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BEVEZETES

Kbzismert, hogy a platinaosoportba tartozd ele-
mek és vegyllletely k¥sdttik asz ozmium-tetroxid is, e~
résen katalizdljdk a hidrogén-peroxid bomldsdt. Annak
ellenére, hogy az ozmium-tetroxid hidrogén-peroxid-bonté
hatédsa tUbdb analitikal el jdrédsban gyakorlati alkalma-
zdsra is taldlt, és néhdny szersd mir foglalkozott a
kataligdlt reakeld [l1-3] problémd jdval, a hidrogén-per-
oxid ozmium-tetroxiddal katalizdlt bomldsdnak kinetiké-
ja és a reakcid mechanizmusa tel jességgel tisztdzatlan.
Egyes szerzfk feltételesik, hogy a ldrogén-peroxid és
ozmium-tetroxid k¥leslnhatdsa peroxi-ozmiumsav képzl-
déséhez vezet [3,4]. Azonban e vegylllet e16411itdsdra,
111. kzvetlen kimutatdsdra irdnyuld vizsgdlatok ugyan-
esak sikertelenek voltak. Jelen dolgozat célja az, hogy
az ozmium-tetroxiddal katalizdlt hidrogén-peroxid-bomlds
kinetikai vizsgdlata segltségével betekintést nyerhes-
siink a reakeidé mechanizmuséba, tovdbbd, hogy tovdbbi a=-
datokat gyiijtsiink a peroxi-ozmiumsav probléma tisztd-
zdsdhoz. Kinetikal vizsgédlataink esetleg elvezethetnek
az ozmium ultramikroméretil meghatdrozdsdnak kidolgozé-
séhoz is.



1. IRODALOM

4 hidrogén-peroxid bomlésa

28202 - 2!120 + 02
meglehetésen bonyolult folyamat. A bomldst szdmos té-
nyez8, igy a jelenlevl szennyeszések, az érintkezl fe-
liet, p; stb. befolydseljdk [5-10J.

Az Bnbomldsnak (katalizdlé szennyesések tévollé-
tében) a lugkoncentrdoiétél valé maximum jellegl fliggé-
sét el8szbr ABEL L11] értelmeste, aki BREDIG [10] nagy-
ssdmu mérését feldolgozva a

4o,
——;i— = k [HOG] [Hy0,]

-
i
St

sebességi egyenletet dllapitotta meg (k 2 reakcidsebes-
ségl 4llandé, [HO;] és [H,0,] egyensulyi koncentrdoidk).
Az Unboalést o k¥vetkess részfolyamatokkal jellemestes

Hy0, 2 HO; + H" (2)

HO; + H,0, — HO, + OH™ + OH (3)
HO, + OH = H,0 + 0, (&)
H* + 0F = H,0 (5)
-> 2E,0 + 0, (6)

21,0,



ERDEY és INCZEDY [12] megdllapitotta, hogy asz
tnbomlds hidrogén-percoxid bruttdé rendje lugos kizeg-
ben a hémérséklettsl fuggetlen (40 és 50 ¢%-on), de
figg a yn-tél és a hidrogén-peroxid-koncentrdcidtél.
Hig 0,025 m hidrogén-peroxid-oldat esetén a reakcid-
rend maximumgbrbe szerint vdltosik: p, <10 értéknél
l-nél kisebb, a maxiadlis bomldssebességhez tartosé
pu-ntl 2, a nagyobb pn-lrtlkok felé ismét osbkken.
0,25 m esetén Py * 9-nél ktzelitlleg zérus rend add-
dott, a maximdélis bomldssebességhes tartozé py-ndl 2,
pazala-ntl viszont 3.

ERDEY és INCZEDY az ABEl-féle magyardsattal (2-6)
egyezl kinetikdhoz vezetd, de azzal tartalmilag el-
lentétes mechanizmust tételeztek fel: a hidrogén-per-
oxid-molekuldt redukdlészernek, s perhidroxiliont oxi-
délészernek tekintik és egy gylirils sserkezetil Utkizé-

si komplexet vesznek fel:

H,0, + H0 == 330* + O0H™ (7)
¥ . i i
H, H H H
7 ™ / T
0" "0 0" Yo o H,0
0,0, + 00H™ ==| | i - | | i R (8)
0 0 0 0 0 OH
0 . 0
H “H

Peltételezésilket SIMON és MARCHAND (13] Raman-spekt-
rosasképlds tapastalataira alapitjdk, amely sszerint a



perhidroxilionban ag O-==0 -kStés (844 om™t) lazdbd
mint a hidrogén-peroxid-molekuldban (877 em™t). 4
kﬁt‘ucr&sa‘g osbkkenés: 4,18 keal.né1™1.

A gylUrils dtmeneti komplex bomldsdt ERDEY és
INCZEDY fali reakeiénak véli, mivel a reakeiésebes-
séget 12-nél nagyobd Py~kon az érintkesd Uvegfelillet
négyzetgybkével, mig py <12 esetekben azzal egyene~
sen ardnyosnak taldltédk.

A lugos kizegben tU8rténé Unbomldst KOMPOLTHY
£14] ugyanesak heterogén folyamatnak tekinti, aki a
bomlissebességnek a fellilet (kvaro, Ulveg, cerezinnel
bevont liveg) minbségétdl, ellkezelésétll és nagysdgd-
t61 valé fuggését irta le.

DUKE és HaAS L15] is észleltek liveg reakoidedény-
ben heterogén bomldst, de polietilén reakcidedényben
1,1 - 0,1 m hidrogén~peroxid-konoentrédoidtartomdnydban
esak homogén bomldst (a feliilet S0-szeresre nbvelésé-
vel sem vdltozott a reakeidsebesség) tapasztaltak. Az
ABEL, ERDEY és INCZ2DY, 111. DUKL és HAAS-féle mecha-
nizmusok k¥z8s vondsa, hogy az Bnbomldst a hidrogén-
-peroxidra nézve mdsodrendil folyamatnak tekintik, a
reakecidsebességnek pnuzusgvtny6ban észlelt maximumit
a perhidroxilion és a hidrogén-peroxid-molekula 50-50
#-08 megoszldsdndl taldltdk. Ez alapjén ag Gnbom-
14s sebességi egyenlete a hidrogén-peroxid savi disge



s20014016411andéjdnak (X) és az analitikal koncent-
rdeié (LH,0,] . .) bevezetésével:

2
AL . X D00 a0m O . (9)
s (x + [a*3)?

amelyb6l kbvetkesik, hogy py = P (« 11,8 20 ¢°-
on [12]).

A mésodrendl bomldsi kinetikdt KOLODZIEJCZAK és
DORABIALSEA [16]) mikrokalorimetrids és oxigén-térfo-
gat méréses médszerekkel végzett vissgdlatal, vala-
mint GOODMAN és ROBSON [17] mérései is megerdsitik.

Ujabb munkdk azonban az Snbomlds brutté rendje,
i1l. a reakeidsebeaség pn-fﬁggisdnck tekintetében az
IRDEY--INCZEDY-fé1le megdllapitdsoktél eltérd eredmé-
nyekhez vezettek.

NABAR, SHENAI és MEATA [18] a 0,1n hidrogén-per-
oxid-oldatok termikus bomldsét pirex reakeidedénybdben
30 és 80 ¢°-on KH, PO, -NaOH és H,BO,~NaOH pufferolda-
tok alkalmazdsédval 5-10 py-tartomdnyban vizsgdlta és
elsfrendll kinetikdt mutattak ki. Véleménylk szerint
a

2H,0, —> 2H,0 + 0, (10)

folyamat két lépésben jatszddik let



Hy0, => H,0 + 0 (11)
0+ 0—> 0, (12)

és mert a (12 1lépés gyors, ezért a folyamat kineti-
kusan elsérendi. Azonban bordtpuffer jelenlétében
WILSON [19] sserint peroxi-bordt képzddik (felte-
hetfen ez 411 €18 a foszfdt-puffer osct(bun is), ami
kétségessé tessl az Snbomléds elslrendil kinetikd j4s.
EDWARDS és munkatérsai [20] polietilén edényben
nem~-pufferolt kbzegben, a hidrogén-peroxid bomldsdt
a reakoidelegy kezdeti paoatnak tﬂssv&ny‘bonxjisogtl-
tdk. 2 hidrogén-peroxid kezdeti koncentrédeid jatél
(Eﬂaoajo) fugglen eltérd viselkedést tapasztaltak.
35 ¢%-on [H,0,], = 0,1 m esetén a kinetikai gbrbék
kezdeti szakaszén megdllapitott reakecidsebességek a
Py * Py értéknél maximumot mutatnak, mig [H,0,], =
= 1,0 m esetben a 10,7 - 12,7 pu-tnrtaninyban a Py
n¥velésével costkken a reakoidsebesség. Kimutattdk,
hogy a py bedllitdsdhoz alkalmazott ndtrium-hidroxid
tisztasdgl fokdtdl Jelentlsen figg a bomlds sebessé-
ge. A lug tisztitdsdval vagy EDTE (10~ m) alkalma-
zésdval csbkkenthetd a bomldssebesség, asonban az
LDTE sebesdégoestkkentd hatdsa - méréseik szerint -
néhdny 6ra alatt megszlinik. Ez utébbit azs EDTE elron-
csolédsdval magyardszzdk. 4 tisstitott ndtrium-hidroxid-



dal, de EDTE nélkil végsett bomldsi reakcidk kemde~

t1i sebessége a DUKE és HAAS~-féle mérések 1/4 - 1/6-a,
EDTE jelenlétében pedig két nagysdgrenddel kisebdb se-
bességet taldltuk. Peltételesve, hogy a hidrogén-per-
oxid Unbomlésdnak sebessége nem lehet nagyodbb a meg~
figyelt legkisebb bomldssebességnél, arra kivetkestet-
nek, hogy az e1828 munkdk szerzfi valéjdban a katali-
tikus bomldst viszsgdlték.

OKI és EKANEKO [21] szobahfmérsékleten a 11,5 - 15
paotartoutnyban a hidrogén-peroxid koncentrdcidviltozd-
sdt kdlium-permangandtos titrdldssal kivetve a log k=py
Usszefliggésre (ahol k a reskeiésebességi 4llandé) § a-
laku p; = 13,4-né)l maximummal és Py * l4-nél minimummal
rendelkeszd g¥rbét kaptak. A girbe alakjdt a kation mind-~
8égétbl (kdlium-, ndtriumion) fiuggetlemnek taldltdk. Mé-
réseik szerint as aktivdldsi energia a Py = 13,4-nél ki~
sebb py-tartoményban ostkken, py = l4-nél nagyobb pyrtar-
tomdnyban né a Py ndvelésével. Feltételezik, hogy a ki-
sebb és nagyobb pn-irtikeknil kiildnbbz6 mechaniszmus sge-
rint bomlik a hidrogén-peroxid. legjegyessilk, hogy az e~
redetl dolgozathoz nem tudtunk hogzdjutni, a fentli ada-
tokat TANABE és ARATA [22] dolgozatdbdél vettilk 4t.

TANABE és ARATA [22) keménylUveg és polietilén edé-
nyekben az elSbbi sserzdk vizsgdlatdval azonos kbrillmé-



nyek kBztt végestek méréseket. Ok OKI és KANEKO e~
redményeivel ellentétben forditott V alaku log k=py
Ussgefliggést dllapitottak meg, de a maximumot ugyan-
esak 13,4 pu-ntl taldltdk. A log k == Py &rbe haj-
lésszbge a maximum elStt +1, a maximum utén -1. 2 m
nétrium-szulfét és 2.107° m LDTE jelenlétében ag e-
16bbi irdnytangensek +2, 1ll. -2 ~re vdltoztak, a ma-
ximum 13,8 pu-‘rt‘khos tolédott, a bomldssebesség a
maximumban az elSbbi 1/10-ére osbkkent. Feltételeave
azt, hogy az EDTE a Jelenlevd nehézfémszennyeséseket
maradéktalanul hatdstalanitja, a hidrogén-peroxid
bomldséra a kvetkezl mechanizmust adtédk meg:

H,0, + OH™ == HOZ + H,0 (13)
H
e . \
€ )0 0
o 3
2Ho; - | L (14)
~, H"
fa n
(= 7 \‘\ "9-3 ™.
0 H—0 "¢ —u
i i &H ; { u‘;ﬁ f "\7 (15)
0 o H—0o" 0—H



. ) ~ \“‘ s + "

He® “ G~ R—0 PN 2H 0
L) | v, ¥

k6% o g=Fn—0o o x>0 16
g i 2u*

A py = 13,8 alatti tartomdnyban a (14), nagyobb
py-kndl pedig a (15) folyamatot tekintik sebességmeg-
hatdrozdénak. Igy a

.. “o : =k(H071% (17)
sebességl egyenlet

Cro5J CH,0]
Li,0,JL0H™]

felhaszndldsdval ag aldbbi alaku:

aLH,0,] 0,3°Con™12 |
at LH,0]

a maximum el8tti tartomdnyban.

ban viszonts

d 0 J W p \
- -—E?-a-— K Eaaoajz La*y2 (20)

dt

Py 2> 13,8 tartomény-

Dolgozatukban a (9) egyenlet alaplén szdmolt
log k == Py grafikont is k¥zlik, azonban a maximum
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helyét az irodalmi adatokkal és szdmitédsainkkal ellen-
tétben két egységgel nagyobd py-nil (px‘“‘- 13,8) jelb-
lik.Nem indokol Jdk, hogy a hidrogén-peroxid savi 4llan-
d6J4t miért veszik az irodalmi értéknél (K = 2,4.10712
25¢%on) két nagysdgrenddel kisebbnek (X = 1,995.10’1“)-

A peroxi-monokénsav nem-katalizdlt bomldsénak kine-
tikd 4t el8salr BALL és EDWARDS L23]) tanulményozta.Vizs-
gdlataik szerint a bomlds homogén, és a Caro-savra nézve
(CHy50] 1, ) Mésodrendlt folyamat. 4 muximélis bomldsse-
bességhez tartoszé Py * 94 s ez egyezik a sav PK, * 9,440,1
értékével (T = 25 ¢%). &

a(H,50.] x [H*) (H,80.12
. P

:2(1 + -LH..JL-)
Ky

sebességl egyenletet taldltdk érvényesnek. A feltétele~

zett mechanizmuss
HSOS + H,0 == 505~ + Hy0" (22)
507 + $02~>F>HS07 + s02- (23)

HSOF + OH —>Hy0 + 500~ + 0, , (24)



o313 »

ahol a (23) folyamat a sebességmeghatérozé. Szerintik §
ag Atmeneti képzbdmény az 305'~nak a H307 peroxi-oxigén-
jével valé nukleofil tdmadds révén képzbdik, a HSOF

szerkezetét a

0—o0” (25)

rd

formdval jelBlik.

GOODMAN és ROBSOW [17] vizsgdlatai megerfsitették,
hogy a Caro-sav homogén bomldsa mésodrendil kinetika sze-
rint j4tszédik le, és hogy a (21) sebességl egyenlet ér-
vényes, azonban BALL és EDWARDS-t61 eltérfen, szerintiik
az SO%'-ion a Hsog-iennak nem a peroxi-oxigénjére, hanem
a kénatomra irdnyuld nukleofil tédmaddsa vezet az dtmene~
t1 komplexhesz:

NE . ]
0-.
g v 0
0 ugus V== ‘/ &YOXS 5, 0=8=0 0=8=0
8'\"0-0-—%—9‘ 8 \o-]-c': o= |
0 0 :::S' =0
°~

(26)

GOODMAN, ROBSON és WILSON [24] aromés peroxisavak (per-

oxi-benzoesav, p-metil~ és m-kloro-peroxi-benszoesav),
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EDWARDS és munkatdrsai [20] peroxi-ecetsav, peroxi-
~klér-scetsav és peroxi-monofoszforsav nem-katalizdlt
bomlédsdt vizsgdlva ugysnosak misodrendl kinetikdt 4l
lapitottak meg. A sav bomldsdnak sebességmaximumét
minden esetben anndl a py-ndl észlelték, amelynél 2
perhidroxil-csoport dissszocideidja 50 #4-0s. A kill¥n-
b8z8 peroxisavak aszonos Jellegil kinetikai viselkedése
alapjén GOODMAN és EDWARDS L17, 203 a peroxisavak bom-
ldsdra 4ltaldnosan érvényes kinetikdt tételesnek fel.
GOODMAN és ROBSON [17] a peroxisavak disszocidlt és
nem-disszocidlt formdibdél képabds dtmeneti terméket
és a bomldst a kivetkezl sémdval JelBlik:

0—0 00
s N - ~
X L p——" 3 Bl s x? 0™ + XO0H
Y B NG’ + 0,
| é
H | X

ahol X=X* = Ar—(0 aromds peroxisavak és 30; Caro-sav
esetén.

EDWARDS és GOOmMAN L[21, 17]) véleménye az elektro-
£l centrumot illetSen kildnb¥szik.s (22-25) mechaniz-

(27)

musnak megfelelden a nem-dissgecidlt forma killsé oxigén-

atomyst, mig (27) mechanizmms szerint a foszfor-, kén-,
i11. szénatomot tekintik elektrofil ocentrumnak.



Mivel (22) - (25) szerint a peroxik¥tés felhae
sad, az oxigén két peroxisavmolekuldbél valik ki, i1l.
a (27) mechanizmus szerint a peroxikstés felhasaddsa
nélkill vdlik ki az oxigéy, Jelszett peroxivegyilletek
bomldsénak izotépvizsgdlatdval lehet a két mechanig~
mus kdzttt killdnbséget tenni.

EDWARDS és munkatérsai [20] 4% CH,0001% -o1% tar-
talmu peroxi-ecetsav bomlistermékeit analizdlva aszt
taldltdk, hogy a nehézoxigén 87 %-a 0182018 zormaban
realizdldédott. Igy a bomlds £6 utjaként a karbonil
szénatomra t6rténd nukleofil tdmaddst feltételess (27)
mechanizmus szerinti bomldst vélik bizonyitottnak. 4
17 % 018-016 képz8dését a peroii-bxigénrc valé téma-
ddssal (22) = (25, vagy 0--0 k8tésszakaddst eredménye-
z8 katalitikus bomlédssal, mint lehetlséggel értelmeszik.
(A katalitikus bomlds lenet8ségét az a tény valészinii-
siti, hogy [17, 20, 23, 24] munkdk egyarint megemlitik
a fémszennyezéseknek a peroxisav bomldsdt zavard hatd-
s4t, ennek megsziintetésére EDTE~t alkalmaznak. Ugyane
akkor a feles mennyiségli EDTE-nek a peroxisav bomldsit
nveld hatésdt is megfigyelték [17].)

LUN YENOK-BURMAKINA és munkatdrsai [25, 26] nehéz-
‘oxigén izotépos vizsgdlatal szerint a Caro-sav és per-
oxi~foszforsav bomlédsa lugos k¥zeghben O-—0-kités szaka-
d4ssal, az 5057, 111. P02 -iomoknak a HSOG, ill. HPOZ™-



T

~ionok peroxi-oxigénjére irdnyuld nukleofil tdmadds
mechaniszmusa szerint jitssédik le. (A 0,1 - 1,75 m Caro-
~-sav koncentrdcidétartomdnyban a képaddtt oxigén a bom~
lds kezdeti szakasszdban osak a savbél, majd a vizbél

is, 2 0,01 - 0,1 m tartomdnyban pedig 1l:l ardnyban szdr-
magik a vizbll és a Caro-savbél. A peroxi-foszforsav e-
setében a képzbddbtt oxigén 0,5 ~ 35,3 ¥-a szdrmaszik a
vizbbl. )

A peroxi-monosavak bomlédsdra vonatkozéd irodalom a-
lap jdn megdllapithaté, hogy a nem-—katalizdlt bomlds mé-
sodrendil kinetik4 Jdt, homogén Jellegét és a bomlédssebes-
ségnek a py-val maximumgbrbe sserinti vdltosdsdt (pu.ax-
= Pg/ illetfen a vélemények megegyesnek. Az 018 izotdépos
vizsgdlatok valéssziniivé teszik, hogy a peroxi-karbonsa-
vak esetében a bomlds dtntéen a (27) mechanizmus, mig =
Caro-sav és peroxi-foszforsav esetében a BALl és LDWARDS

féle mechaniszmus (22)-(25) sgzerint j4tszédik le.

A platinacsoport elemeivel katalizdlt hidrogén-per-
oxid bomlds vigzsgdlatal a platinacsoport elemeinek és e~
zek vegyilleteinek aktiv hidrogén-peroxid bontd tulajdon-



sdghat igazoljidk. A kilbnbbz8 szerzfk a katalizdlt
bomldsra kilBubbzd, gytkds, redoxi- és fém-hidro-
peroxidok képzldését magdban foglald mechanizmuso-
kat tételeznek fel.

SZTROGANOVA és munkatdmsi [27) a rédium, pal-
l4dium, iridium és platina vegyllleteibdl redukeid-
val el84llitott fémkormok katalitikus aktivitédsat
tanulményoztdk. A hidrogén-peroxid bomldsdt elsé-
rendd folyamatnak taldltdk. Néhdny Jellemzd adatue
kat foglal ja Ussze az aldbbi tdblézat:

m" Ky go|T2i12605 | Euxy lkiaktivufs 20 c°-f: |
3 pere~l |m? g kat* koal mdl |mél perc kat.atom

Rh 1,58 38,2 19 000 1776

Pd 0,89 23,0 22 500 2910

Ir | 2,01 16,6 9 900 3294

{ Pt | 1,2 9,0 11 200 7596

Megéllapitottdk, hogy a négy fém abszolut aktivité-
sa 31 (%-on azonos. 31 C%°-ndl alacsonyabb hémérsék-
leten Rhy, Pd, Ir, Pt sorrendben cs8kkend aktivitdst
észleltek. ' megadott adatokbél megdllaplithaté, hogy

a peridédusban Jjobbra haladva, azaz Rh, Pd és Ir, Pt



irdnyban 1,1 - 1,2 faktorral, tehdt nem JjelentSsen
56, mig az Ut¥dik periddusbél a hatodik periddusba
valé dtmenetnél felére osbkken az aktivdldsi ener-
glia.

REGINALD és munkatdrsai (28] 50 ¢-ndl tSményebd
hidrogén-peroxid-oldatok elemi ruténiummal és ruté-
niumvegyilletekkel katalizdlt heterogén bomlédsdt viss-
ghltdk. A bomlds szempont jdbdél a ruténium aktivitdsdt
az Ussses platinafém k¥szill a legnagyobbnak taldltdk.

DWYER, KING és WINFIXLD L29] ruténiumkomplexek-
kel (dipiridil, glioinato, acetil-acetonato és pridin)
katalizdlt hidrogén-peroxid bomldst tanulmdnyoztdk. A
fém oxiddoids 4llapotdtél fuggetlenill a katalizdtor a-
nalitikal koncentrdcidjdval egyenesen ardnyos sebesség
Usszefliggést dllapitottak meg. A sebességnek a kezdeti
hidrogén-peroxid koncentrdcidétél vald figgésére a Py~
t61 fuggben elsbrendll sszefiggést (py = 4,2), 1ilet-
ve 1,2-es rendet (pK = 7,2) taldltak érvényesnek.i py~-
~fiiggés tanulményosdsdhoz acetdt, foszfdt és trisz(hid-
roxi-metil)amino-metdn-puffereket alkalmaztak. Az egyes
komplexvegyUleteknél két Py értéknél ésszleltek maximd-
lis bomldssebességet. Isck a pH-‘rtﬁkek a komplexféle-
ségektsl fugglen py = 5 és 7 ([Ru(IX)dipiyglilelo,) ,
Py = 3,5 és 6,8 ([Ru(II)acac dipi,1010,), py = 4,8 és
7,4-061 ([Ru(Il)acac p1,JC10,) adédtak. A kisérleti e-



redaényeket a kivetkezl mechanizmussal értelmesik:

Ru(II) + H,0, —= Ru(IV) + 208~

Ru(IV) + H,0, —> Ru(II) + 0, + 2H"
illetve a

Ru(II) + Hy0, == Ru(III) + OH™ + OH (30)

Ra(IV) + H,0, — Ru(III) + HO, + H* (31

ldncindité folyamatokat is feltételeszik.

WILSON L[30] savas kzegben (1lm H,50,, illetve
1,1m HC10,) ruténium-tetroxiddal katalisz&lt hidro-
gén-peroxid bomlds vizsgdlatdbdl megdllapitja, hogy
a ruténium redukoid jdnak sebessdge és igy a hidrogén-
-peroxid bomlédssebessége is filgg az anion mindségétll.

GRINBERG és munkatdrsai L31J) K,[(PaC1,J, K,LPdBr, ]
K,Cralow),3, x,[rd(soN),J, (Pd(en),]C1,, olsz~ és
transs~CPa(NH,) ,01,] és [Pa(NH,),]C1, komplexek je-
lenlétében vizsgdltdk a vizes hidrogén-peroxid-clda-
tok bomldsdt. Ezmek kisll a X,[PdC1,] és K,[PdBr,] komp-
lexeket taldltdk katalitikusan aktivnak. 4 25 C°-on és
0,04=0,96 m hidrogén~peroxid-koncentrdciétartomdnyban
végzett méréseik szerint az "elsfrendil reakeidsebessé-
gl 4landdé" a nagyobb hidrogén-peroxid-koncentrécidk i-
rédnydban csdkkend tendencidju, de a kisebb hidrogén-
~peroxid-koncentrdcidk tartomdnydban a hidrogén-peroxid
brutté rendje egyhes ktszeli érték. A katalizdtor kon-



centrédcid Jdnak ndvelésekor a kezdeti bomldssebesség
linedrisan nd, azomban a K,[(PdCl,] komplexnél a 3.10%
és K,[PdBr,] katalizétor esetén 1.107°a konocentrdoié-
t61 kezdve a reakocidsebesség figgetlenné vélik a ka-
taliszdtor koncentrdoidjatél. » két komplex esetében a
bomlds aktivdldsi energidjéra 14,9 és 15,0 keal mé1™l,
aktivéldsi entrépidjdra -20,4 és -21,5 cal mél tfok™>
értéket ktzblnek. A bomlds mechanizmusa sserintiik:

Hy0, =2 0" + HO} (gyors) (32,

Erdclaia” + HO; =2 Lpaclzaozje' . °1'.2;§:§2§§;a (33
[Pd014H0,1%" —> (P4C1,0HI%" + © (34)

20 —> 0, (35)

[PdC1,0HI" 4+ 1™ —» [Pac1, 1%~ + oH™ (36)
B + OH — H,0 (gyors) (37)

¥ mechanizmus szerint a Py nbvelése reakcidésebesség ni-
vekedéshez veszet. Kisérletileg kimutattdk, hogy lug hoz-
zdaddss (py = 9, 10 és 11, o keszdeti sebességet megnbve-
1i, asonban a komplexek hidrolizise miatt részletes vizs-
gdlatokat a lugos tartomdnyban nem végeztek. legkisérel-
ték esetlegesen keletkezd gybkik Jelenlétét metil-meta-
krildt hoszszédaddseal kimutatni, azonban a megfigyelt se-
bességostkkenéds, mivel a komplex egy részét a metil-me-
takrildt redukdlta, nem tekinthets a gybks mechanizamus
bizonyitékénak. A katalitikus aktivitdsokat és a termo-



dinamikal stabilitdsokat Usszehasonlitva kitlnik,
hogy & kisebb termodinamikai stabilitdsu komplex
(K,[Pdc1,]) ag aktivabb katalisdtor.

WEISS [32] sgerint a tUmdr és a kolloiddlis el-
oszldsu platina~ és pallddiumfém felUletén lejidtsnddd
hidrogén~-peroxid-bomlds mechanizmusa

M+ Hy0, = M + OH + OH (38)
OH + H,0, = H,0 + HO, (39)
03 + H,0, ® OH” + OH + 0, (40)

W'+ HOZ== M + HO, (41

M+O0H = N4 o0 (42)

folyamatokkal jellemezhetS. E mechanizmus alapjdn a
m s Wi, b B 3 (“3)

kifejezéssel adja meg a hidrogén-pepoxid-bomlds se-
bességnaximundhos tartosé protonkoncentrdeiét (LH™] J,
ahol Ky o s 3 ";oaa fém fellleti rétegében kialakulé
hidrogén-peroxid és HO,~-gyUk disszocidcids egyensulyok
4llanddi.

MeXEr [33]) vizes hidrogén-peroxid-oldatok bomléd-
84t vizsgdlta a platinacsoportba tartosé fémeket, il1l.
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ezek Btvbszeteit haszndlva katalizdtorként. A fémpo-
rok heterogén katalizisére semleges kUzegben 0,088

m 1 *“-nél kisebdb hidrogén-peroxid kezdeti koncent-
rdoidkndl elsdrendlli kinetikdt taldlt érvényesnek.Sem-
leges kbzegben a Pt, 0s, Ir-fémek hatdsosabd katali-
zdtorok, mint a Pd, Ru és8 a Rh. A katalizdtorok ha-
tdsossdga erdsen filgg a py-t6l, a maximdlis bomlds-
sebességet a Py =10 - 11 tartoményban észlelte. Az
egyes elemek aktivitdsdt = semleges hidrogén-peroxid-
-oldatokra ((H,0,] = 0,088 m 171) vonatkosé téblésat

mutat ja:

Fém | Sebességi 411andé.101° ]nx-o"lm."2
Pt 19,4

Os 16,2

Ir 642

Po 242

Bu 0,91

Rh 0,66

4 bomlds magyardgataként a WEISS-féle mechanizmust
£32], 111. fellileti oxidréteg kialakuldsdn keresz-
til le)dtsgddé redox ciklust vette fel. Az utdébbit

k
M+ Hy0, b u(0) + Hy0

(44)



M(0) + 8,0, . S 0, + Hy0 (45)

folyamatok szemléltetik, ahol i a fémet, M(0) pedig
a felilleti fém-oxidot jel8li. Stacioner 4llapotban:

k

Az ozmium-tetroxiddal katalizdlt hidrogén-peroxid-

~bomldst ellszlr CSUGAJEV és BIKERMAN [1) vizsgdlték.
A kezdeti sebességbll szdmitva a hidrogén-peroxid

tekintetében az egységhes kizeli rendet dllapitottak
meg. (A hidrogén-peroxid kezdeti koncentrdcidja 0,6 és
0,03 m k¥adtt vdltosott., Winél nagyobb sebességgel
Jatszbdott le a folyamat « azaz magasabb hémérsékleten
és nagyobdb katalizdtorkoncentrdeidkndl - a hidrogén-
~peroxid rendje anndl ink4bb k¥zelitett l-hez. Azonban
a 0,001 m-ndl nagyobdb ozmium-tetroxid-koncentrdcidkndl
a reakcidsebessdg flggetlenné vdlt a katalizdtorkoncent-
rdoidtél. A lugkoncentricid fiiggvényében maximumgdrbe
sgerintl sebességfiiggést tapasstaltak. A maximumot a
0,005 = 0,01 m nédtrium-hidroxid-tartomdnyban taldltdk,



amely a hidrogén-peroxid-koncentrdcidétdl fliggetlen-
nek bizonyult. A 10 - 55 ¢° kbzbtti bomldssebesség
hémérsékleti koeffioiense (wy y0/wy) 1,6 = 1,8 kiz-
ti érték, amely a lugkoncentrdcidtdl flggetlennek a-
dédott.

Leirtdk azt is, hogy a hidrogén-peroxid és az
ozmium~tetroxid-oldatok elegyitésekor egy plllanate
ra meggypiros szinezddés jelenik meg. A ssinjelensé-
get okozd vegylilet elkil¥nitésére irdnyulé kisérlete-
ik nem jértak eredmémnnyel. Igy sem a bomlds sordn ész-
lelt virtis szinil képzddmény minSségére, sem a bomlds
mechanizausdra vonatkozdéan nem tettek megdllapitdst.

CLAUDE [2] a gamma~-besugdrsdsnak a kildnbyzl ae
nyagok katalitikus sajdtsédgaira gyakorolt hatédsdt vizs-
gélva megdllapitja, hogy a savas ozmium-~tetroxid-oldat
nem véltosik a besugdrzds kbvetkestében és a 6.107° -
- 6.10"° m ozmium-tetroxidot tartalmasé hidrogén-per-
oxid-oldatban katalitikus léncbomlds tapasztalhaté. As
ozmium~-tetroxid és hidrogén-peroxid reakeldé sebességi
411andéjdra 3,4.107 1 m~lpero™! értémet kbavl.

DOMEKA és MARCINIEC [3] a hidrogén-peroxid-bomldst
és a hidrogén-peroxidnak az indigdkarmint elszintele~
nité hatdsdt vizsgdlta ozmium-tetroxid jelenlétében az
5,1 - 5,6 pPy~tartomdnyban. A hidrogén-peroxid koncent-



rdeid Jénak meghatdrozdsdt permangunometridsan végez-
ték. Mivel az ozmium-tetroxid jelenlétében végzett
permanganometrids hidrogén-peroxid meghatérozdsdndl
CSANYI és munkatdrsai [34] jelentSs (10 - 75 @-o0s)
indukdlt hidrogén~peroxid-bomlédst mutattak ki, e sser-
28k eredményeit fenntartdssal kell fogadni.

Az ozmium-tetroxiddal katalizdlt hidrogén-per-
oxid-bomlds tanulmdnyozdsdra Uveg reakcidedényben
37 + 0,1 ¢%-on végszett kisérleteikbSl kitunik, hogy
a bomlds secbessége és Jellege fugg a katalizdtor kon-
centrdcld jédtél. A 10~ m-nfl nagyobb katalizdtorkon-
centrdcid lényegesen nem befolydsolja a bomldssebes-
séget. Az LOlObJ <10™3 m esetekben a hidrogén-peroxid
bruttd rendjét 1 és 2,5 k¥zt vdltozbnak taldltdk.

Az N eiklusszéara (elbomlott hidrogén-peroxid-
~-molekuldk szdma/katalizdtor molekuldk szdma.idl) az
ozmium-tetroxid osbBkkend koncentrdecidja irdnydban ni-
vekv8, a cskkend hidrogén-peroxid-koncentrdcidk ird-
nydban pedig ostkkend tendencidt dllapitottak meg.

Megfigyelték, hogy olyan hig ozmium~tetroxid-ol-
datban, amely mdr Unmagdbsn nem képes az indigékarmint
elszinteleniteni, kis mennyiségii hidrogén-peroxid hoz-
zdaddsakor, katalitikus elszintelenedés tapasztalhaté.
i megfigyelés alapjdn egy katalitikusan aktiv peroxi-



—ozmium-vegyiilet létezését feltételeszik.

A kinetikai girbék jellege és a rendvdltozds a-
lppjén az ozmium-tetroxiddal katalizdlt hidrogén-per-
oxid-bomlds Bsszetett folyamat jellegére, két reakeid-
ut lehetfségére mutatnak réd: az egyik lehetSség szerint
a vizes oldatban jelenlev$ hidroxi-ozmium-ionok
(HLos0, (0H),172, Cos0, (0H),172, [080,0H1™") ktlnssen
a koordinativen telitetlen [0s0,0H] ™ ~ionok hidrogén-
hidakkal megk8tik a hidrogén-peroxid-molekuldkat, an-
nak kBtéselt lazitjdk. kzek felszakaddsakor OH-gyBkik
keletkeznek, amelyek reakeidéi felelSsek a hidrogén-
-peroxid bomlésdért.

A bomlédsi reakeid magyardzatdnak mdsik lehetlsé-
ge a peroxi-ozmiumsav (HOBO?') képz8iés feltételezé-
sével adbédik, amely az aldbbi reakeidk szerint vezet
a hidrogén-peroxid eltiinéséhez:

HOSOG' + Hy0, a=3 HOs0Z~ + HO, + H' (47)
HO, + H,0, = H,0 + 0, + HO (48)
HO + Hy0, = H,0 + HO, stb. (49)

HOSOS™ + HO = HOsO7 + OH™ stb. (50)

A feltételezett peroxi-ozmium-vegyliletet, annak
elkillénitésére irdnyuld sikertelen kisérletek miatt,
ktzvetleniil e szerzfk sem bizonyitottik.



DOMEKA és MARCINIEC a hidrogéneperoxidnak ozmiume
~tetroxiddal katalizdlt bomlédsdt kill8nb8z8 ionok je-
lenlétében vizsgdlva megdllapit jdk, hogy a Mn2*, Wit
wo03*, [re(ow)e1*™, cu®*, co®* és U02* ionok jelents-
sen ostkkentik a2 katalizdlt bomlds sebességét.

Megemlit jilkk, hogy a peroxi-ogzmiumsav képznldését
elsSként CSANYI és PULUP L4] tételeste fel az 0s0,--H,0,
rendszer polarogrdfids vizsgdlata alapjén. A semleges és
nem-pufferolt ki¥zegben a megfigyelt katalitikus hulldmot,
illetve a féllépcsSpotencidlok eltoldéddsdt az

080, + HP, = 0s0,.H,0, (igen gyors) (51)

0s0, .H,0, + 2¢ —> 080, + 20H" (s2)

folyamatokkal értelmeszik.

Az ozmium-~tetroxid az ozmium legmagasabb vegyérték-
éllapotu oxidja. A legk¥zbnségesebb ozmiumvegyillet, a
fémozmium és majdnem minden ozmiuavegyiilet oxiddldsédval
salétromsav, hidrogén-peroxid, oxigén stb. oxiddlésszerek-
kel el641lithaté.

Szobalilmérsékleten halvdny-sdrga szinll szildrd a-
nyag (op = 40,6 ¢°, £p = 131,2 ¢°), redukdlé anyagok té~
vollétében stabilis vegylilet. Vizben mérsékelten oldéddik,



oldhatésdga 25 C%-on: 7,24 g 0s0,/100 g H,0. Vizes és
savas oldata sgintelen, lugos oldata sdrgdsbarna szi-

ni. Mind a szildrd anyag, mind pedig vizes oldatal 1il-
lékonyak. Alkalmazdsdt egyrészt glzének mérgezd tulaj-
donsdga, misrédszt az 1llékonysdg miatt bekdvetkezs kon-
centrdciévdltozds, valamint k¥nnyl redukdlhatésdga (szeny-
nyezések hatdsdra is) neheziti.

1.5.1. sz ozmiun(VIIL)sav

Az ozmiume~tetroxid az osmiumsav anhidridjének te-
kinthet§. A vizes ozmium-tetroxid-oldat gyengesavas tu-
lajdonsdgdt mér CSUGAJEV L[1] megdllapitotta, aki az oz-
mium-tetroxidnak a viges és szén-tetrakloridos fdzisok
kUzti megoszldsdt vizsgdlta. A lug hozzdadisa nélkil
végzett méréseil szerint az czmium-tetroxid megoszldsi
koefficiense e két fdzisra venatkoztatva az ozaium-tet-
roxid koncentréoiéistél fuggetlen ([0s0,] = 0,34 - 4,27
sulyszdzalédk a vizes fdzisban. Bzt GOLD [35) késébbi
vizgsgdlatali is megerSeitik. (Sgerinte ez as 41landéség
8,86.107% - 1079 n osmium-tetroxid-konoentrdoidtartondny~
ban is fenndll.) azonban lug jelenlétében ([NaOH) = 0,25
mél) a megoszlési koefficiens az elfz8 esethez képest

csbkken, azaz az ozmium-~tetroxid relativ koncentréoid-



Ja a vizes f4zisban megné, és a koefficiens értéke
az oznlum~-tetroxid-koncentrdcidtél figglen is vdl-
tozik.

Ugyancsak a savli tulajdonsdggal kapesolatos a
vizes ozmium-tetroxid-oldatoknak a lugkoncentrdcid-
t61 fuggl illékonysdga is. NORKUSZ és SZTUIGENYE (36]
szobahfméraékleten é= a forrds hémérsékletén nyitott
rendszerbll olptrolg& ozmiun~-tetroxid mennyiségét
mérték a lugkoncentrdeidé fuggvényében. Méréselk sze-
rint a lugkoncentricié ndvelésével csbkkenthetd az
ozeium-tetroxid illékonysédga. 0,1 - 0,3 m ndtrium-
~hidroxid-koncentrdcidtartomdnyban ugrdsszeriien le-
csBkken és 0,3 m-ndl nagyobb lugkoncentricié esetén

gyakorlatilag megsszilnik az oldat ozmlum-tetroxid vesz-

toaégn. A Jelenség magyardzata sgerintik: a 0,3 m-ndl
lugosabb oldatokban nem az illékony szabad ozmiumsav
(320305), hanem stabilis anionjai (HOBO'S', Osog") vane-
nak Jjelen.

Az ozmiumsav vizes oldata felett kialakuld egyen-~

éulyi parcidlis oczmium-tetroxid nyoméds (!baoa} és a

kiilénbtz8 ozmiumsav-félesdgek koncentrdelidéi, valamint

a py k¥zt ZOUBOV és POURBALIX L37] az

P
080
080, + Hy0 = H,0805; logm———ime = = 1,50
- (H,080,]

- Pos0
080, + H,0 = HOsOF + H'; 105—@-.-;‘;5:5- = 8,50 = py

(53)

(54)
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080, + Hy0 = 0802~ +2H" ; 105-—‘-§§g'~ 22,99 - 2p, (55)

Bsszefilggéseket 41lapitottak meg (T = 25 ¢%).

Az irodalomban nincs egységes vélemény az ozmium-
sav Usszetételét illetSen. SAUERBRUNN és SANDELL L38]
az ozmium-tetroxid viszes oldatéban jelenlevs ozmium(VIII)=
savat H, 080, formuldval jel¥lik. Feltételezik, hogy
hig oldatban e¢sak egyetlen nem-disszocidlt savféleség
van jelen. Megoszldsi és spektrofotometrids vizsgdla-
tokbél egységnyi ionerlsség mellett, e sav els§ és mé-
sodik disessocideids egyensulyi 41landéjéra 25 ¢%-om K, =
= 1.20732 ¢s K, = 3.1071% értéket 41lapitottak meg. Pi-
gyelembe véve, hogy

a) K; meghatdrozdsdndl as osmium analitikai kon-
centrécid jdval az 080, + n H, 0 == Hy 080, ., egyensuly
miatt csak "lédtszlblagos® savi disszocldciddllandé sszé-
mithaté,

b) az X(0H), tipusu savak K, &1landéi d1taldban
1079 - 10”32 nagységrendiiek,

o) az oxisavakra a x1.10‘5 = K, szabdly 4ltaléban
érvényes, az osmiumsav elsd savi disszocidoeiddllandé-
jénak tényleges értékét 10~10 nagysédgrendiinek beosiilik.

ZOUBOV és POURBAIX L[37] & szildrd ozmium-tetroxid
oldhatésdglra és a vizes oldatban jelenlevd ozmium(VIII)-



sav-félesdgek arénydra az

080, + Hy0 = Hy0805 ; log [H,0805] = -0,55 (56)

080, + Hy0 = HOsOZ+H;  log LHOBOZ] = -10,55+py (57)

LHO80C]
H,0805 = HOsO + H* ; § ——2— =-10,00+py (58)

mz‘s

Oaag -3
HOSO; = o:o + B 5 log e = ~14,50+py (59)
QﬂOsJ

Usssefliggéseket adjdk meg (T = 25 ¢9).

BAVAY, NOWOGROCKI és TRIDOT [39]) az osmium(VIII)-
savat Osoa.aaéo, illetve o:oﬁng formuldval Jellemszik.
Spektrofotometrids mérésekkel e sav

L0s0gH,ILH"]
Do
Eowﬁna JCu*]
anqﬁf"':l L")
[0:06!{2"3

0s0gH, == 080¢l; + H; K, =

080gH3 == 080 H2= + H*; K, =

080 ) &= 0s0H"~ + H'; Ky =

080, H3 == oso +HY ; K = (63)

“ Lo-cs'ﬁ:"’:]
disszocidoids egyensulyi 4llandéira Il = 6.3.10"8 ’

K, = 6,3.207%; K3 = 1,120 45 x, = 2.1071° éree-
keket Allapitottak meg.
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1:5:.2. Az ozmiua redoxireakoléi

Az ozmium-tetroxid a kizeg pH-Jttél, a reduki-
lészer mindségétll vagy elektrokémiai redukeid ese-
tén az alkalmazott potencidlsdl fligglSen kill¥nbisd
vegyértékdllapotokig redukdlhaté. Az irodalomban ta-
l4lhaté fontosabb redoxipotencidl értékek a kivetke-
z0k3

LATIMER [40]
0s + 90H™ = HOsog + 4H,0 + 8¢ %= ~0,02 (64)
080, + SOH =HOsOT + 2H,0 + 4e %= -0,2 (63
0 +3 +4 +6 +8
? ? -0,1 0,3
9- 08,04 080, 0803~ — nq-o; (66)
; 0,15 N 0,2
GOLDBERG--HEPLER [41J
-0,84
; -0,72 -0,96
Os 080,.2H,0 . 080, (aq) savas kbzegben (67)
0,0
\ 0,12 -0,10 ‘
0s 080, «2H,0 —meHOB0G lugos oldatban (68)
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CARTLEDGE L42]

o-ou + 4HY + be = 0:(0&)h 5° = 0,964 (69
ZOUBOV és POURBAIX L[37]
2 LH,080:] \
0807 + Hy0 = H,08042¢; E=0,418+0,0295 1ogE3§35;§— (70)
2w -
080~ + H,0 = HOs0% + H' + 2e
PPN 0 31& 0,0295 0,02951 55522259 (n)
E = - 0,0295%p, + o -
’ ! Rl £0s027]
anﬁ‘ + Hy0 = o:og‘ + 20" + 2¢ 8
LOs0E™]
E = 1,142 = 0,0591p, + 0,029510g—2— (72)
CO:Ok ]
oéo2 + 20,0 = 080, + 4H* + 4e & = 1,005 - 0,0591py (73)

08 + 4H,0 = 0:0% + 8H* 4+ Ge
E = 0,994 - 0,0788p, + 0,009810gL0s0; ] (78)

[

0s + SH)0 = H,0805 + 8H* + 8e i
\72)

E = 0,850 ~ 0,0591p, + 0,007&103[3208053

080 2H 0 = 0s02-
80, + 20,0 = il LH* 4 2e

(76)
E = 1,607 - 0,1182p, + 0,029510gL080; ]



080, + 3H,0 = H 0805 + 4H" + be

E = 1,013 = 0,0591p, + 0,0148 loglH,0s05] (77)

S

080;7= 080, + 2¢ & ® 0,402 = 0,0295 loglos0% ™) (78)

Az ozmium-tetroxid redoxi tulajdonsdgira tovdb-
bi informdoidk nyerhetSk s polsrogrifids vizsgélatolk-
bél.

MEITES L43) vissgdlatal sserint az czaium-tetro-
zid-oldatok polarcgramja 0,3 -~ 10 n ndtrium-hidroxi-
deos ktzegben hdrom hulldmbdél 411, amely s hulidmma-
gassdgok ardnya, €és ag elsd, 1ll. s mdsodik hullda pla-
t6 Jdhoz tsrtdsé tesallltedgen végasett conlometrids mé-
réaek nlapjdn sz ozmlum(VIIL)==08(VI)=0s{IV -=08(111)
dtmenetekkel értelmezhetdd

COVIR és MpITiC [44) =2 csmium(VI)-oldatok pola-—
rogréfids vizegdlats sordn 0,5 n-ndl tOményebdb nétriua-
~hidroxid-oldatokban két katddos hullédmot Pigyelt meg,
amely megfelel az ozmium{IV) ée osmium{IIl) £llapotok-
ba valé lépesbzetes redukcidnak. (31/2 = =0,59640,0097
éa Eyja ® -1,521%0,015V tel. kalomelelektrdddal ssem-
ben. Higanyelektrédon és savas kbzegben az ozmium(VI)
kzvetlentl osmium(Ill)mé redukdlddik.

CONNERY éu COVIR L45) kul¥nb¥sl lugkoncentréollk-
hoz tartozd polarogridfids adatalt as I. tdbldsat tar-



I. téblézat

ox:g:ué- NaOH, m | 2 “‘;ﬁf‘ By, (V) | (m/nB) mB Szém. | Ela.
+8 0,05 = 0,20 a1 -0,628$0,003 | -0,28 | 1,0340.08 | =0,29 | 0,0
+8 0,05 - 0,20 c2 =0,92= =0,81 | 3,17 | 0,6440,03 | 2,0 | 2,0
+6 0,1 = 9,4 ¢1  |-0,696$0,009 | 0,17 | 0,8440,12 | 0,14 | 0,0
+6 0,1 = 0,25 c2 -0,84- «0,78 | 3,03 | 0,6540,05 | 2,0 | 2,0
+6 10,0 c3 -0,85 - - ;i 3 -
+4 0,1 = 9,4 A1 |=0,41- 0,59 | 1,54 | -1,1840,13 | 1,8 | 2,0
+4 4,0 - 9,4 A2 ~0,48= 0,50 | =2,49 |-1,46¢0,21 | 3,6 | 4,0
+4 0,25 A3 -0,39040,006 | =  |=0,7840,06 | = g

+4 = +6 10,0 A4 -0,31040,004 | = - - -

-Ec-
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talmazza, ahol p és @ jelentése az ox + ne + OH —»red
folyamatbél addédik, és B « tPanszfer koefficiens. Az
ozaium(VIII) redukeiéja ozmium(VI)t4 gyorsabd folya-
mat, wint 2z osmium(VI) redukeidja ozmium(IV)gyé. A
vizsgdlt kbriladnyek k¥st jelenlevd és az egyes hul-
lémoknak megfeleld czmiumvegylletek szerintilk:

Hulldm | Oxiddcidszém Vegylilet
c1 +6 0s0{0H)
c2 +6 oso{om) >*
3 +6 0s0(0H)3
Al +4 0s0(0H)3
a2 L 08,0, (o) 5>
A3 +4 OSO(OH)5°
Al +4 - +6 | 08,0, (0H)¢

BARDIN és munkatdrsai (46 5.107%m ozmium-tetro-
xid-oldatok Pt-, ill. grafitelektrdddal <felvett vol-
tammetrids glrbéin megfigyelték, hogy a 8-ll-es Py -
~tartomdnyban az ozmium lépesbzetes redukeidjénak
(08(VIII)=>08(VI)=>08(IV)) megfelelfen két lépess je-
lenik meg, mig a 4-8 pn-tartoitaybsn ag 0s(VIII) kiz-



vetlenil Os(IV)gyé redukdlédik. iz elektrédra levdlt
oznium-dioxid-hidrdt-csapadék elektroolddsdnak pola-
rigdoids gbrbéje jellegzetes alaku, J61 kifejezett 4~
raamaximumnsl] rendelkezik. Ehhez ag drammaximumhosz,
valamint az oxid-hidrdt levdlasztdsdhoz tartozdé opti-
mélis fessziiltség a Py n¥vekedésédvel fokozatosan a ne-
gativ tartomdny felé tolddik el (2. téblézat).

2. téblézat

E Grafitelektrédra vonatkozdé potencidlok (V)
w{Hatéréraa-tartontny
Py kezdete vége
l_
2 0 i o=0,2 -0,1 +0,6
4 "0,2 "'0,‘ "0’2 4‘0’5
é eltorzul -042 +0,4
8 ~0,6 -0,8 “0,6=(=0,7 40,2
10 -0,7 -0,8 -0y 7=(=0,8 0
13 I -0,8 | -0,9 | -0,8-(-0,9) =-0,2

imméniatartelou pufferek (p, = 8,4 és 9) alkalma-
gzésakor, valamint bordtpufferoldatokban (p; = 10-11) a
levdlasztott czmiumedioxid-hidrdt elektroolddsdnak dram-
maximumas a puffer nélkili esetben megfigyelt feszilltség-
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nél jelentkesik, amely az elektrokémial folyamatok
azonossdgit bizonyitja. Ugyanosak nem védltozik e
potencidlérték natrium-tioszulfit jelenlédtében 10~
nél nagyobbd Py esetéan.

A 1072 @-nsl tdményebdb kAlium-hidroxid-oldatok-
ban az ozmiumetetroxid polarogramjs két azonos ma-
gassdgn hullaabél 411. 5, /2 = +0,08 = (=0,02), 111.
Byjp = =0,60 - (=0,66) tel. kalomelelektrédra vonate
koztatva. '

BARDIK és-GﬁlCSAREEIO L47] forgé Pt mikrokorong-
és tel. kalomelelektrdéddal voltammetridsan vizsgdl-
tdk 2 luges ozmium~tetroxid-oldatokat és megfigyele
ték, hogy a frissen késsziilt oldatok nagy katédos hul=-
l14mot és kis anédos hulldmot sdnak. Az oldat &114sa-
kor az ané#os lépcsd magassdga fexozatosan ndvekedett,
a katédosé fokogatosan csbkkent, Fssseglik viszont &l=-
landé maradt. 4 katédos hulldmot 0s(VIII)--0s(VI) re-
dukcidval, az andédos hulldmot ennek ellentétjével a-
zonositjdk. E Jelenséget az osmium-tetroxidnak lug ha-
tdsdra bekbvetkezd redukeidjdval értelmezik, amely a
viz redoxi potencidljdnak cstkkenése miatt jdtszddik
le. A reakeid sorén oxigénfe)lbdés figyelhets meg:

aan“(os)g' + 26,0 = 2080,(0H)2" + 0, (79)
A két czmiumféleség ardnydt a polarogrdfids vizsgdla-
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ton kiviil potenciometrids médszerrel (ndtrium-tio-
szulfdttal, py = 13-14) is meghatérozék.

A redukeiés folyamat sebessége és mértéke a hid-
roxidion és ozmiumkoncentrdcid flggvénye. 5«10 m ké-
liuwm-hidroxid-cldatban a redukeid 1-2 éra alatt lejit=-
szédik, higabd (0,01 - 0,1 m) oldatokban 8 - 10 éréig
tart. 4z 5,0 - 0,5.10™> m osmium-tetroxid-oldatok re-
dukoid Jdnak mértékét Usssehasonlitva kitiinik, hogy a
kisebb ozmiumkonoentrdcidkndl az 0s(VIII)==0s(VI) a-
rénya a Vi-os vegyértékdllapot irdnydba toldédik el.

A 10-11 m kélium-hidroxid-oldatokbél 107> - 10™%
m ozmium-tetroxid esetén vBrlses-lila szinlli kristdlyos
anyag kivdldsst figyelték meg. A kivdlt anyag vizben
J61 01dédik, hig lugoldatban kevésbéd; az oldat szine
ag ozmiumkoncentrécidtél figglSen réssaszini vagy viri-
ses~-ibolya. Vizes oldata 3-4 éra alatt megbarnul a le-~
vegl oxigén jének hatdsdra, lugos oldata 24 érdig 1is
vdltozatlan marad. Jodometrids titrdldssal 0s(VI) oxi-
ddoidés dllapotot mutattak ki e vegyliletben, amelyet a
vizes oldat polarogramja és a ndtrium-tioszulfdttal
valé tovébbi redukeid lehetetlensége (lugos kbzegben!)
is megerdsitett. |

A voltammetrids glrbe szerkeszetvdltozdsdbll meg-
41lapit Jdk, hogy az 0s(VIII) redukeiéja 0s(VI)td lu-
gos kbzegben gyorsabb folyamat, mint az 0s(VI) oxid4-



eidja levegd oxigénje hatdséra.

BAVAY és munkatdrsal [48] spektrofotometrids mé-
résekkel ugvyanosak kimutattdk az 0s(VIII)->08(VI) re-
dukeidét, amely 9 n nétrium-hidroxidos k@zegben héhdny
éra alatt lejdtszédik, és az oszmium-tetroxid-oldat
spektruma a xao-oh spektrumdval vdlik asonosséd. Oxigén
felszabaduldsdt 1s megfigyelték.
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2. KISERLETI RESZ
2:1. Felhasgndlt anyagok

A m-gal jel¥lt oldatok készitéséhes négysser, a
jelBlés nélkiiliekhes kétszer desstillélt vizet hasz-
ndltunk. A bomlékony oldatokat polietilén edényekben

és hiitészekrényben tdroltuk.
e

Stabilizdtor-mentes Merck Perhydrel-bél készilt
higitdssal.

Schuchardt p.a. 050~-et vizben feloldottunk. A
tUrzsoldat koncentrdciéjdt kisérletsorozatonként meg-
hatdroztuk. Az egyes mérésekhesz szdzssoros higitdsban
haszndltuk.

Nétrium-hidroxid-oldat™

APy bedllitdsdhos

a) a 301-nél kisebb sorszdmu Msérletekhez Reanal
(p.a. ndtrium-hidroxidbél készitett oldatot haszndl-
tunk, amelyet D’ANS és MATTHNER L49] sszerint tissti-

- tottuk;

oy Y, a 306-n4l nagyobb sorszdmu kisérletekhez Perro-
kémia KT8z kiszerelésti import p.a. granuldlt nétriua-
~hidroxidbdél készitett tovdbbi tisztitds nélkili olda-

tokat haszndltunk.
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¢) a 303. sorszédmu kisérlethez a lugot Carle
Erba p.a. fémndtriumbél vizsel késsitettilk és D’ANS
és MATTNER sszerint tisstitottuk;

d) a 304. sorszédmu kisérlethez ndtrium-szulfit-
=-o0ldat elektrolizisével dllitottunk el ndtrium-hid-
roxidot.

§étrium-sgulfdt-oldat™

Az ionerfsség bedllitdsdhoz Heanal p.a. nazso“.1oazo
~bél készitett és D’ANS és MATTNER sserint, valamint 4t-
kristdlyositdssal tisztitott anyagot hasszndltunk.

Kétszer desztilldlt viz

A kSstnséges desztilldlt vizet lugos kédliumeperman-
gandtrél desztilldltuk.

Hégyszer desstilldlt vis

Kétszer desztilldlt vizet a tovdbbiakban kélium-
-dikromdtrél, majd kélium-peroxi-diszulfdttal vald £6-
zés és Mg(OH),-dal valé kezelés (Mgso, + NaOH) utdn uj-
radesztilléltuk.

Kénsavoldat

Apolda gydrtményu p.a. koncentrdlt kénsavat két-
szer desztilldltuk és a kivdnt tUménységlre higltottuk.

0,01 n argénessav-oldat

Merck p.a. arzén-trioxidbél wWinkler elfirdsa sge-
rint készilt. Hatéértékét kédlium-bromét-mérboldat se-
giteégével hatirostuk meg kétsszeres apmerometrids vég-
pont jelzéssel.



0101 n gérium(IV)-szulfét-oldat

Merck p.a. oérium(IV)-szulfdt 1 m kénsavban valé
olddsdval készillt. Hatdértékét arsénessav segitségével
hatéroztuk meg.

Eerroin-indikétor-oldat

0,025 m Reanal-készitményt hassndltunk.

20 $-0s kénsav

Apolda p.a. koncentrdlt kénsav higitdsdval késsilt.

Q.01 m ozmium-tetroxid-oldat

Schuchardt p.a. ozmiuvm-tetroxidot 20#-0s kénsavban
oldottuk.

Finomvegyszert Készité K75z p.a. kristdlyos nétri-
un-acetdt késsitmény felhaszndldsdval késsiilt.

.2 m ecetsaveldat

96 #-0s Brdfkémia p.a. késsitmény higltdséval ké-
szillt.

0:05 m vas(Il)-ssulfét-oldat

Reanal p.a. vas{Il)-ssulfdt 4 m kénsavban vald ol-
ddsdval késaziilt.

Antranilsav

Gybgyszeralapanyag Készletezd V4llalat import tech-
nikai késszitménye.

Az esetenként hassndlt egyédb vegysszerek analitikai
tisstasdgu készitmények voltak.
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€:2. Az alkslmazott esgkisbllk

Reakeidedény

A hidrogén-peroxid lugos bomldsdnak vizsgdlaté-
hos kil¥nb¥zl, kereskedelemben kaphaté polietilén edé-
nyeket alkalmaztunk. Ugy taldltuk, hogy a bomléds se-
bessége a kUl¥nb¥sd edényekden - valdészinllleg a gydr-
tds sordn az anyagba kerilt fémszennyezések kiiltnbdzb-
sége miatt - Jelentfsen eltérd. A 300-ndl kisebb sor-
szému kisérletekhesz ast az edényt haszndltuk reakeid-
edényként, amelyben a legkisebd bomldssebességet mér-
tik. 300-ndl nagyobb sorssdmu kisérletekhez teflon re-
akeidedényt haszndltunk. Mindkettd hengeralaku és tere-
mosztdlt kSpennyel volt kirillvéve. A polietilén edény
belsl 4tmérdje 45 mm, a tefloné 37 mm.

Mintavevd

A% 1-155 és a 336e-ndl nagyobb sorsszdmu kisérle-
teknél 2 ml-es Uvegpipettdval vettlnk mintdt. A 156~
-223. sorszdmu kisérleteknél 1 mlees liveg-fém dtmene-
td, a 224-336. sorszdmu méréseknél teflon (Hamilton)
fecskendSt alkalmaztunk mintavevéként.

AT

A py mérésére és a kinetikal méréseknél a py 20,1
egységgel valé dllanddésitdsdhoz Radiometer TTT1 titré-
tort alkalmaztunk. A py-sztdtot naponta, az elsé mérés



el8tt pufferoldatokkal ("‘20 o~ 12163; 9,22 6,50)
hitelesitettik. A bedllitdst az utolsé kisérlet utén
ismét ellendriztik. A mérésekhez Radiometer G 202 B
liveg- és X 401 kalomelelektrédot haszndltunk. Az u-
tébbit a 301-337. sorszdmu kisérleteknél teflon bur-
kolatu elektrdddal helyettesitettilk. A 337-nél nagyobb
sorsgdnu kisérleteknél Radiometer K 601 ag/asgso“ Tree
ferenselektrédot alkalmaztunk. A zavard lUvegfelillet
esBkkentése céljabél az elektrdédok szdrrészét parafin-
nal vontuk be.

2:3. inalitikal el jdrdsok
LOzmiuvn-tetroxid meghatérozdss

Az ozmium-tetroxid torzsoldat koncentrdcidjénak
spektrofotometrids meghatdrozdsa HAJUMDAR és GUPTA
L50] sserint tUrtént.

Reagensek:

a, 0,2 m ndtrium-acetdt és 0,2 m ecetsav-oldatok-
b6l 1:1 ardnyu elegyet készitettink.

b) 1 g antranilsavbél és 0,5 g vismentes nétri-
um-karbondtbél 50 ml desztilldlt vizes oldatot késszie

tettilnk.
Az a és b o0ldatbél 5-5 ml-t 25 ml-es mérSlombike-
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ba mértink, 2-3 ml meghatdrozandd oldattal hostuk Ysz-
sge, majd a lombikot jelig tUlt¥ttik. 1 érai vérakosids
utdn ag oldat extinkeidjdt 460 nm-nél meghatdrostuk.
Usszehasonlitéoldatként az ozmium-tetroxid kivételével
agonos oldatot hassndltunk. A kalibrdoids girbe kielé-
gitben egyenes, G = 16 600 + 20 1 m™~tem™l.

Hidrogén~-peroxid meghatdrozdse

Hidrogén-peroxid meghatdrosdsa titrimetridsan

A meghatdrozandé hidrogén-peroxidhoz viszonyitva
£616s mennyiségil arzénessav-oldatot f6s6pohtrba mér-
tik. 5 ml1 20 9~0s kénsavat adtunk hozsd és térfogatit
kétszer desztilldlt vizszel 30 ml-re egészitettilk ki.
Ebbe az oldatba mértik a reakecidelegybll vett mintdt
(1-2 m1). Néhény pero vérakozds utdn 2 csepp 0,01 m
osmium~tetroxid-oldatot hoszsdadva ferrolin-indikitor
mellett 0,01 n cérium(IV)-szulfdt-mérfoldattal mértik
asz arzénessav f8l¥slegét.

Qidrogen-perox: £EIroi0%

(156-336. sorszdmu mérések)
MérSlombikba 5 ml 0,05 m vas(II)-szulfdt-oldatot

és kénsavoldatot mértink. ibbe az oldatba mértik a re-



akcidelegybdl vett mintdt (1 ml). Térfogatdt kétszer
desztillélt vizzel 50 ml-re kiegészitettilk. (lkkor

a8z oldat kénsavra nézve 0,8 n.) 1 6rai vérakosds u-
tén as oldat extinkoidjdt 304 nmenél meghatdroztuk.
Usszehasonlitd oldatként a hidrogén-peroxid kivéte~
lével azonos oldatot haszndltunk. A hidrogén-peroxid-
ra vonatkoztatott l4tszdlagos extinkeids koefficiens:

L = 4303 1 a~tem~2,

T4 j6koz6dé mérésekkel 4llapitottuk meg a kivént

Py eléréséhez szilkséges ndtrium-hidroxid, valamint a
(Na*] « 1 g ion 1~ ve411itdsdhoz alkalmazandd ndtri-
un~-szulfdt mennylségét, tovdbbd a Py 4llandé értéken
tartdsdhoz szlikséges kénsav tOménységét és a py-sstét
blirettd jdnak adagoldsi sebességét. Zsen adatok birto-
kdban a négysszer desgtilldlt viz, az ionerfsség bedl-
litdsdhoz szilkséges ndtrium-szulfit-oldat, a ndtrium-
~hidroxid és ozmium~tetroxid-oldatok szdmitott térfo-
gatait az elltermosztdlt reakoidedénybe pipettdztuk és
a hlegyensuly bedlldsdt megvdrtuk. Lzutdn t¥rtént az e~
18termosstdlt hidrogén-peroxid-oldat hozsdaddsa. A hé-
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mérsékletet US ultratermosstdt segitségével 40,1 ¢°-
ra éllanddésitottuk.

A 311-319. sorssdmu kisérleteknél t¥bb kisér-
lethez elegendl reakoidbelegyet polietilén edénybe mér-
tiuk (a hidrogén-peroxid kivételével) és abban elfter-
mosztdltuk. A kisérletek ismétlésdénél ebbll egyenld
térfogatokat és hidrogén-peroxidot pipettdstunk a re-
akoidedénybe.

A reakcidelegy kezdeti térfogata 50 ml velt.

A hidrogén-peroxid hoszzédaddsa utdn a keveredés-
hez és a pﬂ-sztit beszabdlyosdsdnoz szilkséges varako-
zdsi 1d6 (kb. 1 pere) utdn a mintavevét a reakocide -
|eggyel 4t¥blitettlk és osak ezutdn vettik az elss
mintdt.

A katalizdlt reakeidé nagy sebessége miatt a min-
tavétel idSpontjdnak a reakeié befagyasztdsdnak pil-
lanatdt, asaz a minta befecskendezésémek befejezldé-
sét tekintettilc. A mérések sslinetében a reakcidedényt
portél védve, az elektrbddkat és a keverdt négysser
desztilldlt vizbe meritve tdroltuk. ,

A 215-217. sorszdmu kisérleteknél a fentiektfl el-
térden JArtunk el: s reakcidelegy ismételt Usszedllitd-
sa és cserédje helyett osupdn a hidrogén-peroxid kezde-
ti koncentrédoidjdt 41llitottuk vissza tUményebb hidrogén-
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~peroxid-oldat adagoldsdval. Ilyenkor, mivel a mé-

résekhez pH-astdtot alkalmaztunk, az egymidst kdve-

t8 reakoidk esak egyre kisebb Py értéken folyhattak
le, hiszen a Py 4llandbésitdsa érdekében a hidrogéne

=peroxid~bomlds ardnydban egyre t8bb kénsav kerillt

2% oldatba. Ekkor a katalizdtorkoncentrécid megilla-
pitédsdndl 2 higuldst figyelembe vettilk.

2. -2- n !l-ka a 12 t 1 é «=T) & o=
-bomlés vizsgdlata

A nem=kataligdlt hidrogén-peroxid-bomléds vizs-
g8latédndl a 138~139. sorssdmu kisérletek kivételével
py~sztdtot és keverést nem alkalmaztunk. A reakoié
kezdeti pH-aét a szennyezések elkeriilése érdekében a
301. sorszdmu kisérletektSl kezdSdSen nem a reakeid-
elegyben, hanem azzal azonos médon Usszedllitott ol-
datban mértilk. A tUbbi kisérletnél a reakcidedényben
mértilk a kezdeti Py=t. A reakeidé kbzbeni pH-véltozdst
az utolsé mintavétel utdn, 2 reakcidelegy pH-nérésé-
vel 4llapitottuk meg.

A 173-175. sorszamu kisérleteknél t8bd reakeid-

hoz elegendd reakoidelegyet (hidrogén-peroxid nélkill) ké-
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szitettink, ezeket polietilén edényben tédroltuk. A
kisérletesorozatoknil ezekbdl egyenld térfogatokat
és a hidrcgén-peroxidot pipettdztuk a reakoidedény-
be.



3. KISERIETI EREDMENYEK

A reakcidsebesség vagy reprodukélhatdsdg szdmot-
tevd vdltozdsdt nem tapasztaltuk, ha az egyéb kisérle-
ti feltételeket vdltozatlanul tartva

a, a reakeidedény tisaztitdsi médjit vAltoztattuk,

b, ha kis konverzidkig Py-sztéttal vagy anélkil
végeztik a méréseket,

¢, a reskcidelegy Usszedllitdsdnak méd jét vdltoz~
tattuk,

d) a hidrogén-peroxid-kencentrdcid meghatédrozdsd-
hoz kill¥nb¥zd analitikai mdédszert védlussztottunk.

Az 1. 4brén kiUlonbdz8 tisstasdgh foku lugoldattal
végzett mérések ereduényét Abrdsoltuk. ILéthatd, hogy a
hidrogén-peroxid lagos bomldsdnak sebessége JclcntCSQn
figg 22 alkalmazott lugoldat tisztasdgi fokdtdl.

£ kisérletek 1og [H,0,J=~% és 1/[H,0,J=~t grafi-
konjait (2-6 4brdk, Ysszehasonlitva megdllapithaté,
hogy 2z utébbi 4brdzoldsban a kil¥nb¥zd tissztasdgl
foku nidtrium-hidroxid-oldattal végzett mérések line-
4ris Ysszefliggéssel Jollcuoahetdk, azaz a lugos bom-




Hom =352  py=30 <301 log Hom =352 py=130 <301
[qu’{ "% Moo T Ha)J 30 w30
W 30 020 305 né)! 30 o -305
T B0 pw <06 B0 w0 =306
20 32
A
N A
1 ~
-20
-19|
10 9
N
\ 16
\\*
% 7 700 %0 déperd K 5 0 50 iddperd
1. ébra 2. &bra

(nem tisstitott ¥.8. (301.)
A nétriumehidroxid |NapsS0,; elektrol 5136{01 készitett
304. és 305.)
Perrokémiai XTS5z p.a. nem tiszti-
tott (306.)

301 g 304
1 i ! — Py <1210
Loy e, o e
Yfmd/ ’ lmél
56
150
54
100} " /
50 50
0 50 100 150 iddfperc) - 0 60 80 idbpers

3. 4bra 4. 4bra
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o 306
Py =120

1 > o
) Py <1020
0,/ s 350c° ) of/ hém. 350C*
l/md/ |/mol
65}
56

60f
54

55¢ 52

50 ; , 2 : ’ ,
o 20 %0 7 % 1367 0 20 40 60 80 idé(perc)

5. 4bra 6. 4bra

l4s a hidrogén-peroxidra nésve mdsodrendil folyamat,
amely as irodalmi adatokkal L[11, 12, 15-17, 22] e-
gyesik.

Az eltérs tisstasdgi foku nédtrium-hidroxid al-
kalmagésdval végzett kisérletekhesz tartosé 1/3202-—t
g8rbék alapjén szdmolt k, kislrléti reakcidésebessé-
gl 4llanddkat az irodalmi értékekkel Usszehasonlit-
va kitlinik, hogy a Ferrokémiai XTS5z p.a., 111. D'ANS
és MATTNER L49] sserint tisstitott nédtrium-hidroxid-
dal polietilén és teflon edényben végeszve a mérése-
ket, az irodalmi értékeket Jj61 megkBzelits sebessé-
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gi 411andék nyerhetSk (3. tdbldszat). Az adatok - asgt
mutat Jdk, hogy a lugos bomlds ilyen kisérleti feltéte-
lek mellett az ozmium-tetroxiddal katalizdlt folyamat-
hoz képest elhanyagolhatd mértékil, eszért a katalizdlt
bomlds vizegdlatdt ilyen kisérleti feltételek mellett

végeztik.
3. tdblézat
) 4 f { . k *‘;
sér- | Dy T }R::"‘:;d“ HaOH mgr-—i-trr-l s 1_1; L2y _1_ |
let g0 | 1eti dalmi |
138 | 12,60 | 25,7 D’ANS és | 0,09 0,011
139/2 | 11,80 | 25,7 | .., | MATINER |o0,08 | (35¢°,
173 | 11,80 | 35,0 | ®*11€% | sgerint (0,06 | pyens
175 | 11,80 | 35,0 tisztitott | 0,05 £15]
306 | 12,0 | 35,0 Ferrokémla | 0,07 ,02
teflon 40C
411 | 10,85 | 35,0 KISz p.a. | 0,04 a1,
$o - § , 12]

Az ozmium-~tetroxiddal katalizdlt bomldsi reakeidk

viszonylag J61 reprodukédlhaték. A reakeid reprodukédlhae
tésdga d¥ntlen az ozmium-tetroxid-koncentrdeiétél és ki-
sebb mértékben a Py~82tat pontatlansdgdtdél fugg. Ameny-
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nyiben a katalizdtor-koncentrdcid 4landésdga bizto-
sitott (pl. néhdny napos kisérletsorozat kBzben az
ozmiun-tetroxid tUrzsoldat koncentrdeidja csak elha-
nyagolhaté mértékben cs¥kken, a reprodukdlhatésig ki-
elégits (7. dbra).

0] 313 34

107 )
moyl Py = 1090
20 hém.350C°

15
10r

05

0 5 0 75 20 idofperc)

7. &bra

A katalizdlt reakoidk [H,0,] -= t értékpdrjai
ismeretében &brédzoltuk a loglH,0,] — t és az 1/[H,0 -t
fiiggvényeket. iz utébbi aaisatnsgés nemlinedris jelle-
ge mutatja, hogy a reakeidé a hidrogén-peroxid tekinte~
tében nem mésodrendt (8. dbra). A loglH,0,] == t &bré-



zolds sem ad jé egyenest,
jeleavén, hogy a reakeid
nem elsSrendll, de a girbé-

101
- nek az egyenestfl valdé cse-

1 I

0]
l/mél
300¢

kély elhajlédsdbdél arra ki-
vetkeztethetlink, hogy a hili-
rogén-peroxid brutté rend-
je l-hez k¥zeli érték (9-
12. dbrdk). A VAN'’T HOPF-
féle médszerrel meghatéro-
zott rend értékeket (n) a
4=6. tdbldzatok tartalmag-
gdk. Az igy szédmitott rend pontossdgdt a 13.4bra szem-
lélteti.

200¢

100¢

0 5 10 idofperc)

8. 4bra

94 85
Py 1150 Py 970
hém.250C° - hém.250¢°
log
0s] %}/
moyl |

-25} ]

0 5 10 15 idéperc) 0 5 10 15 idé{perc)

90 4bra 10. ‘bra



101

+1085

- P

0] i

251

-20

-15

0 3 0 5 idéperg

110 ‘bra

logw, f

357

30+

25

-35 -

101

332
py= 970
hém. 250C°
log
0./
mol//
2.2
_2 0
_f‘ 6
-16 i I
0 5 10 15 idofperc)
12. 4bra

25

13 . 4bra

J0kg g,

A bomldssebesség logaritmusa a hidrogén-peroxid-koncent-
rédeié logaritmusdnak fliggvényeként

Az egyenesek irdnytangense 1,32 illetve 1,00 .
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4. tdblézat
A log w—-1loglH,0,] Usszefliggés segiségével meghatdrozott
étlagos brutté Hdrogén-peroxid rend (n)

T = 14,5 ¢° py = 10,85  [H,0,] = 0,02m
Kisér- | (080, . 10° n

A mé1 171

113 0,791 1,03
108 0,989 1,28
109 1,98 1,21
112 2,97 1,20
110 3,95 1,08
114 3,95 1,07
111 7,93 1,15
115 7,91 1,21

5. tdbldzat
A log w=-loglH X o] Usszefliggés segltségével meghatdrozott
- “lggos@g'utté hidrogén-psroxig‘;md rxﬁu
T = 10,2 0° Py * 10,85 [0s0,] = 2,97.16%h
Risér- | [H0,,. 20° | - n

132 9,25 1,39
133 9,25 1,12
130 4,88 1,02
128 2,92 0,98
129 2,93 1,02
126 2,06 1,17
127 2,04 1,22
124 0,93 1,20
125 0,95 1,14




6. tdblézat

A log w—-logﬁﬂaozl bsszefliggés segitségdvel meghatdroszott
Adtlagos brutté hidrogén-peroxid rend (n)

T = 25 ¢° (H,0,i, = 0,02 m

o Py n No Py n
106 9,10 1,24 81 10,50 1,32
91 9,40 1,73 322 10,60 1,25
107 9,50 1,34 333 10,80 1,21
85 9,70 1,61 101 10,85 1,22
104 9,70 1,42 323 10,90 1,11
90 9,95 1,35 324 11,10 1,47
105 10,00 1,37 100 11,10 1,22
331 10,15 1,23 87 11,10 1,26
97 10,20 1,29 325 11,30 1,60
103 10,20 1,31 94 11,50 1,35
83 10,20 1,14 99 11,50 1,10
321 10,30 1,32 334 11,65 1,37
336 | 10,40 1,23 || o5 12,00 | 1,08
335 10,45 1,41 328 12,05 1,36
102 10,50 1,10 329 12,05 1,44
96 10,50 1,22




Az asonos hémérsékleten, Py-n és kezdeti hidro-
gén-peroxid-koncentrdcidk és 8.109 - 8.10"° n tarto-
ményban vdltozd katalizétorkoncentréoidk mellett vég-
zett kisérleteknél a reakoid kezdetl szakaszdban a
grafikusan meghatdrozott ldtszélagos elsSrendil sebes-
ségi 4l1landdk (kl) az ozmium-tetroxid-koncentrdcid
figgvényében egyenest admak (1a. 4bra).

Yperc A
0250} pu=1065

hom. 145C°
9200t
0150+

0100}

0,050¢

1 5 0 10 me/ifoso]

14. ‘bra



3.2.3. py-figeés

A pH-fuggés tanulményozdsdra olyan méréseket vé-
gestiink, amelyeknél a hémérsékletet, kezdeti hidrogén-
=peroxid-koncentrdciét és katalizdtorkoncentricidt 4l-
landénak védlaszottuk és a pﬂoértékckot a 9,05-12,10
tartomdnyban vadltoztattuk. A pn-tugg‘a vizsgdlatdhosz
a reakeid kezdeti szakaszdt kielégitlen jellemz§ elsé-
rendil sebességi 41landdét vdlasztottuk. Mivel azt taldl-
tuk, hogy e k, értékek a katalizdtorkoncentrdcidval e-
gyenesen ardnyosak, a killdnbszé feltételek mellett nyert
adatokat a
1m0t
Usszefliggés szerint egységesen a 3.10"'8 m katalizdtor-
koncentrdcidra vonatkoztatva adjuk meg (7. téblédzat).

A ki értékeket a Py fiuggvényében 4brdzolva léthaté, hogy
a katalizdlt bomlds kisérleti sebességi 4llanddja a Py~
val maximumgdrbe szerint vdltozik és e maximum 10,4 -

- 10,9 py-tartomdnyban taldlhaté (15. 4bra).



A 3.10""8 m katalizdtorkoncentrdcidrs vonatkoszsd
rendl sebességli 41landék (ki)

- 60 -

7. tdbldzat

elsl-

RN DR
327 | 9,05 25,0 | 0,027 96 10,50 25,0. 10,144
326 9,07 25,0 | 0,027 81 10,50 25,0 (0,164

931 9,10 25,0 | 0,028 322 | 10,60 | 25,0 {0,156
106 | 9,10 25,7 | 0,036 333 10,80 | 25,0 {0,137
330§ 9,15 25,0 | 0,021 101 10,85 25,7 10,140

91 9,40 25,0 0,052 323 10,90 25,0 {0,138
107 9,50 25,7 | G,080 217 10,90 25,0 0,156

85 9,70 25,0 0,091 324 11,10 25,0 | 0,126
332 9,70 25,0 0,097 100 11,10 25,7 10,121
104 9,70 25,7 0,096 87 11,10 25,0 10,140

%0 | 9,95 25,0 | 0,111 325 11,30 25,0 {0,114
105 { 10,00 | 25,7 0,128 94 11,50 | 25,0 | 0,112
331 110,15 | 25,0 0,134 99 | 11,50 | 25,7 | 0,086

97 110,20 | 25,0 0,153 216 11,60 25,0 10,101
103 | 10,20 | 25,0 0,135 334 11,65 25,0 {0,073

83 | 10,20 | 25,0 0,147 95 12,00 25,0 | 0,062
321 10,30 | 25,0 0,144 o8 12,00 25,0 | 0,042
336 110,40 | 25,0 0,140 328 12,05 | 25,0 | 0,054
335 110,45 | 25,0 0,140 329 12,05 | 25,0 { 0,054
102 10,50 | 25,7 0,149 215 12,10 25,0 | 0,047
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o teflon reakcidedény-

£ I i ben Ferrokémiai K18z

gzz- p-a. ndtrivm-hidrozid-
dal

o E e polietilén reakeié-

N " edényben D’ANS és
o - MATINER sgerint [4'9)
oos0} b tisztitott ndtrium-

- -hidroxiddal
9 10 1 2
15. dbra

3:2:4. 4 héuérséklet hatdsa

A katalizdlt bomlds hémérsékletfiiggésének tanule
ményozdedra a 8.t4Abldzatban k¥z8lt kisérleteket végez-
tilk. A 10,85 nxq1vtg:ott kisérletek ldtsedlagos elsé-
rendll sebességl 41landéi (ki) logaritmusdnak az abszo-
lut hémérséklet reciproka fliggvényében valé 4dbrésolésa
kielégité egyenest ad (16.4bra), amely segltségével a
3,7¢0,5 koal S létszblagos aktivdldsi energia, és
a -6142 oal 061" rok™! aktivaldsi entrépia ssdmithaté.
Az aktivdlédsra vonatkoszd adatok pa-fugg‘-t nem mutate
nak (16.4bra).
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Ogttbllsat
K1~ T k!
SEY'w
let Pu ¢® pere™l
373 11,80 15,2 0,052
374 11,80 25,4 0,059
375 11,80 35,6 0,075
370 10,00 15,0 0,077
369 10,00 25,0 0,087
371 10,00 34,8 0,112
116 10,85 9,5 0,043
117 10,85 9,5 0,044
126 10,85 10,2 0,093
127 10,85 10,2 0,094
112 10,85 14,5 0,113
118 10,85 20,0 0,120
119 10,85 20,0 0,127
333 10,85 25,0 0,137
101 10,85 25,7 0,140
120 10,85 30,5 0,152
00033 Q0034 Q0035 00036 #K°
16-‘brs



- 63 -

AbbSl a ¢é1bbél, hogy megdllapitsuk, vajjon a Py~
-gztdt kalomel referens elektrddjdbdl a reakoidelegy-
be szivdrgé "klorid-szennyezés" befolydsol ja-e a kata-
lizédlt bomlés mértékét, Hgasoh/xaso“ referens elektrdéd
és 0 = 3.10™° m tartomdnyban vdltozd nitriug-klorid ale
kalmazédsdval 8sszehasonlité kisérleteket végesztiink. A
17. 4brdn megfigyelhetl, hogy azonos feltételek mellett
3.10"5 m koncentrdeidig ndvelve a ndtrium-klorid meny-
nyiségét, a kloridmentes kisérlethez viszonyitva az a=-
nyaggdrbék azonosak.

A 351. kisérlet (pH = 11,0 ; [o:oaj = 3.].()'8 m ;

T = 25 ¢®, [NaCll = 3.107> m) k] sebességi &1landé jit
a katalizdlt reakeidk ki--pH ssgefilggéesével Usszeha=-
sonlitva (15.4bra, ahel X jeldli a 351. kisérlet ky
értékét) jelentls eltérés nem figyclhets meg, amely az
1628 kisérletsorozattal egylitt bizenyitja, hogy a klo-
ridion hatdsa a 0 = 3.10™° m tartomdnyban elhanyagolha-
%6 mértékil.

Az elbz8ekben kimutattuk, hogy & kloridion nem be-
folydsolja az ozmium-tetroxiddal katalizdlt hidrogén-
~peroxid-bomléds mértékét. Lz azt bizonyitja, hogy a ka-



R0,]
1072
mafl
15

10t

a5t

lomel referens elektréd alkalmazdsa nem kifogésolhaté.
Tovébbd, mert a kloridion hatéses gybkfogd reagens, vae-
1észintisiti 2 katalizdlt folyamat nem-gytkis mechanige
musdt. Ez utdbbi megerfsitése 0é1]4b61l egyéb "gyvkfogd"
reagensek hatédsédt is megvizsgdltuk.

A 18. Abre mutathz, hogy a katalizdlt reakeidt az
akrilenitril nem befolyédsolja.

x346 347 o348 =349 %o%] : x343 344,
may/
15+
101
051
5 0 15 20 idd/perc) ‘ 0 5 10 % /do'merc}
17. 4bra 18. 4bra
yn = 11,2 PH = 11,45
? s 25,0 ¢° ; [0s0,] = 3.10"° m
[NaCl) = Om (346) Lakril-nitril] = 0 m (343)
= 3.10"'m (347) = 1,9:10 1 (344)

= 3.10'%;(3#03

= 3.207°5(349)



A 19. és 20.4brdk azt blzonyltjdk, hogy a metil-metak-
rildt sem vdltoztatjs meg a katalizdlt bomlds mértékét.

Ho,] x387 388 F:0,] x391  *389

107 102
méy/l malfl

15 _ 151

10 ' 10+

05 05t

0 5 10 idperc) 0 5 10 /‘dd/oertj

19.8bra 20. 4dbra

Py = 11,35 ; T=2500"; (0801 =3.20°m
[metil-metakrildt] = 387. kisérletnél: O m

388. @ 1.107% o
389. . Om
391. " 1.0 o

Hegemlit jlk, hogy sem a kinetikai mérések utdn
az oldat savarosedgdt mérve, sem tSményebd oldatok
(£8,0,3 ~ 0,2 m; (080, » 1077 m; [metil-metakrilstl~
A 1072 m; [akrilenitril] = 10~2n esetén az 5-13 py-
~tartomdnyban nem tudtunk polimerképzfdést kimutatni.



Ugyanskkor ultraibolya besugdrzdssal a hidrogén-per-
oxidbél gybkbket elfdllitva a polimerizdeil semleges
vagy savas oldatban néhdny perc alatt {l4thaté fehér
osapadékképsfdés) Jatezédik le, lugos kbzegben (py m
s 12) a polimerizdeid igen kismértéki.

3:2.7. 4 semleges sék hatdsa

Az ionerfsség bedllitésdhoz ndtrium-sgulfitot,
illetve nédtrium-perklordtot alkalmazva és az egyéb ki-
sérleti feltételeket agzonosnak védlasztva, az anyaggir-
bék alapjdn (21., 22. dbra) a reprodukélhatéség mér-
tékét meghzladd eltérés nem £1lapithatd meg.

[”;0‘.’;] [ <355 356
malfl
151
f10r
5¢
0 5 0 1% 20 idéperc)
21l. 4bra

Py = 9,90 5 T =25,0¢° ; [0s0,] = 3.10"%n61/1
[wa*] = 1 gion 1'1; neutrdlis sé:
355. kisérlet: “28°a’ 358. kisérlet: l3010~



Heall 405 +407
Ly

’,5\

10

05

0 5 10 idgperc)

22. dbra
Py = 11,20 ; T = 25,0 ¢® ; [0s0,] = 6.10° m61/1
(xa*] = 1 gion 1"1; neutrdlis sé:
405. kisérlet = xaczoh 3 407. kisérlet = Na,50,

s oelds &

A 23. 4bra as EDTE nélkil és 1.107> EDTE jelen-
1étében nyert anyaggbrbéket mutatja. Bzek kielégité
egyezése ugy értékelhetd, thogy az alkalmazott reagen-
seink aktiv fémion ssennyezésektSfl mentesek, illetve,
hogy az esetleg Jelenlevl szennyezések nem képesznek se-
bességet befolydsolé LDTi-komplexeket. Kimondhaté to-
vAabb4. az is, hogy az ozmiumkatalizis folyamatdt as
LDTE jelenléte nem befolyédsolja.



0401
7403
py=1120

[H:0,] hém 2500

molfl

0020

0015

0010

0005

0 5 10 15 idéjperc)
23. 4bra

[EDTE] ¢ 403. kisérlet = 0 m; 401. kisérlet = 1.10™° m
EOsO#J - 6.207% n



4. DISZKUSS210

Az elbzblekben ismertetett eredmények Bsszegezé-
seképpen megdllapithaté, hogy a hidrogén-peroxid lu-
gos bomldsénak sebessége a vizsgdlt py~tartomdnyban
az ozmium-tetroxiddal katalizdlt bomldshoz viszonyit-
va elhanyagolhaté mértékil.

Az ozmium~tetroxiddal katalizdlt hidrogén-pero-
#id-bomlds sebessége a 8.10~9 - 8.10'8n ozmium-tetro-
xid-koncentrédcidtartomdnyban a katalizdtor koncentré-
sib jdval egyenesen ardnyos. A bomlédssebesdég az oldat
Py~Jénak fuggvényében maximumglrbe szerint vdltozik,

a maximum a 10,4 - 10,9 py~tartoményban talélhaté. A
katalizdlt bomlds brutté hidrogén-peroxid rendje 10™--
o 10'1 m hidrogén-peroxid-koncentrdcidtartoményban 1-
nél nugyobb és l-hez ksgell tUrtszdm. Ezen rendértékek
a py-t61 és az ozmium-tetroxid-koncentrdeidtdl fiigget-
lenek. Nd4trium-szulfdtot, 1l1l. ndtrium-perklordtot al-
kalmazva megdllapithaté, hogy a katalizdlt bomlds nem
figg a neutrdlis sé minbségétll. Kimutattuk, hogy a
3.10~7 - 3.10™2 gion 1~} kloridion nem befolydsolja
katalizdlt bomlds sebességét. Akril-nitril és metil-
-netakrildt jelenlétében az ozmium-tetroxiddal katalie-
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841t bomlds sebességének megvdltoszdsdt, il1l. polimer
képzbdését nem tapasstaltuk. Kimutattuk, hogy 1.10%a
EDPE a katalizdlt bomlds sebességét nem befolydsolja. A
bomlés l4tszélagos aktivdldsi energidjdra 3,7+0,5keal @7,
aktivdldsi entrépidjdra -61+2 oal m +fok™ ' értéket kap-
tunk, amely & pn-tél figgetlen.

4 hidrogéneperoxid lugos bomldsdra vonatkozdé iro-
dalom alapjdn megdllzpithatd, hogy a szerszék a bomlést
mésodrendil folyamatnak tekintik. ‘mennyiben a brutté
rend ettfl eltérf, valdszinii, hogy ez zavard tényezlk,
igy pervoxisav-képzldés, vagy az Bnbomlds sebességéhez
viszonyitva nem elhanyagolhaté mértéki fémionszennye-
zéssel katalizdlt bomlds -~ amely 41ltaldban elsfrendil -
kvetkezménye. A hidrogéneperoxid koncentrédcid jétél fig-
€8 rendvdltozds és sebesség- py~Usszefliggések kielégi-
t8en nem értelmezhetfk, killun¥sen nehéz magyarizatot ade
ni arra, hogy a hidrogéneperoxid-koncentrédcidtél fiigglen
miért 411 elf eltérd reaxciémechanizmus.

A lugos bomlds sebességére vonatkoszban eltérd ered-
mények taldlhaték ag irodalomban. Az IDWARDS és munkatér-
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sal [20] DUKE és HAAS L15J, 411. ERDEY és INCZEDY
L12] méréseinél kisebb bomlédssebességet mutattak ki.
Megkiséreltik az LDWARDO-féle méréseket reprodukdlni.
Tisztitott lug esetén kUlbnb¥sd EDTE készitmények és
tisztitdsl médszerek alkalmagdsdval nem sikeriilt a
kbztlt bomlédssebességet reprodukdlni. Sem az EDTE-nek
a hidrogén-peroxid lujgos bomldsdt csbkkentl hatdsdt,
sem agz EDTE-nek & reakoid sordn megsziiné inhibidlé
hatésédt nem tudtuk kimutatni. (Ugyancsak ellentmond |

az EDWARDS-féle tapasstalatnak DUKE és HAAS azon meg-
figyelése, amely szerint tisztitott vegyszerek alkal-
mazdsakor EDTE hozzdaddsa a lugos bomlds sebességét
észrevehetfen nem befolydsolja.;

4 hidrogéneperoxid lugos bomlédséra vonatkozé el-
téré eredmények, a hidrogén-peroxid-koncentrdeidtél
figgs rend- és scbeaa‘;—-pn Usaletugglsok, valamint
az EDTE szerepének tisztdzdsa tovdbbi kisérleti vizs-
gédlatot tesznek szilksdgessé.

Mivel mérédseink szerint a hidrogén-peroxid lugos
bomlédsdnak sebessége a2z ozmium-tetroxiddal katalizdlt
folyamathoz viszonyltva két nagysdgrenddel kisebdb, a
lugos bomlasnak a katalizdlt boml&st befolyédsolé ha-
t4sa elhanyagolhaté.
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Lz ozmium-tetoxiddal katalizdlt hidrogénepero-
xid-bodds 1-nél nagyobd brutté hidrogén-peroxid rend-
je lehet a katalizdlt bomlds eredménye, de lehet mé-
sodlagos, a katalizdtorkoncentrdcidjdt befolydsold
gavaré reakeidk, hatdsok kibvetkezménye is. Beldthaté,
hogy ha 4Jandé Py—n és nhémérsékleten a katalizdlt bome
14s sebességét (w)

w = k[0s](H,0,1%" (80)
alakban irjuk, a rendmegdllapitdsra alkalmazott

k[08], [H,0,]5
” .n’
n = . - (81)
LH,0,4
lo

médszer sgzerint n>1, ha n* > 1 és EOs'Jl = EOa]?_, vagy
ha n’ = 1, azonban zavaré k¥rillmények miatt 3 katali-
tikusan aktiv ozmiumkoncentrdeid a hidrogén~peroxid-
~bomlds elSrenaladtdval osbkken, azaz EOs]1:>£0532.
Kisérletileg bizonyitott, hogy az ozmium-tetroxid
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il1lékonysédga a hidroxilion-koncentrdcié niévelésével
csbkkenthetf, de csak [OH 1> 0,3 gion 171 esetben vé-
1ik az ozmium-tetroxid veszteség elhanyagolhatévd [36].
Igy elképzelhets, hogy a mérések pH—turtomdnyéban Y
pérolgds, a keverés miatt, vagy mert = bomlds sordn
fejlddé oxigén kinajtja az 0ldatbél sz ozmiuvm-tetro-
xidot, jelentds katalizdtorkoncentrdcid-cstkkenés 411
elf, ami a l4tszdélagos rendndvekedéshez vezet. E fel-
tételezett hatds kimutatdsdra kill®n kisérleteket végez-
tink. Yéhédny esetben (pl. 376. mérés) a hidrogén-per-
oxid hozzédaddsa utdn 30 percig vartunk, mialatt 2 hid-
rogén-peroxid t8bb mint 80 %-a elbomlott, majd tdményebd
hidrogén-peroxid-cldat hozzdaddsdval a kezdeti koncent-
rdcidt visszadllitva vettilk fel az anyaggirbét. iz i-
lyen méréseket Usszenasonlitottuk a kizvetleniil fel-
vett anyaggdrbékkel (pl. 277. mérés). imint a 24. Abrén
l4thaté, e mérések lényegesen nem térnek el egyadstél,

0] s »
”’g;/ 376 377 pH - 9' 65
15
T = 25 ¢°
& ILOsOAJ =
- 2,8.20™% n

05

0 ] 10 5 20  iddfperc)

24. 4bra



ezért nyugodtan elvethet jik azt, hogy a pdrolgds a
keverés, vagy az oxigénfejlfdés miatti katalizdtor-
veszteség okozza as l-nél nagyobb hidrogén-peroxid-
-rend értéket.

Hasonléan l-nél nagyobb ldtszélagos rendet ered-
ményezhet a katalizdtornak a reakoidedény, vagy az e-
lektrédok felilletén bekBvetkez§ redukeidja, esetleg
kemiszorbeidé miatti aktivitdscstkkenédse. Izt a lehe-
téséget azonban a 24. dbrdn bemutatott mérések eredmé-
nyel ugyancsak kiszsérjdk. TovédbbmenSleg 2 300-ndl ki-
sebb sorssdmu kisérleteket polietildn, a t¥bbit tef-
lon reakcidedényben végeztilk. Rendvdltozdst azonban
nem tapasztaltunk (6. t4bldszat), azaz a reakcidedény
anyagdtél nem figg a hidrogén-peroxid-bomnlds brutté
rendje.

Felhoshaté az is, hogy a kataliedlt bomléds Py~
-sztdtos vizsgdlatakor a reakeid k¥zben adagolt kén-
sav szennyezésel felelfsek a katalizdtor aktivitdss
oslkkenéséért, ezzel egyiitt az 1-t8l eltérd brutté
hidrogén-peroxid-renddrt. A 331. sz. kisérletnél a
reakeidelegybe az induldskor S~ssir annyi kénsavat
mértiink, mint amennyit az Usszehasonlitdsra kiszemelt
103. sz. kisérlet k¥zben a Py~-82t4t adagolt a reakoid-
elegybe - amelyet agutdn ndtrium-hidroxiddal kbzdmbi-
sitettUnk. Mivel a ki értékek J61 egyesnek (6. t4blé~
zat), a kénsavoldat emlitett hatdst okozé szennyezett-



ségét kizdrhat juk.

Kizdrhaté a ndtrium-hidroxiddal a reakcidelegy-
be vitt szennyezéseknek a bruttd rend kialakitdsédban
vald szerepe is, mivel a kUldnbdzd kezdeti pH—drtékok
bedllitdsdhoz a nagyobdb py~-értékek irdnydban nagyobd
ndtrium~hidroxid-koncentrdciét kell alkalmagni és en-
nek ellenére nem vdltozik a hidrogéneperoxid brutté
rendje.

Az ozmium-tetroxid jelentds illékonysdgdt cadfold
376. és 377. kisérlet egyuttal s hidrogén-peroxiddal
bekeriild ssennyezés feltételezésének lehetlségét is
kizdrjdk, mivel a kétszeri hidrogén-peroxid hozzdadds
a szennyezés megkétszerezésdt eredményezné, viszont a
nyert anyaggdrbék azonosak.

A 355.4 407., valamint a 358., 405. kisérleteknél
a ndtriumion-koncentrdcid bedllitdssdhoz egyszer nétrie-
un-szulfdtot, majd ndtrium-perklordtot alkalmagva, a
Py=ts némérsékletet, stb-t azonosnak vdlasztva., a
nyert anyaggbrbék azonosak, amely valdészintitlenné te-
szi a neutrdlis sék szdmottevs szennyezettségét. (Il-
letve nagyon valészinlitlen, hogy mindkét sé egyezé
mennyiséglii és mindségll szennyezést tartalmasz.)

Le eddligi meggondoldsok alapjén redlisnak tinik a
hidrogén-peroxid l-nél nagyobb brutté rendjét az ozmi-



umkatalizis USsszetett mechanizmusédnak tulajdonitani.

GyBkbs mechanlzmus

Az ozmium-tetroxiddal katalizdlt hidrogén-peroxid
bomlédsdra DOMEA és MARCINIEC (3], 111. CIAUDE L[2] gyd-
k8s neohaniinust tételeatek fel.

A hidrogén-peroxid l-ekvivalens oxiddeidja HOyy a
redukeid ja OH-gyUktt szolgdltat. Lzért, ha ozmiumetet-
roxid jelenlétében megvalésulhat l-ekvivalenses reakeid,
pl.

| 0s(VIII) + H,0, => 0s(VII) + HO, + H* (82)
vagy, ha x<8
0s* + Hy0, = 08**1 4+ GH™ + oH (83)

akkor a (84) és (85) lépések révén nagy sebességgel le=
Jatszddhat a hidrogén-peroxid bomldsa:
HO + Hy0, = H,0 + HO, (84)
HO, + Hy0, = 0, + Hy0 + HO stb. (85)

A gy®kds mechanizmus lehetSségének megvizsgdldsa
¢éljdbél "gybkfogbként® kloridiont, akril-nitrilt és
metil-metakrildtot haszndlva végesztink méréseket. Mi-



.vel a katalizdlt bomlds sebességének megvidltozdsit
egylk esetben sem tapasztaltuk, tovdbbd a polimerek kép-
z8dését sem tudtuk kimutatni, valészininek tartjuk, hogy
a katalizdlt bomlds dbntfen nem gybkts mechanizmus sge-
rint lejdtszddé folyamat.

Az ozmium-tetroxiddal katalizdlt bomlds nem gybkés
folyamat jellegét igasoljdk LUNYENOK-BURMAKINA 018 1szo-
tépos vizsgdlatal (kéréstinkre végzett és még nem publi-
kdlt vissgdlatok) is, amelyek szerint a fejl8d8 oxigén-
ben nem mutathaté ki viz-oxigén.

As ozmium-tetroxiddal katalisdlt hidrogén-peroxid-
-bomlds értelmezésére tovdbbl lehetdséget jelent a 2«-ek-
vivalenses redoxi eiklusck feltételezése. A redoxi clk-
lusok feltételezésére médot ad a hidrogén-peroxid redox-
amfoter jellege, valamint az ozmium(VIII)--csmium(VI),
111. ozmium(VI)--osmiwa({IV) Atmenetek oxiddcids potenci-
4ljal. Eme oxiddcidés 4llapotokat feltételezve a bomlds
mechanigmusrs a kBvetkezd reakecidkat vehetjilk fel:

H,0, + 0s(VIII) Sy 0+ 28" + 0s(VI) (86)

Kk
1,0, + 0s(v1) + 26" —25 0s(VIII) + 21,0 (87)



. k \
H,0, + 0s(vI) s 0, + 20" + os(1V) (88)

ok
Hy0, + 08(IV) + 26" -2y 0s8(VI) + 20,0 . (89)

A (86) - (89) egyenletekb8l a stacionaritds és

{0s] = Los(vIII)] + Loe{vi)l + Cos(zv)] , -~ (90)
valamint
Cuosl [u*J
K= & (91)
LH,0,]

figydembevételével, a

_ aCHp0pJanay
dt
k
ca*d [atid o g%;[ﬁ*]a

- s k- 5 K-k (92)
CHYJ+k HYIY » Eg'CH 0-;5;5

= 2k1£°“]£32°233n31

sebességl egyenlet vezethet le. E sebességl egyenlet
nines Ysszhangban a tapasztalattal, mivel a hidrogén-
-peroxid 1-nél nagyobb rendjét a (92, egyenlettel ér-
telmezni nem tudjuk. A kisérleti tapasztalatok & a re-
doxi ciklusok feltételezésével adddd kinetikal kép el-
lentmondédsa valdssiniivé teszi, hogy a hidrogén-peroxid-
~bomléds domindnsan mds mechanizmus sserint jétszbdik le.



Az Osoa-naoa-randasor polarogrdfids viselkedése a-

lapjén tételezték fel, hogy semleges k¥zegben az ozmium-
~tetroxid és a hidrogén-peroxid k¥lostnhatdsa eredménye-
ként peroxi-ozmiumsav képzddik [4]. A4 peroxi-czmiuasav
létenését ugyan egyéb kazvetlen preparativ vagy fizikai
médszerrel nem sikerillt a mai napig bizonyitani, mégis e
lehet8séget megfontolandénak kell tekinteni, mivel az &te
menetifémek tulnyomé tEbbsége peroxisavképzl tulajdon-
sdggal rendelkezik. Ezért a kbvetkezlkben kisérletet te-
szilnk arra, hogy agz ozmium-tetroxiddal katalizdlt hidro-
gén-peroxid-bomldst peroxi--ozmiumsavat feltételezd mecha-
nizmussal irjuk le.

Feltéve, hogy =22

080, + Hy0, ® 080, -H,0, (93)
L0s0, - H,0,]

COaO‘] {#,0,]
egyensulyi folyamatban peroxi-ozmiumsav (0s0,-H,0,) képe
28dik, amely a t8bbi peroxisavhoz hasonléan
L = * ]
080, +H,0, + Hy0 &= 080,°00H" + Hy0 (95)
£0aoh-n§1 Cu*]
0s0,-H,0,]

™ = (96)




- 80 -

A fentl egyensulyokat figyelembe véve, az ozmiume
~tetroxid analitikal koncentriecidéja a nem-peroxi-
dédlt ozmium~tetroxid és a peroxi-ozmiumsav disszo-
vidlt, valamint nem—disszocldlt formédinzk Vsszege-
ként adhaté meg:

Los0,J = [080,] + [080,-HOZ] + L0s0,-H,0,] (97)

anal
Az oxigénfejlddést a peroxisavak bomldsdnak ana-

16gidja alapjén az

080, -HO0™ + 080, *HOOH =» X (98)

X =» 0, + H0 + OH + 2080, (99)

sebességmeghatirozé |folyamatokkal értelmezve a

- d[ 0 ]% . _,2 - \
_—Eng__ = kLO’OaJana1L52°238nal (100)

n

_ sebességi egyenlet vesetheté le. (14sd: Fuggelék II.)

({101

Mivel méréseink szerint a reakeid sebessége a
(100) egyenlettel ellentétben az ozmium analitikai kon-
centrdeibjdval egyenesen ardnyos, és a hidrogén-peroxid
brutté rendje egyhez kizeli érték, a (98) és (99) he-

lyett az
080,.HO; + H,0, -» X (101)
X = 0, + 080, + H,0 + OH™ (102

sebességmeghatdrosd)folyamatokat tekintjuk valészinll- .

nek.
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A §01)-(102) mechanismus alapjén a

Caozd Ca*] \
K= e ‘ (104)

valamint (96, és (97) figyelembevételével a

afe, 0,3
= __.2_:;nnnl.. k(080 ] nay LH0,0 004y @ (105)
sebességi egyenlet adddik, alol
Lu*)
b 1
Q )
“ LHYJ Ll
1 (s . (1 + )
"k 1,.%}+% £ (106)
By m2023m31

4 (105) sebességl egyenlet értelmesi a reakeldsebes—
ség maximumgbrbe szerinti p -figgését, az [0s0,] .-
val vald egyenes ardnyossagot és a hidrogén-peroxid
l-nél nagyobdb rendjét. A

2 « BHOI, gl.ﬂ;ﬁ.l;..i%m
a

jelBléseket bevesetve (105) a kBvetkezd alakban irhaté:

02
(142)2 ¢* (1e8) . (242%)
‘2 + ¢
B.k. . [080“3““1 k.L. COBO‘Jml

{107)
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A nevezSben szerepld C-t nem tartalmazé kifejezése-

ket g és h~vel jelBlve

(1+!)2
a® - (108)

B £k £0s0,]

anal

(1+£%) (1+2)

h = (109)
k£ EOaOAJanal
"2
-w e 5 : (110)
a+b.¢C

és integrélva kapjuk:

¢ k. A .
beln —2=4 3 (===} = ¢, , (111)
G4 ¢ G

shol ¢, a t = 0 1d6h¥z és C; a t; 1ddknbz tartozd
hidrogéneperoxid analitikal koncentrécidkat JjelBlik.

Az egyes kisérletek anyaggdrbéinek legjobb ki-
zelitéséhes tartozd g és p értékeket a

nu-gq
\} *

i=1
feltétel szerint meghatdroztuk.iz igy nyert a és b
értéueket (9. tdbldzat) a (111) egyenletbe helyette-

2
(¢, - . (éi' -%;) - b*ln g-g-) « minimum (112



9.tdbldzat
Mot m | o o
98 12,000 | 0,0270 | 18,318
97 10,199 0,0049 6,283
81 10,500 0,0064 5,579
96 10,500 0,0031 6,838
93 9,100 | ©0,0286 | 29,147
106 9,100 0,0176 29,185
91 9,399 0,0132 21,038
107 9,500 0,0021 | 13,954
85 9,699 0,0027 | 10,064
104 9,699 0,0084 | 10,587
90 9,949 0,0148 | 8,354
105 10,000 0,0108 7,058
83 10,199 0,0019 6,993
103 10,199 0,0082 6,942
101 10,850 0,0045 6,786
87 11,100 0,0057 | 6,983
100 11,100 0,0079 7,255
94 11,500 0,0107 7,974
321 10,300 | ©,0078 8,240
322 10,600 0,0050 | 9,088
323 10,899 0,0037 9,603
324 11,100 0,0092 8,590
325 11,300 0,0056 | 11,688
327 9,050 0,0490 | 43,582
328 12,050 | 0,0174 | 23,569
329 12,050 00,0141 24,122
330 9,149 0,0003 | 65,608
331 10,149 0,0049 9,998
333 10,800 0,0044 | 9,536
335 10,449 0,0172 6,726
336 10,399 0,0103 7,896
215 12,100 0,0234 | 15,498
217 10,899 0,0073 6,650
216 11,600 G,0357 | 11,448




sitve kiszdmithatdk az egyes kisérletek C-=t érték-

parjai..z igy sszdmitott,
kielégitben egyeznek (25 - 28. Abrdk).

107
Py= 950
hém. 257¢"
k0.] o mért drtéhek
3/ — szdmitott értékek
e - W = CYfatbe) alagjan
0020
Q015
Qo10t
0005+
g 5 0 15 id6jperc)
25. dbra
96
Py 1050
| hém.250¢°
F0:] o mirt érbékek
molf —szamitott értékek
0020} =4 = cfla*bc) olepjon
Qo015 ¢
0010t
0005
0 0 % idb/oerc)
27. 4bra

valamint a2 mért anyaggtrbék

97
Py =1020
hém.250C*
0,] o mirt driéhek
moyfl —szdmitott értékek |
-w =cfla+bc) alapjon
Q020 w =cfa+bc) alagjan
Q015
qo10
0005
0 5 10 15 idd(perc)
2 6 ° ‘bra
329
Py=1205
b hém 250
% o mért értékek
mojl — ottt drtdbat
0020 ~w = cHfa+be) alagin
Qo15
qo10
Q005
0 5 0 5 20 idbfoerc)

28. 4bra
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A k reakeiésebességi, T peroxi-czmiumsav savi
disszocidecié~ és § peroxi-ozmiumsav stabilitdsi 41-
landdk a (108) - (109) Gsszefliggések alapjén megha-
tdrozhaték. 4 (108) és (109) egyenleteket

£, b, L0s0,] ‘
v, w dod 2% 4"ana1,3 1 i (113)
J 1+ fj x x*

a, 2.2 [080,] |

szerint linearizdlva () index a kildnbdzd kisérlete~
ket jeldli), a

S ( ! BNtk (115)
;g; YJ e 44 . ) nimum

és
Z;(z -ka' CH*JJ)Z = minimum (116)

feltételeket kielégitS egyeneseket a legkisebb négy-
zetek médszerével meghatdroztuk. A 113 ~hoz tarto-
z6 egyenes tengelymetszetébSl k~t, irdnytangensébll
i*-t, a 114 -hez tartozé egyenes irdnytangensébél
B-t kiszémitottuk (1l4sd:s Pluggelédk). A kisérleti adatok
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szérica miatt a2 szdmitdshoz alapul vdlasztott kisére
letek s2zd4mitdél és s kisérletosoport kivdlasztdsdtdl
fuggben, eltéré ¥*, B és k értékek nyerhetfk. Izek
legvaléssiniibb drtékei:

K* = 1,6+ 0,3 . 10720 pg3 1~

K =1,140,1.10° 161"t seo™?

o
B = 2500 + 2000 1 mé1™1
kg
perc!
020t
:1“0
015 s
- &o \
B \
// \\.
i !
010 of X
q \
4 o \
a/l \\\
/
/ %
s -
?I
o
9 10. 11 2 Pu
29- ébra

0 kisérieti; - = = szgdmitolt
k= 1’10105; K= 2,“-10-12; E. - 1.6010-10
B = 2500 ; H,0, = 1,8.107%; T = 25 ¢°



i sadnitdsok szerint B értéke hatdrozhatd meg
a legnagyobb hibdval. 4 (94) egyenlet és a kisérle-
telnél alkalmaszott 1,0, : 080, mélardny (amely >10°)
alapjdn beldthaté, hogy még Bl esetén is az ozmium-
~tetroxid tulnyomé t¥bbsége peroxiddlt formédban van
Jelen, igy a B meghatérozds vissonylagosan nagy hibd-
Ja nem kitog‘adlhatd.

Bé4r a kinetikal vissgdlataink konocentrdcidtarto-
ménydban a peroxi-ozmiumsav kisérleti kimutatdsdra
nines méd, a szdmitott és mért adatok kielégits egye-
zése alapjdn az ozmium-tetroxiddal katalizdlt hidrogén-
~peroxid-bomlds értelmesésére a peroxi-ozmiumsav-képzs-
dés feltételezésével adddd mechaniszmust tekint juk va-
1észinlinek. E mechanizmus helyességének, érvényességl
hatdrénak vizsgdlata cél jJdbél szikségesnek tart juk a
kisérleteknek a Jjelenleginél szélesebd Py=s Eﬂaozl
és EO:Oajanal tartomdnyokra vald kiterjesztését.

anal
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Usszefoglalds

As ozmium-tetroxiddal katalizdlt hidrogén-peroxid-
bomlést vizsgdltuk lugos k¥zegben. legdllapitotik, hogy
a katalizélt bomlds sebessége a 6.107° - 8.10"°m ozmium-
~tetroxid-koncentréecidtartomdnyban egyenesen ardnyos a
katalizédtor koncentrdeid jdval. A bomlissebesség a Py flge-
vényében maximumgbrbe szerint v4ltzik, a maximum a 10,4 -
10,9 pﬂ-tartonényban taldlhatéd. A katalizdlt bomlds brute
té hidrogén-peroxid-rendje 10”2 - 1071a hidrogén-~peroxid-
tartomdnyban 1-nél nagyobb, l-hez kbzeli t8rtszdm. Ezen
rendértékek a pH-tél és a katallzdtorkoncentrdcidtél fig-
getlenek. A katalizdlt bomlds sebessége nem fiigg a neutri-
1is 56 min8ségétél (xazso“, NaCl0,). A bomléssebességet
3.1077 - 3.10™7 m Nall vagy 10™2m 5D2E, 111. metil-metak-
rilédt és skril-nitril nem hefolydsoljdk. 4 bomldes ldtszbd-
lagos aktivdldsi energidjdra 3,7+0,5 keal mdl‘l, aktivé-
1451 entrépidjdra -61p 2 cal mél™t fok™! értéket kaptunk,
amely a pa-tdl fliggetien.

Kimutattuk, hogy az l-nél nagyobd brutté hidrogén-per-
oxid-rend nem zavardé hatdsok, hunem a katalizdlt folyamat
kBvetkezménye. Az 018-1zot6poa és o "gybkfogbkkal® végzett
vizsgdlatok alapjdn = katalizdlt bomlds gytkds mechanizmu-
84t valdminiitlennek tartjuk. Megmutattuk, hogy a redoxicike-
lusok feltételezésével adbédé mechanizmus ellent mond 2 ki-



sérleti tapasztalatnak.

A katalizdlt bomlds valészinl mechanizmusdnak
tekint jiuk a peroxi-ozmiumsav feltételezésével adbdé
mechanizmust. . peroxi-ozmiumsav stabilitdsi és sa-
vi 41landé jét, valamint o reakcidsebességi 4llandét
programozott szdmitdssal meghatdrostuk.



o P8 -

Iredalom
1. CSUGAJEV, L.A.: Csugajev Isbrannie Trudi I. Izdatyelsztve

Akademii Nauk SzSzSzR, Meszkva, 1954.
2. CLAUDE, J.D.: Comm. Emergie At. (France), Rappt. CEA-R,
2604 (1964).
3. DOMKA, P., MARCINIEC, B.: Chemia Analityozna, 14, 145
(1969).
4. CsA¥yr, 1.J., FULOP, X.: Acta Chim. Hung. 38, 193 (1963).
5. TAMMANN, G.: 3. phys. Chem. A4, 441 (1889).
6. LIVINGSTON, R.3 J. Phys. Chem. 47, 260 (1943).
7. PIFRRON, P.: Compt. rend. 222, 1107 (1946).
8. SCHUMB, W.C.: Ind. Eng. Chem. 41, 992 (1949).
9. XKEATING, X.B., ROZNER, A.G.: J« Phys. Chem. 69, 3658
(1965).
10. BREDIG, G., MULLER, R., BERNECK, V.: Z. phys. Chem. 31,
258 (1899).
11. ABEL, E.: Monatsh. 83, 422 (1952).
12. ERDEY, L., INCZEDY, J.: MT. Kém. Tud. Oszt. Kézl. 3,
513 (1955).
13. SIMON, A., MARCHAND, H.$ Z. anorg. allg. Chem. 262, 192
(1950).
14. EKOMPOLTHY, T.: Doktori értekezés, 1938.
15. DUKE, F.R., HAAS, T.W.: J. Phys. Chem. 65, 304 (1961).
16. KOLOCZIEJCZAK, K., DORABIALSKA, A.t Zesztyty Nauk. Polie
tech. Lodz, Chem. 8, 3 (1960).
17. GOODMAN, J.F., ROBSON, P.: J. Chem. See. 2871 (1963).



18.

19.

20.

21.
22,
23.

27.

28.
29.

300
31.

320
33.

NABAR, G.M., SHENAL, V.A., MEHTA, A.S.: Indian J.
Technol. 4, 239 (1966).

WILSON, I.R.: Australian J. Chem. 13, 582 (1960).
KOUBEK, E., HAGGETT, M.L., BATTAGLIA, C.J., IBNE-RASA,
K.M., PYUN, H.Y., EDWARDS, J.0O.: J.Am.Chem.300. 835,
2263 (1963).

OKI, 8., KANEKO, Y.: Shokubai (Tokyo) 6, 182 (1964).
TANABE, K., ARATA, K.t Shokubai (Tokye) 7, 462 (1965).
BALL, L.D., BED§ARDS, J.0.: J. Am. Chem. Soc. 78, 1125
(1956) .

GOODMAN, J.F., ROBSON, P., WILSON, E.R.: Trans.
Paraday Soc. 58, 1846 (1962).

LUS YENOK-BURMAKINA, V.A., POTYEMSZKAJA, 4.P.: Dokl.
Akad. Nauk. 5z3z32R, 149, 1343 (1963).

. LUEY”OK‘B“NI’A, V.A., ?OTYEnSZIAJA, Ao’o, ALEE’A’

G.P.: Teor. Ixp. Him. Kiev, 1966., 549.0.
SZTROGANOVA, W.I., HASSZAN, S5s.4., BMELJANOVA, G.I.,
LEBEGYEV, V.P.: Zh. Piz.Him. 40, 475 (1966).
REGINALD, H.B., W0OD, #.S.3 G.4.352% P 4068 F

DNYER, P.P., KING, N.K., WINPIBLD, M.¥.: iustralien J.
Chem. 12, 138 (1959).

WILSON, A.S8.3 J. Inorg. Nuel. Chem. 78, 149 (1958).
GRINBERGy A.Asy, KURUSKIN, U.N., VIASZOVA, R.A.t 2h.
Neorg. Him. 13, 2177 (1968).

WEISS, J.3 Trans. Faraday Soe. 32, 1547 (1935).
MoXEX, D.W.: J.Catal.Q4, 355 (1969).



34.
35.
36.

39.

40.

41.
42,
43.
b4,
45.
46.

47.

48.

49.
50.

- 92 =

CSANYI, L.J., KASZ:I, S., MOLNAR, I.: MKP 69, 165 (1963).
GOLD, G.: Inorg. Chem. 2, 425 (1963).

NORKUSZ, P.K., SZTULGENYE, S52.P.: Zh.inal.Him. 23, 443
(1968) .

POURBAIX, M.: Atlas of Electrochemical Equilibria in
squeous Solutions, CEBELCOR, Pergamon Press, 1966.
S)\UERBRUNN, R.D., SANDELL, E.B.: J.Am.Chem.Soc. 1735, 4170
(1953 .

BAVAY, J.C., NONOGROCKI, G., TRIDOT, G.:Bull. Soc. Chim.
France 6, 2026 (1967).

LATIMER, W.M.: The oxidation states of the elements and
their potentials in agueous solutions, (sec. ed.),
Prentice-Hall, Inc., Kew York, 1952.

GOLDBERG, 7.N., HEPLER, L.G.: Chem. Rev.68, 229 (1968).
CARTLEDGE, G.H.: J. Phys. Chem. 60, 1468 (1956).
MEITES, L.$ J. Am. Cheam. Soc. 79, 4631 (1957).

COVER, R.E., MEITES, L.: J.Am.Chem.Soc. 83, 4706 (1961).
CONNERY, J.G., COVER, R.%.3 Anal. Chem. 40, 87 (1968).
BARDIN, M.B., GONCSARENKO, V.P., BOLOCKAJA, F.Z., Zh.
ancl. Him. 25, 2160 (1970).

BARDIN, M.B., GONCSARENKO, V.P.y Zh. neorg.Him.1l5, 490
(1970).

BAVAY, J.C., NOWOGROCKI, G., TRIDOT, G.:Bull. Soc. Chim.
France §, 2030 (1967,.

D*ANS, J., MATINIR, J.: Angew. Chem. 64, 448 (1952).
MAJUMDAR, A.K., GUPTA, J.G.3inal. Chim. icta 20 , 532
(1959 .



K8szbnetet mondok Dr. Csdnyi Léezld tanszék-
vezetd egyetemi tandrnak, a kémiai tudomdnyok dok-
tordnak, aki lehetSvé tette szdmomra a téma kidol-
gozdesdt, munkdmat irdnyitotta és értékes tandosai-~
val elldtta.

K8sznetem fe jezem ki Dr. Huhn Péter egyete-
mi tandrnak, a kémiai tudomdnyok doktordnzk 2 kine-
tikai elemzésben nyujtott komoly segitségéért.

Killtn ktszbnet illeti Palotal Jdnosnét, aki
a kisérletek kivitelezésében volt segitségemre és
Balogh Maridt az 4brédk gondos elkészitéséért.




N

PUGGELEK II.




Feltételezve, hogy as

080, + H,0, == 080, .H,0, o Les)

L0s0, .H,0,]

[ Sl e 4
[owaj -[H,0,] (94)

egyensulyl folyamatban peroxi-ozmiumsav 080 H202 képzldik, amely a $5bbl peroxisavhoz hasonléan disszooisdl
09,0,‘.11202 + Hy0 == 050, .HO} + H30+ (95)
= L0s0, .HOZ] at] ~

7 [0s0, .H,0,] (96)

az ozmiumetetroxid analitikai koncentriciéja a nemeperc xidilt ozmiumetetroxid és a peroxi=ozmiumsav disszocie
é1t, valamint nemedisszocislt formdinak Bsszegeként adhaté meg:

L0s0,J 57 = [0s0,] + [0s0,.H0] + [0s0,.H,0,] , (97)

vagy a (93) (96) figyelembevételével:
Cu*].L0s0,.H07] [H*]

EOsoaJ g K’-B-[Hzoal + = Eoma.ao;j + [0s0,.HOZ] . (117)
A (117) egyenletbvdl az [0s0, . HO,J=ot kifejezve kapjuk:
L0801, .. x* ,
[Osoa‘ﬂnzjanal = = = = o [0s0,.H,0,] . (118)

Az oxigénfejlSdést a peroxisavak bomlésdnak analégidja alapjén az

080, .HO; + 0s0,.H,0, —> X (sebességmeghatirozé) (98)

X—>0, + Hy0 + OH" + 2080, v b Tl
folyamatokkal értelmezve a

: d[HéO ] :

2 anal .

sebességi egyenlet adédik. A koncentricidkat a (118) egyenlettel kifejezve nyerjiik:
: : 2 :
QTN RO ¢ L 1 ST
at ' ' gr— [ 4 i 15

*.5.00,0,) £

[n,0,1%
;i e e 4
k‘———x! .EOSOJanal [a*] i R s i .En03+("+fﬂ+3\25320]2 . (120)
(x'.n ‘T = e"2 = 7) 2
Figyelembe véve a hidrogén-peroxid disszocideidéjét:
CHOZ] - CH*]
_ =X (91)
[H,0,] |
és megoszlésit: _ i ‘
[H,0,] 007 =0H,0,7 + [HOZD (103)
£H202] = ]E:TEE;E' 08,057,007 » (121)
és beveszetve a
2
EHf] o 2ER0 X* + '] i ™+ @] [0 o < u £73 /i
o’ T s < X+ (8 ( " ) (x+£n*3) x* (x-.-_ (222)
jel¥léseket, a (100) sebességi egyenlet részletes kifejtése:
- el lanal E°‘°a3anal . (323)

2
dt P+ qfnz°23anaa + r£H2°233n31
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(100),52(100) ,LOKR(20)

R B : B qel o § »~'”: . Q)ﬁcﬁaﬂlyh*
; ‘ A 1{3(3&

SH X/ 0y,
IM* 1 Pl T




0 sZM=0%
(xysszx9+<x 1704710 %
e szmsszu+1~

‘¢5Ta@£15,8,:15r55n’*

Q;k1+83/§/;51y*

15,;§Q,KAPPA .40;5Q§1LL,

el
1/ HOM=S6/1/ A=s1/1/

wSZAMnfD.PH. }’0 HOM)"r
420,820 B.:‘?OHHIQN)*
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