®y = 2¢; + 34" (vagy 49 "y
(IV.1) és (IV.2) és (Iv.sJ Gy =28 + 20" + 34"

(vagy 4(13“3'

Valésziniinek tartjuk.' hogy a salétromsav kizdrde
lagos primer lépése a (IV.1) reakeié (lésd elébb) és
igy @, a primer kvantumhasznositési tényezd kétszere=
se. Azonban a fotolizis primer folyamaténak tisztézdsa
tovébbi vizsgdlatokat igényel;

Sz6lnunk kell még a "tiszta" mo§ szénhidrogének
Jjelenlétében tortént fotolizisérdl. A kisérleti erede
mények leiréséndl megemlitettiik, hogy 1 3 1 kezdeti sa=

®A " koefficiensének értéke 3 ill. 4 attol fiiggben,
hogy a (IV.3) reakcidban képzddd HNO, nem reagil salét-
romsavval, illetve elbont egy molekula Imoﬁ-at, példéul
a zmoa + HNO5 -— 2.302 + H20 reakeidban,
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létromsav ¢ szénhidrogén koncentricidarényu elegy fo-
tolizissebessége mintegy 3,5-szirise volt az azonos
kezdeti nyomégu'”tiszta“ sav fotolizissebességének
(1lé4sd a III.A.7. pontban)s Ha a szénhidrogén hatésa
egyszeriien az OH-gydkdk elfogdséban &llna, a sebesség
Iaftl lenne az elméletileg vérhaté 21a£$1 helyett, te=
héat sebességestkkenést kellene tapasztalnunk. Hasonld
probléméval taldlkoztak Godfrey és tarsai [9.J a sa=
létromsav szénhidrogének jelenlétében végzett piro-
lizisénél; i sebességnivekedést alkilgydkik részvée
telével kialakuld rdvid reakcidlénc felvételével ma=
gyardzték. Valésziniinek tartjuk, hogy esetiinkben is
ilyen reakciélénc okozza a sebességndvekedést.

B, A salétromsav fotolizise NOa delenlétében

A NO,=-adalékolt salétromsav fotolizise sok hg;
sonlatossagot mutat a "tiszta"® HN03 fotolizisével, A
£6 kiilonbség nyilvénvaloan az, hogy az elébbi esetben
a folyamat elejétdl kezdve jelentés nitrogénwdioxide
~koncentricioval kell szémolni; Bz a tény a reakcid=
mechanizmust két szempontbdl is érinti. Az adalékolt
kisérletek koncentréacidviszonyai mellett a nitrogéne
~dioxid fényeluyelése Osszemérhetd a salétromsav fényw
elnyelésévels 2450 = 2750 £ hulldmhosszu fény a NO,-0%
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fotolizélﬁa; tzenkiviil jelentds szerepet jatszhatnak

olyan reakeitk, amelyek sebessége NO,=adalékolés nél=
kiil jglentéktelen volt az NO, alacsony koncentrécidja
niatt,

mﬁgmkon salétromsav fotolizisének primer
reggciéi

A nitrogén-dioxid jelenlétében tortént salétrome
sav fotolizisekben a savkoncentrécidé hasonld volt a
"tisztaf HKO3 fotolizisénél elbforduld savkoncentrie
¢ciékhoz. Az NOa-adalékolés mértéke olyan tartomanyban
mozgott, amelynél a dioxid ég a sav altal elnyelt fény-
intenzitis Osszemérhetd volt.Emiatt az adalékolt fobto-
lizis mechanizmusédban feltétleniil szerepet kap a "tis§~
ta" sav fotolizisének primer lépése ( esetleg lépései).
A HNO3 részvételével végbemend primer lépések relativ
fontossdgara nézve nyilvén valtozatlanul érvénqesek a
"tiszba" fotolizissel kapesolatban kifejtettekls A
"tiszta" sav fotolizis primer lépésének diszkusszid=-
jéban kifejtat? okok miatt a mechanizmus térgyalésém
nal csak a (IV.l) primer reakecidét szerepeltetjik, B
mellett természetesen szerepeltetni kell még a nitro-
génwdioxid fotolizisének primer lépését is; Ez a fo=
lyamat az NO, szétesése NO- és O-atomra [12ds ‘

NO, + hY ==eNO + O (IV.4)
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"

2. Szekunder reakeidk a salétromsav NOa—adaléknlt
fotolizisébeg

A NOa-édalékoléa a "tiszta" fotolizishez viszo-
nyitva nem teremt teljesen uj reakcidlehetdséget, a
megnovekedett dioxidkoncentricié miatt azonban egyes
nitrogén-dioxid részvételével végbemend reakeibdk, a-
melyeket "tiszta" esetben a koncentrécidviszonyok m%—
att el lehetett hanyagolni, most szerepet kaphatnak.

A Heatom reakeidi

A hidrogénatomoknak c¢csak akkor lghet szerepik,
ha a (Iv;aa primer folyamat végbemegy. A H-atom lehet=
séges reakeidi koziill a NO--, HNO,, - és 0.~ részvételével
lejatszb6ddk az NO,-adalékolt kisérletek kiriilményei
k6zott is kizarhaték ugyanazon az alapon, mint a "Gisz=
ta" kisérletek esetében (figyeleube véve az adott kon- :
centracibdkat, az Sssznyomist és a sebességi &llandbékat)e

A f
H + HNO3 == H,0 + NO, ' (IV.5)

és :
H + NOZ —wpm HO + NO (IV.6)

reakcidk kompeticidjat a Noa—adglékolt kisérletekkel

kapesolatban ujra fel kell veni, A kompeticié lehetiG=
ségét mérési adataink alapjén kizdrni nen tudjuk, mi-
vel a He=atom mind a (zv;53. mind a (IV.6) reakeié uton



egy savmolekulét bogt el (az utébbi reakeidban OHe
gyok kazbeqéttévele A sa?fosyés sebessége ugyanaz
akér a (IV.5), akédr a (IV.6) egyenlet szerint reagél
a Haatom; inergetikai megfontolasok és més szerzdk
adatai alapjén azonban valésiinﬁ, hogy a Heatom leg=-
feljebb alarendelt szerepet Jatszik a BNO; fotolizi=-
sében,

Az O=atom reakeidi

A NO, Jelenlétében t6rténd salétromsavfotolizis
koriilményei kozt meghatarozd szerephez jubtnak az O=
=atom reakeiti, mivel az NO, fotolizisének primer lé-
pésben (ha a besusér;és rdvid hullémhosszu fénnyel
torténik) l-hez kozeli kvantumbhasznositési tényezdvel
O=atomok képzbdnek EllJ;

Az O=atom a salétromsavval valdsziniileg a "tisz-
ta" fotolizis targyaldsindl mér emlitett A

0 + HNOy ===-OH + NO, (IVe1l)
reakeidba lépes A (IV.11l) elemi lépés az egyetlen ész-
szerii reakcid, amellyel a nitrogén-dioxideadalékolis
kisérletileg észlelt pyorsité hatésat értelmezni lew
het. A kvantumhasznositési tényezd ismaret@ben kdny=-
nyen kimutathaté ( ldsd késébb), bogy a (IV.1ll) reake
¢id igen gyors, mivel a primer lépésben képzdditt of
~atomok gyakorlatilag csak salétromsavval reagilnak.

Az oxigénatomért esetleg csak a nitrogén-dioxid
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versenyezhet sikeresen a salétromsavval. Az adalékolt
kisérletekben az O-atom és uoa reakeidinak

0 + NO, ... TN 0, (IV.32)
R, fog \ )

0 + NO, =S NO3 (IVe33)
Kep I :

0+ NO, + M --29-303 + M (IV.34)

valésziniisége lényegesen nagyobb Ssszevetve a "tiszta"
kisérlotekkgl. tekintettel a kedvezdbb koncentriacid=
viszonyokra, ¥ reakcidk scbességi 4llandéi szobahl-
mérsékleten ismertek:

ky = 2,1610° 1.mé1"hsec™ s k, = 6,0.207 1.m61%sec™

és nitrogén hérmasutkdzéses partnerrel k34 103‘112
mél %sec 1(133. A (IV.BQJ reakeid sebeséége a vizse
gélt nyoméstartoményban legalédbb 1 nagyshgrenddel lase—
suh§ az elﬁz&kgél; Kiildn kell foglalkozni viszont a
(IV.32) és (IV.33) reakeiék szerepével az NO,-adalé-
kolt kisérletek kirilményel kSzdtts

Ha az oxigénatonm és ni?rogén-dioxid reakeidinak
sebessége Osszemérhetd a (IV.ll) reakecié sebességével,
akkor az O=-atommal Kapesolabos sebességekomponens (adaw
lékolt esetben ¢~ domin W8l ~ & viasgllt kgmpeticiévmi~
att = filiggvénye a E3023/EHK033 viszonynak. Ilyen fig=
gést azonban kisérletileg nem talaltunk. Mivel sem a
"tiszta", sem az adalékolt kisérletekben ( mikdzben az
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[Fﬂzl/EHRDBJ viszony széles hatérok kozdtt valtozott)
a vart filiggés ( csbkkend reakcidésebesség ndvekvd ENOall
/EHN033 aréinyokkal) nem teljesiil, mmgéllapithgté,_hogy
a (IVell) reakeid sokkal gyorsabb, mint a (IV.32),
(IV.33) és (IVe34) elemi lépécek, Bzért a vizsgdlt ki-
sérleti feltételek mellett (beleértve az NO, adalékolt
kisérleteket is), az O=atom r?akciélehetﬁségei szempont=
Joboél a (IV.1ll) mellett a (IVe32), (IV;BBJ és (IV;54J
reakeidk elbanyagolhatok,

Az alacsony koncentrécidk miatt szintén elhanya=
golhatok az atQmok. gyokok és kiztitermékek egymés kie
z6tti reakeidis

Az OHegybk reakeidi

Az OH~gy8k szimbajoheté legfontosabb reakeidi ko=

UL & OH + NO(4M) =i HNO,( 41) (1V.15)
s OH + HNO,; ——fH,0 + NO, (IV.16)
elemi lépések altal kialakuld reakcidkompeticidval a
felvett mechanizmusbgl levezethetd sebességl egyenlet
és az empirikus sebességi kifejezés Osszevetésénél

foglalkozunk; Az OH egyéb reakecidi = ugyanugy mint a
"tiszta" k@sérleteknél - figyelmen kiviil hagyhatok

(lasd ott)e .

Az Nos-gyﬁk reakeidi

Az KO5~gy8k5k varhatéan még nagyobb szerepet
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kapnak a sok nitrogén-dioxidot tartdmazd rendszerben,
mivel az O=atom részvételével végbemend (IVLllJ hidro=
génabsztrakeids reakeidban is képzddnek NOB-gkaﬁki A
gydknek a "tiszta" sav fotolizisénél emlitett

NOz + NO, ==sNO + NO, + O, (1V.20)
os N0y + NU " mes 2O, (1v.21)
reakcidlehetfségei valtozatlanul fennéllnak;

Irodalmi adatok szerint valdszinii, hogy az

NO; + NO, === N0 (IV.35)
egyensuly lehetlségét is fel kell venniink, Feltehetd,
hogy a kisérleti karﬁlményeink mellett egyensuly &ll
be az\NOB, NOa és N205 kozdtts A nitrogénepentoxid disz=
szocifeids egyensulyéra vonatkozd ismeretek szerint a
reakeidé mindkét irdnyban gyors. A disszocidcids egyen=-
sulyi &llanddé irodalmi értékei ellentmondisosak, a lege
valésziniibbnek tartott értékkel végzett megfontolésok.
is ellentmondésokhoz vezetnek E453£ Valdszininek tarte
juk, hogy a kisérleteinkben uralkodd NOB- és NO,~kon-
centracidk mel}ett az egyensuly a disszocidcidé oldalée

ra van eltolva,

A gerjesztett Nos-gyakg 8z Nd; elbomlésa

Az oxigénatom reakeidit targyalva emlitettiik,
hogy az O-atom és N0, bimolekuléds kombinalédasi reake
eibjéban nog képzédnet, amely az uj ktés kialakuldsi=
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nak megfelelben, jelentls energiafelesleggel rendelke=
sik. Az NO’; stabilitésénak targyaldsa kiildndsen indo-
kolt azért, mert mint energiadus és reaktiv képzﬁdmény-
nek mis reakeiéi is lehetnek, mint az NOj=nak.

Az NOj £6bb reakcislehetdségei nyilvénvaléan a
szétesés, ill. stabilizalddéss

NO% . NO + 0, (IV.36)
No% ke NO, + 0 (IV.37)
NO} + NO, --}-Q—-ma 5 02 + NO (1V.38)
NOY + M -—-52-»103 + M (1V.39)

Blacet, Hall és Leighton munkdjébél [15J ismeretes,
hogy

k !

;.;;; = 0401 w61/l és % = 0,003 - 0,06 s

Az éltalunk vizsgdlt korulmények kézt X Ossznyomés
< 2,1075 m61/1, ezért a (IV.39) és (IV.38) reakoidk
sebességviszomy'énak felsd hataréras

W ko[l £ :
@3 = -%?;— < 14261072 § (IV.40)
2

A nitrogén~dioxid koncentricidjanak kisérleteinkben
eléfordult legnagyobb érbtéke ~ 10™F mél/l, igy (IV.37)
és (IV.38) viszonylagos sebességes

W K : 3
= > 100 § (IVe4l)
Vog = EygUiozT- .
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Klein és Herron [18J megadték a no‘; kétréle uni=
molekulds bomlésinak relativ sebességéts

:29 - 0,52 f (Ivfan
= = . e
37 E? ’
Ugyanebbdl a munkébdl 1smart, hogy
kg = 5:108 1.m61 L se0™L i (IVe43)

Igy tahé'b

= 5..‘!.06 sec -1 és l'.'8 = 2.5.106 sec . (IV.##J

Ezek alapjén magéllapithatf?, hogy a vizsgllt ki
sérleti koriilmények kozdtt a (IV.38) és (17'393 elemi
lépések elhanyagolhaték az Nog-g,yéiknok a (IV¥.36) és
(IV.37) reakeibk szerint tOrténd elbomlésa melletty
az utébbi két reakeid sebessége pedig dsszemérhetds

Az NOF képsddési és elbomlési reakeidit,(valamint
a fent térgyalt elhanyagolést ) figyelembe véve, kdnnyen
beléthaté (a Bodenstein-elvet alkalmazva az noggraj.

D803 a0 k T ,'
—lBE28 o e f N0, . (IV.45)
FOdggae kg + ke
A sebességi dllanddkat és az eléfordult legmagasabb noz
koncentrécidt (v 1074 nél/l) figyelembe véves
DNo%d

-—L < .‘ " '
Q 8.10 ) (IV.46)

Az uo; staciondrius koncentréicidja tehdt nagysdgrendie
leg kisebb az oxigénatom koncentrécidjindl. 4z ubtoébbi
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reaktivitésa is nyilvénvaloban nagyobb; Ezért joggal
feltehetd, ho$y az KO? esebleges reakeidja HNO3-ma1
jelentéktelen,

Irodalmi adatok alapjén azonban nem zarhatd ki,
hogy az nog képzbdése és elbomlésa « az aoxigénatomok
stacioner koncentracidéjanak befolyésolésa révén = lee
csbkkenti a fotolizis brutto sebességét; Ennek alapjén
az Nogknak ezen reakc;éit a mechanizmus felirasénal
figyelembe kell venni,

Az BOa egyéb reakeidi

Az NO, (17;223. (Iv;233 és (Iv;243 reakeiti, o=
melyeket a "tiszta" fotolizis lehetséges lépéseinek
targyaldsinil mar emlitettiink, az ott részletezett o-
kok miatt nem kaphatnak az Noanadalékolt fotolizishen
sem jelentls azeropet;_ﬂgyanez 411 a H,0 + NO + Noaf-iu
—=—- 2HNO, reakeidéra is,

3¢ A nitrogén=dioxid=adalékolt fotolizis mechanizmusa
és sebességl egyenlete

Irodalmi adatok és sajét kisérleti eredmények a=
lapjén elvégezve az NO,-adalékolt salétromsav-fotolizis
lehetséges reakcidélépéseinek kivalaszbésat, az alabbi
reakcidmechanizmus irhaté fel s
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Ial
HNO3+hv ——-~>IIO+N02

I
R02+hv ---?-‘3‘-1!04»0

k
H0+1m03 _3_3204»303

HO+N02+I-5-.H803+I

0 + HNO, —--2-oa+m5
kg

0’.‘”02 MW"‘OE
k

0 + NO, --9-30;
k

Nog --5-.304-02

NOz + NO e 20, e
A Teltiintetett primer lépések mellett « mint ki-
mutattuk - legfeljebb kis mértékben lehetségesek a
HiOz + by ~ ———=H + N0, (Iv.2)
¢ HNO3 + hvy et (e HKDa (IV.3)

lépések :Ls; Ezeket azonban csekély szerepiik és a prie
mer lépésck targyeldsinil megadott formékinetikai mege
gondolédsok miatt a mechanizmus felirdsénél és a sebes=-
ségl kifejezés lewezetésénél moll&zzﬁk;
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Az 305 + Hﬂa-a?f;ﬂéﬂ5 (IV£35J
egyensulyrdél feltételmtilk, hogy a disszocidcid oldalé-
ra toléaot§ ql, és a reakeidé mindkét irdnyben Byors
(lésd a IV.B.2. pontban az NOz-gy8k reakeiéindlls 4z
utébbi feltételezésbll az kivetkezik, hogy a rendszer-
ben & (IV.35) egyensuly bedllt, & igy a reakeid kine-
tik4ajat nem befolydsolja.

T mechanizmusbél a salétromsav fogyasé@ra a ki-
vetkezd egyenlet adddiks

A[HNO . J

- ""E%}" = 1314)1 + Xk, [HOJLHNO,J +

4 kcEOJ CHN033 - kbEHOJ[NﬂzJEMﬂ . (IV.47)
Feltételezve, hoyy az NO?—, Qw, OH~gyokokre alkalmaze
haté a "kvéazi-staciondrius gydk-koncentracidk" elve,

hérom tovébbi Osszefiiggés irhatd fels

Az NO? staciondrius koncentrécitja a

k [OJINO,d = (kg + kg.)ENo’;:i (IV.48)
egyenletbll .
mo’;:i = S [OU O, (IV49)
kf + kS

Osszefliiggéssael adhatd meg.
Az O-atom sbtacionarius koncentréicidja az

1% = I , LOILHNO, 4k s LOILNO,, J#k g [OILNO,d=kp[NO3T (IV.50)

egyenldsépgbbl (IV.49) felhasznilésaval
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Ia2¢2

kekg

kf+k8
Hasonlé mbédon kapjuk az OHegydk staciondrius koncente
réacidjét az

[0d = (IV.51)

kc[HNO3J + (kd-t )Uﬂal

Ia1¢1 + k [OJ[HNO ] = ky [HOJLNO,JIMI + k, [HOJ[HNO,I (IV.52

egyenletbols
I, ¢y + k [OJ[HNO,I 19
g7l c 5 a,Tl
[OH] = —% p

= : = +
kaCBNO5J + kbENOZJDlJ kaEHKOsJ + kb['NOZJEIﬂ

1y,$ 2k lHNO] ,
T (IV.53]
e
(ke LHNO, I+ [k 4+ ;Eg-s-:amozu k, [HNO5J  + Iy, [NO,JMI )

+

A gybkkoncentracidk kifejezéseit a (IV.47) egyenletbe helyet-
tesitve a reakcié sebessége

k_[HNO J-—kbwo JDMd
[N0,J afbl . a:ﬂ) . PR > i

Iach 2l o [HNO 5 J( ke CHNO  demlcy, [NO, I )

+

+

0 A :
(I o CHNO 5+ [k g+ i;égmoau Kk, [HNO 5 J+k,, [NO, JLMJ
I, ok, DN,

T ‘ (IV.54)
s .
kg DiB0,d + (Xyeprsl) DOyl

4

Ebb8l az egyenletbdl egyszerii dtrendezésekkel
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(IV.55)

I, $ ok, [HNO ] | x_ o, Jek, 0. I00
¥ et 51: i e o3 :Envog:x:
S 2
kQEHK053 + (kg + ifié;‘)[mzj a
illetve a

i, CHNO 5 Jomicy CNO,,.J [MI 1, 2o CHNO,]
WDIO q - 14 =2 '2* - I cf>1+ e
2 I, LHNO 5] 415, [NO,, J DMl o | k k
k., CHNO z.1+( kd+kf—-EE+ . Dvo.,l
(IV.56)
kifejezéseket nyerjik. Végiil kdzds nevezdre hozis és
egyszeriisités utan megkapjuk a reakcidsebesség alabbi,
egyszeri kifejezésétts

21
) | of 2 ’
W = 21 + ~
D0, Ty TR T afh (IV.57)
! R E;";E_ [NO
. a EHNOB 23

4e empirikus és az elméleti sebességi egyenlet
8sszehasonlitasa

Az Noz-adalékolt kisérletek és az un: "tiszta™
kisérletek sebességeinek Osszefiiggése a kivetkezd egy=
szerii empirikus sebességi kifejezéssel adhatdé meg (lasd
a III;B.6; pontot )s
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£WO,,d

(111 is)
Umn33

ahol WCNOZJ =6s W mogegyez6’savkoncentréciénél. NO,
elézetes hozzdaddsaval, ill, anélkiil végzett kisérlew=
tek sebességeit Jjelentik, mig a §>é11and6 (a befolydso=
lési faktor kontra ENOQJ/[HNOBJ lineéaris Osszefiiggés

meredeksége.).
lMivel a reakcidsebesség, W empirikus kifejezése
a W= Ia?l (III.2)

alakban adhatd meg, WEN023 a kivetkezbképpen irhatd fels
wo,d ¢ ’ -
W =185, +18 Gu i (IV58)
Mint kimutattuk, a salétromsav fényelnyelésének

sebessége a savkoncentracidval arinyos:

Io, = TogLENO; (IIT¥3)

Hasonléképpen kézenfekvd pgondolat, hogy a nitrogén-di=-
oxid rényelnyelésének sebessége is aranyosnak vehetd

a dioxid koncentréicidjaval (a metodikai részben kimu-
tattuk, hogy ez a feltevés az intenzitésmérések bizony-
talanségénal jéval kisebdb yibéwal teljesiil is)s

Tq, = IplN0d & (IV.59)

A (III.3) és (IV.58) egyenletek felhasznélésaval
az Ial kifejezhetd Iaa segitségével., Ezt a kifejezést
a (IV,.58) misodik tagjdba behelyettesitve a reakcide
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sebesség nitrogén-dioxid jelenlétében a kivetkezd alake
ban fogalmazhatdé megs

xy s
A (IV.60) egyenlet a
WENOQJ = Iafﬁl + Iaé?a (IV.61)

igen egyszeri alakra redukalédik a

@2 = @1?% . (IV;;GZJ

helyettesités bevezetésével‘; A @2, amelybe allanddkat
foglaltunk Ossze, lémyegében kvantumhasznositasi té-
nyezb=jellegii mennyisége A (IV‘;GIJ egyenlet alapjém
kénnyen beléthatd, hogy § o a N0, altal elm'relt fényw
kvantum hatéséra elbomlé savmolekulik szémas

A felvett mechanizmusbél szirmaztatott (IV.57)
sebességi egyenletet vessi?k Bssze a Noa-adalékolt ki-.
sérletec sebességének (IV.61) empirikus kifegezésévels
Mint léathatd, a levezetett egyenlet

- 1 2 CP 2Ia2 2 '
. ‘ kKse [NO,J
a DINO,] L, e ER D0
kc EHNO;J

csak akkor egyezbethetd Ossze az empirikus egyenlettel,
ha feltessziik, hogy



k gk,
[0, J M iy g k, [CHNO,J
;-‘! B 1 b8 e 2. 1 (IV.63)
a [HNOzJ k, LHNO 5

Vizsgaljuk meg ezeknek a feltételezéseknek jogo-
ENOZJ[NJ

sultsdgates A EE’IHRUEJ'" -rél a "tiszta" sav-fotoli-
zisénél mér kimutattuk, hogy 1l mellett elhanyagolhatélA
Itt ismét foglalkozni kell ezzel az elhanyagoléssal, mert
az NO,-adalékolt kisérletekben az EﬁOZJ/[HNO5J viszony
lényegesen nagyobbs,

NO,~adalékolt kisérleteinkben az eléfordult széle
86 koncentricidviszonyok a kivetkezbk voltaks
a/ a maximilis Ossznyomés 35 torr volt, EN023/EHN053 =
= 0,06 értékkel; ekkor

y DWINOd 5 o o
= 5410 7,356,107 = 107" 4( I¥.64)
E‘; [ng.t ’

b/ EROQJ/EH3053 maximélis értéke 1,6 volt, a megfeleld
Ossznyomés pedig 3 torrg ekkor

;‘: %%;%2 = 5;10'5;5;1.6 = 2,5-;10"2'; (IV‘;65J
A szémolésbdl lathatd, hogy P %[ﬁ kisérleteinkben

a 3

varhaté legnagyobb értéke is jo kdzelitéssel elhanyagole
natd. 1 mellett; A szémitésnal ugyanugy, mint a "tiszta"
kisérletek mechanizmusénak térgyaldsénal is, a termikus
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!

salétromsavbomlés vizsgalatébdl szarmazd ;E'értéknt
‘a
hasznaltuk (amelyet természetesen alacsony hémérsék-
letre extrapolaltunk és a2 alacsonyabb nyomasoknak
megfelelfen atszémoltunk) (1l4sd a (IV.30) és (IV.31)
egyenleticket )y Méréseinkbsl tehdt a két reakeid viszony=
lagos sebességére olyan kivetkeztetéshez Jjubottunk, o~
mely Osszhangban 4all a HN03 termikus bomlésdbdl kapott
viszonnyal . Bz a tény kizvetve a mechanizmusunk alétie
masztésaként foghatd fels
Az empirikus és a levezetett sebességi egyenlet
megegyezése azt is megkdveteli, hogy
. k,k
a* Qﬁ' [wo.,d 9 [No,d f
T "E"""m 2. &1 (IV.66)
ke 3 EHND3

legyen, a kisérleteinkben eléforduld 6sszes,-EN023/[HN05
értéknél.,
Bzt az Osszefliggést szamitdssal kimutatni nem tude
Juk, mert a k, sebességi 4llandd nem ismsrt; A gisérleti
ereduényekb8l azonban az kdvetkezik, hogy a (IV.66) e~
gyenlétlenség teljesiil, feltéve természetesen, hogy az
slméleti sebegségi egyenletet helyes mechanizmusbéi
sz &rmaztat juke ‘
Méréseink hibahatérait figyelembe véve, a (IV.€ 6)
kifeje 2és értéke feltétleniil kisebb kell, hogy legyen
0,1-nél, ellenkezd esetben ugyanis az empirikus és)az
elméleti gebességl egyenlet nem egyeztethetd Ossze, Te-
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kintetbe véve a ks k 4 kp és ls:8 sebességl allanddk
ismert értékét, valamint a kisérletekben eldfordult
legnagyobb moa:l/r.m51 viszony értékét, a (IV.66)=

~bdl a kiovetkezd egyenlitlenséget kapjuks
inn® ° :
4107 | 1,6 <0,1 (1V.67)
c

1sec™t beos~

bb6l az Gsszefigeésbsl k> 6.10°01.m1”
lés adédik,
A fent targyalt egyszeriisitések utin a felvett

mechanizmusunkbdl végeredményben a
W = 21 + 21 (IV.68)
EBOEJ al‘#l aacba o

sebességl egyenletet kapjuk. Xzt Osszevetve az empirie
kus sebességi egyenlettel

kivetkezik a primer folyamatok kvantumhasznositasi té-
nyezbire, hogy
1 3 2
by =58, 6 b, =50, (IV469)

A salétrousav-elbomlis kvantumhasznodtisi ténye=
zbje "tiszta® HNO5 fotolizisekor @l (Iv;69.) szerint
a primer folyamat kvantmhgsznositési tényezdjének két-
szerese és igy: ¢, = 0,10,

A nitrogén—dioxja?-edalékolt sav fotolizisénél a
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salétromsavbonlas kvantumiasznositisi tényezdje alatt
a sebesség és aalém?omsav fényelnyelési sebességének

hényadosét értettilk. izt a mennyiséget a sebességi e-
gyenletbél kifejezve

EHO J a ;
$p = =B =29, + —24, (IV.70)
"
egyenletet kapjuk. A kapott kifejezés szerint @i gt
21a2
. =gyel szemben abrézolva egyenest kell kapnunk. Az
a
1
egyenes meredeksége b o9 tengelymetszete 24)1. Ezt az
adbrazolast a 19, 4brin mutatjuk be. A tengelymetszete

bél

2«1:1 = 0,20, amaz ¢, = 0,10 (IV.71)

teljes egyezésben az elﬁzﬁekkel. Az egyenes meredeksém
g€ cba = 0,74, a nitrogén-dioxid fotolizis primer kvan-
tumhasznositasi tényezdje., Minthogy Ial arainyos a mw%,
Ia2 pedig a n:!.trogén-slioxid kon?en’crécibjéval. a (IV,
70) egyenletbe a (III.3) és (IV.59) kifejezéseket he=

lyettesitve kapjuk, hogy
21

= 20, + =2 + -(Iv;?aJ
01 =24 I"" $p =20y s 3 .

3
A kisérleti részben megallapitottuk, hogy az ada=

1ékolt fotolizis kdriilményei kozdtt 0§ egyemesen arée-
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nyos ENOEJ/EHHOBJ-nal (lésd a 15; ébr&t)é

Tehdt mind a levezetett egyenlet, mind pedig a
kisérleti tapasztalatok a §§ =-nak a [NO,J/[HNO; vi-
szonytol vald fiiggésére nézve megegyezneks

2 : 19,4bra

f A nitrogén-dioxid je-

lenlétében mért kvane

tunmhasznositisi ténye=

z8k 2132/51 Pliggvée=

17345678 NURBHBKD nyében
2l

VR
el R e el e R

oy

Ce A anénfotolizia 4ltalénos mechanizmusa

%z alte s mech

Tredményeink értékelése alapjén az alébbiakban
a salétromsav fotolizisének kinetikdjat egy valdszinil
4ltalénos mechanizmussal irjuk le;
A leggalészinﬁhg primer lépésnek a
HN03+hv-—ﬂ~HO+noa

fotodisszocibcidt tartjuk (awmely méllett lényegesen kie
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sebb kvantumhasznositasi tényezdvel egy vagy két tovébe
bi grimer lépés lehetdségét kell még esetleg megenged=
ni). Nitrogén-dioxid jelenlétében még egy primer lépés
végbemegy, amely az NO, fotolizisének vizsgdlatébdl jol
ismerts 1

i

NO, + hY . NO + 0
Ha Ia?_d’a :;b«b y ('tiszta" HNO; fotolizise kis konver-

zi6knél), emnek a primer lépésnek a szerepe elhanyagole-
hatb,
A primer koztitermékek ( gydkdk) a
HO + HNOB -->H20 + m5

0 4 HNO =wm HO + NO,
0 + NO, == HO;
utakon reagélnak; Az itt képzddott anyagfajtak pedig a
NO? ——p O + 02
NO ——> NO,+ O
K03 + NO, === naas
1103 + noa ==y NO + NO, + O,

lépésekben alakulnak &b végtermékekké o
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2y Az 81talénos sebességi egyenlet Osszehasonlitisa a
kisérleti adatokkal

Az el6zd, 1; ponthan isnmertetett me¢hanizmusb61
levezethetd (17;683 sebessépgi egyenlet leirja a reak-
¢id kinetikajét az altalunk vizsgélt koncentrécitdtare
toményban, ahol moazi/mno;.’l = 0 = 1,6 volt, 2450 =
- 2750 R hullémhosszhatérok kozdtbt. Az egyenlet spe=
cidlis esetként magdban foglalja a "tiszta" HNOB fotom
lizisének eseték (E3023/[HN033;§ 0,01) és az "adalé=
kolt" fotolizis esetét is (0,02 <m021/mm33_<_ 1,6J.
Bar az egyenletet a kezdebti sebességek felhasznilva
szarmaztattunk, nemcsak a reakecidk kezdeti sebességeit
kell helyesen leirnia, hanem egy=egy folyama? idébeli
lefolyasat is (a vizsgldlt kis konverzié;nél)k Ha ez
nem teljesiil, akkor a mechanizmus hibés.

A (IVLGBJ sebességi egyenletet alkalmazhat6sém
gat egy kisérleten beliil legkényelmesebben integralis
alakjéban ellendrizhet jilk. ,

A reakcibsebesség altalénos kifejezése ( IV,68),
(III;BJ és (IV£59) felhasznédléséval

= '——LdE:O H dl[:: - = 2I ollc#ltmms:l + 21 pl,$,[N0,d (IV.73)
alakban adhatd meg. A (IV.?}) egyenletet kbnnyebbkezel-
hetdség céljabél a



arwo,J :
2. = A [HNO,J + BLNO,J (IVJ74)
at 3 &
alakban irjuk fel, ahol az A és B 4llandb6k nyilvénvald
Jjelentéses

A = 2T 040,y illetve B = 2L 0,0y (IVW75)

A salétromsav koncentrécidja egy adott § idlben
nem més, mint a kezdeti savkoncentréicié és a § idlpil=-
lanatig mért savfogyés (=dioxidképzbdés) killdnbséges

DINO,] = [HNOJ, ={DN0,d = DNO, )= [HNO5] +INO,T,=EN0,du( IVa76)
(Az indexbe irt 0 a t = 0 idbpillanathoz tartozé kon=-
centracidra utal,) Izt az Osszefiiggést a (IV.?#J diffee
rencidlegyenletbe helyettesitve atrendezés utan kapjuk,
hogy
d[NOZJ

at .
Végiil a (I¥.77) egyenletet [NO,.re megoldva, a dioxidkon=
centrécid és i1dd Osszefiiggéses

- (B-A) [NO,d = A{LHNO,dy + DNO,d )6 (IV.77)

a{DaNO 1, + ENO, ]
BeA

AC intagrécﬁgﬁifllandé értékét azon hatirfelsciel fiw

gyelembevétel kaphatjuk meg, hogy a t = 0 id&p&llanat-

ban [NO,d = [NO,d e 4 G igy nyert kifejezését a (IV.78)

egyenletbe vieszahelyettesitve

N0,d = cel B-A% o o (IV.78)
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| BLNO,J + ALHNO.I A{THNO, 1 _+[NO.,J :
(N0, = —mffeee 3O AB-AN i S °}. (IV.79)

majd az A és B 4llanddk kifejezéseit is beirva (IV.75)

szerint, : 007 kapjuk a NO, koncent-

réacidjara a

Np$plH0,dy + X9y LHNOSI, 2Tfoipdp=0qdy 26
bz =61

[NOEJ =

4 caty(Omgd, + Omgly; (1V.80)
A ppp = X3Py

egyenletet,

"Tiszta" salétromsav-fotolizis esetén [Nosd, = 0
és igy a (IV.80) egyenlet a kivetkezd alakra redukiilde
diks

dﬁ¢1EHNO JQ { 2100¥2¢é-0&¢1)t } :
= e -1 (IV.81)
X 2P2 “0‘1%1

A (IV.80) és (IV.81) egyenletek irjék le az ada=
lékolt, illetve “"tiszbta"™ salétromsav-~fotolizis kiriilményei

[NOE.’J =

kdzt az NO,~koncentricié idbbeli valtozdsat, Az egyenlew
tek ellendrzését néhiny esetben bemubtatjuk (20=25. ébT
rédk). A kisérletileg mért pontsorok és a (IV;GOJ, ill,
(IY;Bl) egyenletekkel szamitott gdrbék egyezésének be=-
mutatisara eltérd kirilmények mellett lefolytatott kie
sérleteket valasztottunk ki; A bemutatott hérem "tiszta" ‘

kisérletnél a kezdeti savkoncentricid 5, 10, 40 torr volt.
Az adalékolt kisérletek is széles [HOJ/EHNO5J értékhatde
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rok kbzé esndk; ( Az abrakon a folytonos vonal a (IVi&O).
illetve a (Iv;SlJ egyenletbdl szémitott goérbét, a x-tel
jeldlt pontok a mérési pontokat Jelziké

A kisérleti és elméleti girbék igen jbé egyezést
mutatnak; Az elméleti gdrbe néhol megfigyelhetd eltold=
désa a kisérletileg mért pontsorhoz viszonyitva a fénye
intenzitégok és az Ol=értékek meghatérozésinak hibaitél

szhrmazik,

005 *
e 20, é&bra
o A A (IV.81) egyenlet

- kisérleti ellendrzése

we I, = 1,51.10 kvantun/
p /sec

EHNO;J@ = 4,6 torr

[No,] Aorr

004

— t,min

007
ﬁ 21, dbra

- ' A (IV,.81) egyenlet
2w g kisérleti ellenbrzése
W 7 I, = 1,25.10 kvantun/
we s /sec

0 % 100 5 a0 25 [mm5;1° = 10,0 torr

===t in

]‘Qon
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22. ébra
A (IV.8l) egyenlet
kisérleti ellendrzése
I, = 1,2531015 kvantum/
/sec
EBNO3J° = 40,1 torr

— [NO,] torr

0 50 100 150 200 250

— f,min

23, abra
A (IV.80) egyenlet
kisérleti ellenirzése
I, = 1,19.10* kvantun/
/sec
P [HNO 30 = 9,7 torr
e 5 fo0 % 20 250 mago = 0,364 torr




[NOI]‘ torr
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2 24, ébra

22 / A (IV.80) egyenlet

2 - kisérleti, ellendrzése
:: IO = 1.20.10151!'311#“/
;g | b
£ 50 100 150 200 250 D‘!Oalo = 1,606 torr

— f‘ min

25. &bra
A (IV,80) egyenlet
kisérleti ellenbrzése
[HNO ) = 2,1 worr
mago = 1,759 torr
I, = 1,33.10  kvantun/
/sec
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Ds A reakcid tovabbi vizsgalaténak irdnya

A salétromsavfotolizis kinetikadjanak vizsgllata
néhény olyan kérdést vetett fel, amelyek tisztaziasara
tovadbbi méréseket kivanunk végezni;

Kiilonféle adalékanyagok jelenlétében végzett ki=-
netikai mérésekkel megkiséreliink egyértelmi valaszt ade-
ni a salétromsavifotolizis primer folyamatainak relativ
fontossagara nézve;

Inert gaz Jjelenlétében, 1 atm; korili Os sznyombe
son, NO,-adalékolds mellett mért fotolizissebességek= ,
b6l feltehetben sikeriil kisérleti adatokat nyerni a (IV.15)
és(;y;égﬁziék viszonylagos sebességérol, szobahéfokon;

Varhat6é, hogy az eddigieknél nagyobb ENOZJ/EHNO5J
ardnyoknal az O-atom és Noz

0 + NO, ==a0, + NO (IV.25)
0 + NO, muo'; (IVe26)

reakecidinak sebessége Osszemérhetivé valik a ;

0 + HNO; =-aOH + NO4 (IVell)
reakcié sebességével., Ilyen mérések tovibbi sebesséi al=-
landé értékek meghatérozdsat tehetik 1ehet6vé:

Az Og~gy6k6k keletkezése a Hnoanfotolizis £6 prie=
mer lépése., Ez a megdllapités potencidlisan tartslmazza
azt a lehetlséget, hogy az OH-gytk elemi reakcidit vizs=
gélni lehet olyan rendszerben, amelyben a gydkdk eléal=
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litésa salétromsay fobtolizise révén tﬁrténik; Mege=
jegyzendd, hogy = a HN03 kis kqnverziéira korlétow
z6dva - a salétromsav fotolizise, felbtevésink szerint
"siszta" OHe-gyokforrasként szolgélhat ilyen vizsgdla=-
tokban;
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Jdelen dolgozatban ismertetett vizsgélatok elsGdle-
gesen a salétromsav fotolizis mechanizmusénak meg-
allapitésara irényultak; Kozismert hogy a nitrogén-—
dioxid — a sav fotolizis egyik terméke — UV fény
hataséra, magas kvantumhasznositési tényezdvel fo-
tolizdlédik, s fotolizistermékei reagdlnak a salét-
romsavval, ezért tanulményozbtuk a salétromsav fobo-
lizisének kinetikajat hozzédadott nitroéén—dioxid
jelenlétében 1ss |

A méréseket szobahéfokon végesztik, a fotolizdd fény
hullémhossza 2450-2750% tartoményra terjedt ki.

A "tiszta" salétromsav fotolkzisét kis, 1%-ot meg
nem haladé konverzickig kivettik, hogy a reakeidt
lehetéleg a termékek befolyasold hatésitél mentes
kérilményeck kézt tanulményozhassuk.

Mérési eredményeink szerint a "tiszta™ salétromsav
fotolizisének scbessége arinyos a fényelnyelés se-
bességével illetve a beesd fényintenzitds és sav-
koncentréeid szorzataval. A salétromsavfogyas kvan-
tumhasznositési tényezdje §, = 0,20,

Az eredmények alapjén a "tiszta"™ salétromsav foto-
lizisének empirikus sebességi egyenlete

W= 1a1@ 1 illetve
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W= Iod1§1m033
alakban adhatd meg. iz az egyenlet a reakcidsebes-
séget, a méréseck bizonytalansagi hatarain beliily, a
vizsgalt li-os konverziltkig jol leirja.
Részletesen targyaltuk a "btiszta" gav fotolizisé-
nél szdbajihetd elemi reakeidk szerepét (a parallel
reakeidk relativ sebességét ). A megfontolisok alap-
jén felirtuk a savfotolizis valdszinii mechanizmusét.
A mechanizmus szerint a legvaldsziniibb primer lépés
a sav disszociéeidja Oliegydkre 6s NO,-re, de kis
kvantumhasznositési tényezlbvel egyéb primer folya-
matok is lejatszédhatnak. Az OH-gydk a salébromsav
molekuléval hidrogénabsztrakeidés rcakeidban viz és
NO5-gy5k képzbdésével reagdl. Az NO3 a nitrogén-dioxid
fotolizisébll ismert

N_O3 + N02 —> NO + NO, + O, é8s
NO3+NO -—--2N02
gyors: lépésekbeh alakul végtermékké;
A mechanizmusbdél levezetett scbességi kifejezés ala-
kilag megegyezik az empirikus egyenlettel, feltéve
hogy egyes elemi reakeidk sebességi éllanddinak |
nagysagviszonyéra nézve bizonyos észszeri feltevé-

sek teljesiilnek, Utébbiak felhasznéléséval, a mecha-
nizmus alapjan, levezethetd sebességi kifcjezés

W=2 Ial¢l =2 Ioocld>1[HN033,
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ahol ¢, a savfotolizis primer lépésének kvantumhasz=
nositéasi tényezdje.

A nitrogén-dioxid jelenlétiben végzett kisérletekben
a moallﬁmoz.:l arédnyt 0,02 = 1 hatdrok kézitt valtoz=
tattuk, Ezeket a vizsgélatokat nem korlatoztuk kis
konverzidkra, hanem a ENOZJ/EHNOBJ viszonytol fﬁgg&gn
a reakeidt 1,5 =~ 50%=os atalakuléasig tannlményoztuk,
A nitrogén=dioxid adalékolt salétromsav fotolizisének
sebessége aranyos az elnyelt fényintenzitassal, 111;
& beesd fényintenzités és a koncentricidk alabbi ki=

fejezésévelts

"Ino,J = Ialil + 1,0,  illetve

WENO?_J = Ioalélcmzo}:l + Iocxaiamozj
Az empirikus scbességi egyenletekkel mind a kezdeti
sebességek, mind pedig & koncentricidk iddbeli valto=
zédsa igen jo61 leirhaté,

A dioxid=adalékolt sav fotolizisének mechanizmusdban

a "tiszta" sav fotolizisének elemi lépései mellett a

N02+hv —— N0 4 O

primer lépes ¢8 az
O+ HNOB —— OH + NOB

szekunder reakcid is szerepel, Mérési eredményeink

- szerint ez az utébbi reakecid igen gyors, mivel

Enoajlﬁrm%] > 1 kbrili koncentricid-viszonynal is

gyakorlatilag ez sz oxigén-atom egyetlen reakcid=
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lehetésége;

11, Az irodalomban talalhaté sebességi-éllandék ( és rész=
ben sajat kisérleti tapasztalatok ) alapjén felirt me=
chanizmusbsl levezethetd sebességi kifejezés

"ino,7 = 2 To1 ¢, LiN0,] + 2 I X, B ,0N0,]
alakilag megegyezik az empirikus sebességi egyenlettel;
A két egyenlet Gsszevetésével meghatéroztuk (Pl és <¢2-
t, a primexr folysmatok kvantumhasznositési tényezﬁit;
12; Eredményeinket &ltalénos mechanizmusba foglaltuk Osz=
sze, amely egyarédnt érvényes a "tiszta" és nitrogén=-
~dioxid=-adalékolt salétromsav fotolizisére; |
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