ﬁudod-e?

A hidrogénnek oxigénnel alkotott vegyiiletei

A foldi élet megjelenésének, fejlédésének és fennmaradasanak anyagi feltételei min-
denck el6tt a hidrogén és oxigén atomok, melyek egymashoz és a szén illetve a nitrogén
atomokhoz kapcsolédva biztositjak a nagyobb molekulaju, életfunkcidkra képes anya-
gok keletkezését, a mikodésikhoz sziikséges anyagi kbzeget és energia sziikségletet.

A kévetkez6kben a hidrogén és oxigén atomok 6sszekapcsolédasabol kialakuld ké-
miai anyagokrdl beszéljiink. Az emlitett kétféle elem atomjainak egyszerd belsé felépité-
se csak kétféle kémiai anyag képzGdését teszi lehetGvé természetes korilmények kozott.
Ezek a dihidrogén-oxid (vegyi képlete: HO, gyakorlati magyar neve viz) és a
dihidrogén-dioxid, (H2O, tébb gyakorlati neve van: hidrogén-peroxid, oxigénes viz,
perhidrol).

A viz a Foldon a legelterjedtebb, az ember altal legrégebb ismert kémiai anyag fo-
lyékony, szilard és g6z allapotaban is eléfordul. Osid6ktél az emberi gondolatvilag alko-
t6 része volt. Mar i.e. 2000 évvel irasos adatok maradtak fenn mezopotiamiai teremtés-
mitolégiakban, miszerint a mennyorszagnak és a f6ldnek is az anyja a viz istene, Enki. A
zsid6 és keresztény szentirdsok 6 és 0j testamentumaban is jelentSs szerepe van a viz-
nek. A klasszikus gorég filozofia megteremtéje, Thales a vizet a természet egyetlen
alapelvének tekintette, mig Arisztotelesz a fold, tliz, levegd mellett a negyedik Gselem-
nek.

A természettudosok csak a XVIII. sz. masodik felében végzett kisérleteik alapjan
ismerték fel, hogy a viz a hidrogén és oxigén vegyiilete. Azt, hogy ennck a két elemnek
van még egy k6z6s vegytilete, a hidrogénperoxid (oxigénes viz), csak a kévetkezd sza-
zadban igazoltak. El6sz6r Thenard allitotta el6 (1818) barium-peroxidbdl kénsav-
oldattal megsavanyitva és csokkentett nyomdson elparologtatva a vizfelesleget. Schone
Oroszorszagban él6 kémikus igazolta, hogy a hidrogénperoxid az atmoszféraban is el6-
fordul kis mennyiségben (a Moszkva kérnyékén lehullé csapadékban vizsgalta mennyi-
ségét, az iddjarasi korulményektdl fuggden 0,04-1,0mg/L koncentriciét taldlt). Még azt
is megallapitottak munkatarsaival, hogy a sark felSl érkez6 szelek altal hozott esé keve-
sebbet tartalmaz mint a nyugati és délnyugati szelek altal hozott csapadék. Az él6 nové-
nyi és allati szervezetekben is a kimutatathatdsag hatarahoz kézeli mennyiségben megta-
laltak. A bikémiai oxidaciés folyamatok soran keletkezik hidrogénperoxid, de felszapo-
rodni nem tud a szervezetekben a jelenlevé kataldz enzimnek készénhetéen, ami a leg-
hatasosabb katalizatora a bomldsanak.

Mit tudunk errél a két anyagrol?

1. Szerkezetiik

A dihidrogénoxid és a dihidrogéndioxid molekuldk szerkezete és az abbdl kévetkezd
tulajdonsagok:

A H>O-ban csak H—O kétések vannak, mig a HoOz ban a két H-O kotés kozott
—O —O— (peroxid) kotés is van. Ezek térbeli elhelyezkedését és eréségét a kapcsolodo
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atomok elektronegativitisa (a hidrogéné 2,1, az oxigéné 3,5 a Pauling-féle skalan) és az oxi-
gén-atomok vegyértékhéjanak a kétésben részt nem vevé elektronpatjai is befolyasoljak.

A két molekula térszerkezete killonb6z6. Mig a viz harom atomja egy stkban van, az
oxigénes viz hidrogénatomjai egymassal szoget bezar6 két sikban, amelyek metszésvonala-
ban van a két egymashoz egyes-kotéssel kapcsol6do oxigén atom az alabbi abrak szerint:

98,80m

@) 104,5° ! \ N i ,‘
\ L\ e 147 5pm e i} ms’ L\ e 145,8pm e i) 902
el \\\\__\i‘?:\_l__'_\_\_\_\l\_\ \\\\__T\ij\_ﬁ_\_\:}_\
gaz dllapotii viz gaz dllapotsi hidrogén peroxid szildrd dllapotii hidrogén peroxid
molekunlaszerkezete molekulaszerkezete molekulaszerkezete

A hidrogénatomok sajatos helyzete a hidrogén peroxidban az oxigénatomokon levé
nemkotd elektronparok kozti elektrosztatikus taszitdsnak a kévetkezménye. Ez okozza
a két oxigénatom egyszeres kétés koriili szabad forgasanak gatlasat is.

A gazallapotd molekuldk szerkezetétdl kis mértékben eltér a szilirdallapotban levé
anyag molekuldinak szerkezete (ezt neutrondiffrakciés médszerrel allapitottak meg ala-
csony —163°C hémérsékleten), ami a molekulak kézt kialakulé hidrogénkétéseknek tu-
lajdonithato.

A viz szilard allapotban (jég) kiilonb6z6 kristalyformat vehet fel a fagyasi korilmé-
nyektdl figeben. Legalabb kilenc szerkezetileg eltéré kristalyformaja ismert a jégnek:
hexagonilis, kocka és a koztilk megvalésulhaté szerkezeti formak, mig -160°C alatt
tvegszerl jég képzodik. A jég strlsége kisebb, mint a vele egyensulyban levé folyadék-
fazisé, a vizé. A hexagonalis jégkristalyban minden oxigénatomot négy, masik oxigén-
atom vesz koril tetraéderes elrendezddésben, a H-O-H koétésszog 1050, Ezt az elrende-
z6dést a molekula koriil kialakulé hidrogénkétések biztositjak. Olvadaskor a hidrogén-
kotések egy része elkezd felszakadni, s igy lehetévé valik a molekulaknak kilonbozé
iranybol a jobb kézeledése, a szorosabb illeszkedése, minek kévetkeztében kozel 40 C
hémérsékleten maximalissa valik a viz slrdsége, utina csékken, mivel a hémérséklet
névekedésével a molekulak hémozgasanak a hatdsa az egymastdl valé tavolédasuknak
kedvez.

A hidrogén és oxigén atom kozti kémiai kétés polaros. A polaros H—O kotések tér-
beli elhelyezkedésének kovetkeztében a HoO és a HoOz molekulak erésen polarosak.
Dipo6lus-momentumuk kozelallo, magas érték. Molekuldik kozott az elektrosztatikus,
dipdlus — dipélus kolesénhatas mellett hidrogén-hid kotések is kialakulhatnak (a vizben
nagyobb valdszintséggel, mint az oxigénes vizben), ezért a halmaztulajdonsagaik (Op.,
Fp.) sokkal magasabb értékiek, mind a hasonl6, vagy akar magasabb molaris tomegt,
hidrogén-kotésre nem képes hidrideké (pl. CHa, SiH4, PH3, HoS, HCI).

Fizikai tulajdonsagaik

Az alabb targyalt tulajdonsigok a molekulaképletekkel leirt anyagok esetén a termé-
szetben el6forduld izotépok keverékét tartalmazé anyagféleségekre jellemz8k, ezeknek
van kiemelt gyakorlati jelentSsége.

[ A |
2014-2015/1 3



Molekulaképlet ~ M g/mol Op Fp Dielektr.all.
H20O 18 0°C 100°C 78,4
H0» 34 04°C  =1500C  70,7-121

A HO; dielektromos allanddja vizzel valé higitassal n6, maximuma a 35%-os vizes
oldatnak van. A stirlisége és viszkozitdsa a vizénél nagyobb.

Meg kell emlitentink, hogy ismertek a 2H (deuteriumot), a radioaktiv 3H (triciumot),
a 18 és 17-es tdmegszamu oxigénizotopokat tartalmazé megfelel6 vegytletek is, me-
lyeknek tulajdonsagait részben mar megismerték, lek6z61ték a kutatok. Ezek a tulajdon-
sagok kismértékben eltérnek a 'H,'O és az 'H,!'°Os tulajdonsagaitdl a moldros témeg-
beli eltérések kovetkeztében (pla 2Hz!O op.-ja 3,81°C, fp.-ja 101,4°C, maximalis str-
sége folyékony allapotban 11,2°C). Gyakorlati jelent6ségiik, kivéve a 2H,O-t, a tbbinek
csak bizonyos tudomanyos anyagszerkezeti, geoldgiai, hidrolégiai kutatisokban van
nyomjelzé anyagként hasznalva.

A viz szamos anyag (ionos és kovalens vegyiileteknek is) j6 olddszere. Szamos eset-
ben az oldédas soran kémiai atalakulas is torténik: elektrolit oldat képzSdés vagy hidro-
lizis: HCl + H,O — H30* + CI-, vagy P4O10(s) + nH20 — 4H3POy4 (aq).

A H>O, vizzel és alkohollal minden aranyban elegyedik, éterrel gyengébben mint a
viz, benzolban egyaltalan nem oldédik.

Kémiai tulajdonsdgaik

Mind a két vegyiilet kémiaja nagyon véltozatos. A nemkétS - elektronparoknak a
kotésben levd elektronokkal vald elektrosztatikus kolesonhatdsa lazitast, kotésgyengitést
eredményez. A kétféle molekulaban a polaros kotések hasadasa protoncserével (sav-
bazis), vagy elektroncserével jar6 (redox) kémiai atalakuldsokat eredményezhet.

A viz esetén a sajat molekulak kozti kélesénhatas kvetkeztében a

2H,O <« H3;O* + OH- egyensulyra vezeté reakcié valésul meg, mig a
hidrogénperoxid vizes oldatiban a kévetkez6 reakcié: HoO2 + H2O > H;0' + OOH-
Tehat mind a kétfajta molekula savként és bazisként is viselkedhet (a Brénsted-Lowry
sav-bazis elmélet szerint azok a vegyiiletek savak, amelyek protonatadasara, bazisok,
amelyek protonfelvételre képesek), vagyis sav-bazis amfoterek.

A H>Oza viznél kicsit ersebb sav (25°C —on az ionszorzata 2,410-12, mig a vizé 1,410
, viszont sokkal gyengébb bazis, mivel a HyO, + H;O* © H3O2* + HyO egyensuly baloldalra
van eltolva. Ez az oka, hogy vizes oldatban a H3O»" - s6it nem is lehet elédllitani.

Mind a két anyag képes redox reakcidkra. A viz oxidalészere lehet azoknak az anyagok-
nak, amelyek redukcios potencidlja negativabb mint a Ha/HxO redoxpar értéke, ami pH
fliggd. A reakcié soran elemi hidrogén fejlédik. Ezért az alkdli fémek szobahémérsékleten
hevesen reagalnak az aldbbi reakcidegyenlet szerint: M + HoO — MOH + 1/2H,. A mag-
nézium csOkkentett reakcidsebességel reagal, melegitéssel gyorsithat. A nagyobb redukcios
potenciald, gyengébb redukald szerek csak gbzallapotd vizzel, magasabb hémérsékleten rea-
galnak. Pl. a vasat vagy szenet csak gazallapotban, magas h6mérsékleten képes oxidalni a viz,
mikézben hidrogénné redukalédik: C + H,O — CO + Ha.

Azokat az anyagokat, amelyek redoxpotenciilja az O2/H,O redoxpir értékénél po-
zitivabb, a viz redukalja oxigén keletkezése kzben. PL: 2F> + 2H,O — 4HF + O,

A hidrogénperoxid is rendelkezik oxidalé és redukalé tulajdonsagokkal. Az oxidaciés po-
tencialja 0,54V-al pozitivabb, a redukci6s potencidlja 0,54V-al negativabb mint az O/H,O
potencial. Ezzel magyarizhaté, hogy a hidrogénperoxid nem stabil anyag, bomlisa
diszproporcionalédas: 2H,Oz — 2H,0 + O; (hasonléan a 2Cut — Cu?* + Cu reakcidhoz).
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A hidrogénperoxid redox tulajdonsigainak jelentds alkalmazasa van az analitikai
kémidban, mivel oxidaloszerként és redukalészerként is viselkedhet savas és lugos ko-
zegben is. A kovetkezé példak is ilyen reakcidk:

oxidalészer:
a.) savas k6zegben: 2 Fe(CN)g + + HO2 + 2H* — 2 Fe(CN)g > + 2H,O
b.) lagos kbzegben: Mn?* + HyO, — Mn** + 20H-

redukdlészer:

a.) savas kozegben: 2Ce’* + H,On — 2Ce?t + 2H* + O

b.) lagos kézegben: KIO4 + H2O, — KIO; + H2O + O3

Amikor a HyO; redukalészerként reagal, mindig elemi oxigén is képzédik. Ezeket a
reakcidkat gyakran kiséri kemilumineszcencia jelenség (piros fény kibocsatas formaja-
ban) aminek magyarazata, hogy a reakcié soran olyan dioxigén instabil molekula képz6-
dik, amelynek két elektronja azonos spinnel egy lazité n-palyan van (ennek neve
szingulett oxigén O%). A kilénb6z6 toémegszamu izotépokat tartalmazé viz és a
hidrogénperoxid kémiai viselkedése kozott csak reakcidsebességi kiilonbségek vannak.

Hogyan lehet eldallitani ezeket ag anyagokat?

A vizet felhasznalasi céljanak megfeleléen kilonbo6z6 eljarassal allitjdk el6:

a.) Laboratériumban hidrogén égetésével: 2 Hy + O — 2 H,O,

b.) Az emberi sziikségletek kielégitésére, az ipar szamara sziikséges vizet a természe-
tes vizekbdl nyerik (tengerek, folyok, tavak, fart kutakbdl) kilonbozé tisztitdsi mavele-
tek soran: desztillacid, ioncserélé oszlopokon valé aramoltatassal.

Az oxigénes viz (dihidrogén-dioxid) a természetben nem képzodik jelentés mennyi-
ségben, nem tudott felhalmozodni, ezért el6 kell allitani.

Kezdetben barium-peroxidnak hig kénsavval val6 reakcidja soran allitottak el6, majd
ipari méretekben kozepesen tomény kénsav elektrolizisével gyartottak. Az elektrolitban
a kénsav disszociacidja soran képz6ds hidrogén-szulfat-ionok a katédon redukalédnak
és peroxo-dikénsavva (H2S>Og) egyestilnek, ami a vizes oldatban 80-100 °C hémérsékle-
ten-kénsavra és hidrogén-peroxidra hidrolizal: H>S:0g + 2 H,O = 2 HoSO4 + H20»

Ez az eljaras nagyon koltséges, az igy nyert hidrogén-peroxid nagyon driga. A né-
vekvé ipari igények kielégitésére 4 eljarasokat kellett kidolgozni.

Napjainkban ipari méretekben a hidrogén-peroxidot a Riedl-Pfleiderer eljarassal
gyartjak antrahidrokinonnak oxigénnel valé reakcidjaval. A technoldgiai folyamat elsé
lépésében oxigén addiciéndl az antrahidrokinonra, és ez a labilis kéztes termék hig sav
hatésara hidrogén-peroxidra és antrakinonra bomlik. A hidrogén peroxidot extrakciéval
elvalasztjak, desztillacidval tisztitjak és téményitik, az antrakinont pedig hidrogénnel, ka-
talizator jelenlétében visszaalakitjak a kiindulasi antrahidrokinonna, ami a technoldgiai
folyamat sordn ezért nem fogy, s Osszegezve lényegében hidrogénbdl és oxigénbdl
nyerhetS kozvetleniil a hidrogén-peroxid. A folyamat soran a hidrogén-peroxid és az
antrakinon  elvilasztisat  szerves-olddszeres — extrakciéval — végzik. Mivel az
antrahidrokinon vizben viszonylag j6l old6doé, ezért nyersanyagként egy hidroféb, alkil-
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csoporttal ellatott szarmazékat, leggyakrabban a 2-etil-antrahidrokinont hasznaljak,
amely szinte veszteség nélkiil elvalaszthatd a hidrogén-peroxidtol.

Eirdekességként meg  kell emliteniink,
hogy 1993-ban a J.Am.Chem.Soc. kémiai .

szaklapban Cerkovnik és B.Plesnicar kutatok g m i cHicH,
lek6zolték ennek a reakcidonak egy érdekes
valtozatat, amelyben a hidrokinon oxidélasara I8 I

oxigén helyett 6zont (O3) hasznaltak -78°C e

hémérsékleten.

Reakciotermékként egy 4j anyagot, a H>O3~ molekulaképletd, alacsony hémérsékle-
ten —40°C-ig stabil, e felett szingulett oxigénképzidés kézben bomld terméket kaptak.
Bizonyos szerves olddszerekben egész 20°C-ig stabil volt.

Japan kutatok ez év (2014) tavaszan lekézoltek egy ) médszert a hidrogén-peroxid
ipari szintézisére, mely sokkal gazdasdgosabb lehet. A fotokémiai eljaras alapelve, hogy
hidrogénforrasul szolgalé alkoholbdl oxigénnel szénnitrid katalizator (ezt cianamid po-
limerbdl nyerik) jelenlétében aldehid és hidrogénperoxid keletkezik:

0z Hy05

‘H
o i
katalizator, h
CHy——BHL * 0 == HooH + CHr— G0
ht H
Felhaszndldsuk

A tiszta viz az élet nélkilozhetetlen feltétele, jelentés szerepe van a taplalkozasban
(ivovizként, ételek készitésekor). Nagy mennyiségben olddszerként (haztartas-
ban, iparban banyaszatban, gybgyaszatban, stb.), ipari vizként (hiitéviz a hé- és
atomerémivekben, aramtermelésre), a mezbgazdasigban 6ntoézésre, fontos
vegyipari nyersanyagként (savak, mutragyak stb. el6allitasahoz) hasznaljak.

Az oxigénes vizet kezdetben az egészségligyben fertStlenitészerként, az iparban
szintelenit (fehéritd) szerként hasznaltak. Ma is legnagyobb részét textilipar-
ban, cellul6z pép, bor, kilonbozs rostok fehéritésére hasznaljak, de jelentSs
mennyiséget a vegyiparban is.

1994-ben mar a vilag 6sszes H2O» termelése 1,9t volt, amibdl jelent6s mennyiséget
a mososzerekben kevert Na-perborat és Na-perkarbonat el6allitasara, polime-
rizaciés reakcidkban hasznalnak. Szamos szerves szintézisnél és mianyagipat-
ban is mind nagyobb mennyiségben alkalmazzik. Jelentés a szennyvizek oxi-
génhaztartasanak helyreallitasara hasznalt hidrogén-peroxid mennyiség is (pl.
az A.E.A.-ban 1994-ben erre a célra 360000t-at fogyasztottak.)
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