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1. Bevezetés

A kiilonb6zo teriileteken dolgozd kutatok egyik legfontosabb, és mara mar
nélkiilozhetetlen, kutatdsi eredménye a kiilonféle gyogyszerek és peszticidek
kifejlesztése €s alkalmazasa, csakhogy az elmult néhany évtizedben rohamosan boviild
ilyen készitmények skaldja mellett fokozatosan elétlinnek a hosszabb tavon jelentkezd
problémak. Ezzel kapcsolatban az egyik felmeriilé gond a vegyliletek kornyezetbe valod
jutdsa, és ott torténd felhalmozodasa vagy éppen atalakulasa még toxikusabb
koztitermékekké.

Az éldlényeket karositdo hatdsok elkeriilése érdekében szinte elengedhetetlen a
kiilonféle mesterséges vegyiiletek eltavolitasa a vizekbdl. Napjainkban a viztisztitas
foként koltséghatékony biotechnolédgiai eszkozokkel torténik, azaz a viz szervesanyag-
tartalmat mikroorganizmusok bontjak le anyagcsere folyamataik soran. Vannak azonban
olyan vegyiiletek, amelyeket ezek az €16 szervezetek alig, vagy egyaltalan nem képesek
lebontani, s6t esetenként a szerves anyagok mérgezik az Oket lebontd
mikroorganizmusokat. Osszességében tehat elmondhatd, a biotechnolégiai megoldasok
gyakran nem elég hatékonyak, igy 10j, kiegészitd modszerekre van sziikség.

A kiilonb6z6 gyokgeneraldson alapulo Ggynevezett nagyhatékonysdgu oxiddcios
eljarasok (Advanced Oxidation Processes, AOPs) hatékony lehetdséget nyujtanak a
viztisztitasra [1]. Ilyen modszerek tanulmanyozasaval foglalkozik az SZTE TTIK
Kémiai Tanszékcsoportjanak Kornyezetkémiai Kutatocsoportja egyiittmiikodve az
MTA Energiatudomédnyi Kutatokézpont, Izotopkutatd Intézet Sugarhatdskémiai
Osztalyaval. Elobbi gyokkeltésre kicsiny fajlagos energidju behatdst (6zonos kezelés,
fotolizis, heterogén fotokatalizis €s ezek kombindcioi), utobbi pedig a y-sugarzast €s
nagy energidji elektronokat alkalmaz, melyek segitségével a folyamatokat
tanulméanyozza.

Ko6z0s ezekben a kutatasokban, hogy a szerves vegyiiletek bomlasat elsésorban a
legreaktivabb hidroxilgyokokkel (‘OH) vald reakciora vezetik vissza. A vakuum-
ultraibolya fotolizis, illetve a y-radiolizis soran a vizekben is elsé 1épésben mar "OH-k
keletkeznek, igy ezek az eljardsok alkalmasak lehetnek gydkgeneralason alapulo
modszerek mechanizmuséanak tobboldalu tanulményozésara.

TDK-dolgozatomban a fenol, mint egyszerii modellmolekula bomlasat és az
oxigéntartalmu gyokok reakcioibol szarmazé H,0O, képzédését tanulmanyoztam
vakuum-ultraibolya (VUV) fotolizissel, illetve v-radiolizissel, a

reakciokoriilményeket kiillonb6z6 gyoktranszferek alkalmazasaval valtoztattam.
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2. Irodalmi attekintés

2.1 Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

A nagyhatékonysagli oxidacios eljarasokban a szerves anyagok soklépéses kémiai
atalakulasdnak indito 1épése altalaban valamilyen gyokdés folyamat. A szerves
molekuldbol elsé 1épésben képzodott szerves gyokok oxigénnel reagalva altalaban
peroxilgyokokon, illetve peroxidokon keresztiil jutnak el a részleges lebontasig, vagy a
teljes mineralizacioig (CO; , H,O és szervetlen ionok képzodéséig) [1].

A lancindité primer gyokok generdldsa tobbféle modszerrel valosithatdo meg. A
gyakorlatban az 6zonos kezelést, valamint kombinacioja ultraibolya fotolizissel és/vagy
hidrogén-peroxid adagolasaval torténé kombinacidjat valositottak meg. Meg kell
emliteniink még a hidrogén-peroxidbol Fe(Il) sok hatdsara képzodott gyokok
generalasan alapuld Fenton-reakciot is. A heterogén fotokatalitikus modszerek
alkalmazasa perspektivikus, de a gyakorlatban még kevéssé elterjedtek.

Az emlitett gyokgeneralasi modszerek mellett szoba jonnek még a dolgozatom
szempontjabol fontos eljarasok, az elektromagneses sugarzason alapulo gyokgenerdlasi
modszerek. Kelld energidju elektromdgneses sugarzas hatdsdra a kézeg molekulai
gerjesztddnek, kotéseik felszakadnak, ezaltal energiadus koztitermékek keletkeznek,
amelyekbol kozvetleniil, vagy oxigénnel vald reakcioikban aktiv gyokok képzdodnek [1].

Munkam szempontjabol fontos nagyhatékonysagti oxidacios eljarasokban képz6do
kiilonbozd oxigéntartalmu gyokok reaktivitdsanak a sorrendje altalaban a kovetkezd:

hidroxilgydk ((OH ) >> szuperoxid gyokion (O;" ) > (0~
~ oxigén gyokion (O7) > > hidroperoxilgyok (HO,")

Az emlitett eljarasok soran képzodd primer gyokok koziil ki kell emelniink a
hidroxilgyokot, amely a legnagyobb reaktivitasi és legkevésbé szelektiv gyok, illetve
amely a szerves és szervetlen anyagok tobbségével nagy, kozel azonos sebességi
egyiitthatoval (10%-10" dm® mol™ s™) reagal. Természetesen rekombinaciés reakcioi
sebességi egyiitthatojanak értéke is igen nagy (10%-10° dm® mol™ s?), igy oldatbeli
stacionarius koncentracidja igen kicsiny, kovetkezésképpen zomében szerves anyagok

atalakulasa kovetkezik be [1].

2.2 Vakuum-ultraibolya fotolizis (VUYV-fotolizis)

VUV-fénynek a 10 nm < A < 200 nm hullamhosszasag-tartomanyt elektromagneses

sugarzast nevezik. A VUV-sugarzéds fotonjainak energidja elegendden nagy (E > 6,2
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eV) a legtobb kémiai kotés felbontasahoz, ezaltal gyokos kémiai reakciokhoz vezethet.
Elnevezése abbol ered, hogy a sugarzas levegdben rovid uton elnyelddik, és ezért a
fényutat altalaban vakuum ala helyezik. Mindez azonban azt is jelenti, hogy a VUV-
fénnyel besugarzott rendszerek az energiaelnyelddés erdsen inhomogén, a gyokos
reakciok jellemzoen az 6ssztérfogathoz képest Kicsiny térfogatrészben jatszodnak le [1].

Vizben a primer gyokok (H™ és "OH) VUV-fotonok altal megvilagitott, fotoreakcids
zonanak nevezett rétegben képzddnek. A lampa falatol tavolabbi részbe, a ,,s0tét”
zonaba a részecskék diffuzidval juthatnak el. Minél reaktivabb a részecske, a lampatol
szamitott annal kisebb tdvolsdgon beliil csokken le az oldatban a koncentracidja. Egy
erre vonatkozd modellezés szerint az elsddleges gyokok gyakorlatilag csak a
fotoreakcids zonaban vannak jelen, de a kisebb reaktivitasi HO,/0, -0k a lampa
felszinété] akar 10 cm-es tavolsagra is eljuthatnak. Az 1. abrardl leolvashaté, hogy a
lampatestté] szamitott 102-10™" cm-es tavolsagban a O, koncentracidja csak alig marad
a maximalis ‘OH koncentracié alatt. A HO,/0, -0k egy nagysagrenddel nagyobb

térfogatu oldatrészben, vagyis jelentds mennyiségben vannak jelen [2].

fotoreakcids zéna ,,SOtét” zona
A A
c(mol dm 3~ Y N
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erer

valtozasa a lampatol valo tavolsag fiiggvényében [2]

Mivel a rendszer ennyire inhomogén, a modszert ipari vizek tisztitisara nem
hasznaljak, esetenként ilyen mdédszerrel nagytisztasagu vizet Kkészitenek.
Ugyanakkor a VUV-fotolizis soran egyszeriien és adalékanyagok hozzaadasa nélkiil
hozhatunk létre ‘OH-oket, ezért a modszer nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok

mechanizmusanak tanulmanyozasara jo [1].



A vékuum-ultraibolya fotolizis sordn folytonos és monokromatikus fényt sugarzé
excimer lampdkat hasznalnak. A gyakran hasznalt Xe excimer lampa 172 + 14 nm
hullamhossztsagu 7,21 eV energiaju fotonokat bocsat ki.

A Xe; excimer lampa miikodése soran elso 1épésként csendes elektromos kisiilésben
nagy sebességili elektronok iitkoznek alapallapoti xenonatomokkal (1). A képzodott
gerjesztett xenonatomok (Xe") tovabbi alapallapotd xenonatomokkal iitkdzve instabil
dimereket (Xe,) képeznek (2), amelyek néhany ns alatt elbomlanak,

tobbletenergidjukat pedig meghatarozott hullamhosszisaga VUV-fotonok formajaban

adjak le (3).
Xe+e - Xe'+e (1)
Xe + Xe - Xey (2)
Xe, — Xe + Xe + hviza nm (3)

2.3 y-radiolizis, a sugarforrasok

A y-sugarzasok az egyes radioaktiv elemek magatalakuldsaibol szarmaznak. Ezen
folyamatok soran a gerjesztett atommag gerjesztési energidjat fotonemisszidval
elvesztve keriil alapéllapotba. Az emittalt fotonok monoenergetikusak, és energidjuk az
azokat kibocsdtd atommagra jellemzd. A gyakorlatban alkalmazott y-sugdrzdkat
atomreaktorokban, neutronbefogassal allitjak el8 (*°Co) vagy a fiitSelemek feldolgozasa
soran képz6d6 hasadvanytermékek koziil valasztjak el (**'Cs) [3].

A gyakorlatban legfontosabb y-sugarforras a 60Co-izoz‘o'p. Valg¢jadban nem lehetséges
az atomreaktorokban neutron befogisaval a teljes mennyiségli, kiindulasi anyagként
alkalmazott *°Co-ot 4talakitani ®°Co-va, igy dsszességében 0,1-12 PBq kg™ (azaz 0,1-12
x 10 Bq kg?) fajlagos aktivitds érheté el. A kiilonboz6 aktivitisa alapanyagbol
kivalogatva a kivant aktivitdst biztositd sugarforrdst szabvanyos, korong alakq,
kettésfalu tokozassal latjak el. Ezeket az 1-2 cm magassagu, koriilbeliil 1 cm atmérd;i
korongokat egymdas folé helyezik egy savallo ceruza alaka acéltokban, majd az
ugynevezett ceruzaforrasokat egyesével, vagy négyes csoportokban, koralakban
helyezik el a mintatér koriil, amelyet 6lomarnyékolds vesz koriil. A berendezések
viszonylag gyakran, 2-5 évenként igényelnek utantoltést [3].

A szokasos dozisteljesitmény 1-5 kGy h™. A dozis azt mutatja meg, hogy a sugarzas

egységnyi tomegli anyagban mennyi energiat adott le, mértékegysége a Gy (Grey,



J kg™h).1 Gy dozis esetén a besugarzott anyag minden kg-jaban 1 J sugarzési energia
nyelddik el [4].

A %Co magatalakulésai soran elso 1épésként B-bomléssal elektront kibocsatva SONj-
na alakul at, majd a gerjesztett *ONj atommag 1,17 és 1,33 MeV energiaju (azaz a VUV-
fotonokénal mintegy hat nagysagrenddel nagyobb energiaji) y-fotonok kibocsatasaval
stabilizalodik. A gyenge elektronsugarzas mar magéaban a forrds anyagaban elnyelddik.
A ®°Co bomlasi sémajat a 2. abra mutatja [3].

E.IJC o

‘\\ B 0,314 MeV
. N .
AY
. 1,49 MeV
- .
Bi<1% . " 1,17 MeV
. .
Y . Yoo
I 1,33 MeV
N

2. dbra A *°Co bomldsi séemaja [3]

2.4 A viz vakuum-ultraibolya fotolizise és vy-radiolizise soran képz6do

gyokok

Napjainkban a viz kiilonféle tulajdonsagairol, viselkedésérdl és kolcsonhatasairol
rengeteget tudunk, a vegyiilet a vilag legszélesebb korben vizsgélt anyaga. Ennek
megfeleléen szamos ismeretiink van a viz VUV-fotolizisével, valamint a radiolizisével

kapcsolatban is.

VUV-fotolizis
A 185 nm-nél rovidebb hullamhosszusagu fényt kibocsatd lampak (példaul a Xe;
excimer lampak) energiaja mar a viz homolitikus bontasahoz is elegend6 ((4) és (5)) [2].
A "OH-képzbédésnek 0,42 a kvantumhasznositasi tényezbje (4), azaz az elnyel6dd

fotonok 42%-a hatéasara keletkeznek ‘OH-0k, mig a (5) reakcio kevesebb, mint 5%-ban

megy végbe:
H20 + hviz2nm = H + 'OH Doy 2" = 0,42 [5] (4)
€172 nm, Hy0 = 9,9 dm® mol™ cm™ [6]
Ho0 + hvizpnm— H + ., + 'OH (Deao{172 "<0,05[7](5)



Megjegyzendd, hogy a (4) és (5) reakciok soran képzddé redukalo tipusu részecskék
egymads konjugalt sav-bazis parjanak tekinthetdk (6):
H + HyO = ¢, + H30" pKa = 9,6 [8] (6)
A vizmolekula homolizise soran ((4) és (5)) képz6do gyokokkel kapcsolatban
valoszintisithetd a ,,kalitka effektus” lejatszodasa. Ennek folyaman a primer gyokok
(gerjesztett vizmolekula) oldoszermolekuldk altal alkotott kicsiny térrészben (kalitka)
maradnak, és csak kis valoszinliséggel tavolodnak el egymastol. Igy erésen
kedvezményezett a rekombinacidjuk (a gerjesztett allapot lecsengése) az egyéb

reakciokkal szemben, ami nagymértékben lecsokkentheti az oldatbeli koncentracidjukat
[9, 10].

y-radiolizis

Leggyakrabban a szervetlen és szerves vegyiiletetek sugarkémiai atalakulasainak
vizsgalatara hig vizes oldatokban kertil sor. Ezekben az esetekben jol alkalmazhat6 az a
kozelités, hogy az ionizald sugarzas energiajat gyakorlatilag teljes mértékben a viz nyeli
el. Ebbdl kovetkezden a kiindulasi vegyiilet kémiai valtozasai oldatban, a viz sugarzas
hatasara bekovetkez6 bomlasanak termékei és az oldott anyag reakcidi soran mennek
végbe.

A viz radiolizisekor az ionizaldé sugarzas energiajanak elnyelédése hatasara elsé

lépésként gerjesztés (7) vagy ionizacio (8) torténhet.

— H,0* (7) He++OH  (9)

H, + 0 (10)

=
o

H,O* +«OH (11)

ionizaci6é | gerjesztés

—HOT e (8) hidratacio . Cad. (12)

Az ionizaciokor (8) képzédd H,O " -gydkkation az (11) reakcid szerint egy protont
ad at valamelyik kornyezé molekulanak, igy reaktiv hidroxilgyok képzddik. Az
1onizacio kovetkeztében keletkezd masik koztitermék, az ugynevezett szaraz elektron —
e — a kinetikus energiajat hamar elveszti, a kdrnyez6 vizmolekulakat pozitiv feliikkel
maga felé forditva a (12) egyenlet szerint lokalizalodik, és a legkdonnyebb anionna,
hidratalt elektronna — e,q — alakul.

A gerjesztéskor képz6dd gerjesztett vizmolekulak a (9) egyenlet szerint ‘OH és H'

gyokokre bomlanak, a (10) reakcio csak kisebb valdszintiséggel jatszodik le [3].



A sugarkémiai reakciok soran tehat a sugarzas altal keltett részecskék a eqq, @ ‘'OH,
és a kisebb hozamu H'.

A radiolizissel kapcsolatban eldkeriil a ,,spur” reakciok fogalma, amely bizonyos
mértékig hasonld a ,kalitka effektushoz”. Mivel egymas kozelében tobb vizmolekula
bomlésa is végbemehet, reaktiv bomlasi termékeik egymas kozelében helyezkednek el,
igy erds versengés alakul ki a részecskék ,spurbol” valé kidiffundalasa (,,spur”
expanziod) és az egymassal lejatsz6do reakciok kozott.

A ,,spur” expanzid korilbeliil 107 s alatt befejezddik, ennél hosszabb idoknél a
primer részecskék (e, OH és H') homogén eloszlastaknak tekinthet6k, melyek
hozamai y-besugarzaskor, semleges vagy enyhén lugos oldatokban rendre 0,280, 0,280,
illetve 0,062 umol J "L A primer részecskék egymas kozti reakcidiban végtermékként Hy

és Hy0; keletkezik 0,047 és 0,073 pmol Jt hozammal [3].

2.5 VUV-fotolizis és a y-radiolizis 6sszehasonlitisa

A kovetkez6 tablazatban foglaltam 6ssze a VUV-fotolizis €s a y-radiolizis bizonyos
jellemzdit, illetve a két modszer kozotti technikai kiilonbségeket. A gyokképzodési
sebességeket VUV-fotolizis esetén a lampa 172 nm-re vonatkozd, metanol aktinometria
segitségével meghatarozott intenzitasértéke (3x10° mol foton s* [11]) és a viz
homolizisére vonatkoz6é kvantumhasznositasi tényezdé (0,42 [5]) értéke alapjan, a
radiolizis esetében pedig a gydkhozamok (6,22x107 mol gydk J' [3]) és a
dozisteljesitmény (5,811 kGy h™') ismeretében szamoltam. Megjegyzendé azonban,
hogy bar a VUV-fotolizis soran egy nagysagrenddel nagyobbnak adodik a
gyokképzddés sebessége, ebben az esetben a gyokok eloszlasa a radiolizissel szemben
inhomogén (1. 4bra), hiszen a gyokok gyakorlatilag csak a lampa felszinén képzddnek,

mig a radiolizis sordn a teljes térfogatban.



Szempontok VUV-fotolizis y-radiolizis
primer gyokok H" és "OH €aq ¢s OH
foton-forras Xe excimer lampa Co® izotdp
(VUV-foton) (y-foton)
Eoton 7,21eV 1,33x10° eV
gyokképzédési sebesség | 1,0x10° mol dm®s™ 1,0x10° mol dm™s™
gyokképzodés csak a lampa feliiletén teljes térfogatban
oldat mozgatasa Cirkulaltatas nincs aramoltatas
gazbevezetés Folyamatos elézetes telités

1. tablazat A VUV-fotolizis és a y-radiolizis radiolizis bizonyos paraméterei,
illetve a két modszer kozotti technikai kiilonbségek.

2.6 Gyoktranszfer anyagok alkalmazasanak hatidsa a vizb6l képz6do

gyokkészletre

Rovid élettartamuk miatt a kiilonféle reakciokban képz6dd gyokok altalaban csak
kozvetett =~ modszerekkel  tanulmanyozhatdak. Az elektronspin-rezonancia
spektroszkopias (ESR) modszerek esetében az oldathoz un. spincsapda vegylileteket
adnak, melyekbdl reakcidikban a tanulmanyozni kivant gyokokkel hosszabb
¢lettartamu, stacionarius koriilmények kozott mar vizsgalhato gyokok képzddnek.

Gyakrabban hasznalt modszer egy modellvegyiilet (mely esetemben a fenol) gyokok
altal inicialt bomlasanak nyomonkovetése. Amennyiben valamilyen adalékanyagot
adnak a rendszerhez, az illet vegyiilet és a modellmolekula versengeni fog a vizbdl
képzddott primer gyokokért. A kompeticio miatt a vizsgalni kivant szerves vegyiilet
szdmara elérhetd gyokok koncentracidja, és emiatt a célmolekula bomlasi sebessége
lecsokken. Azt, hogy ez az inhibici6 milyen mértékli, a modellmolekula ¢és az
adalékanyag koncentracioja, illetve ezen vegyiiletek primer gyokokkel valod reakcidja
reakciosebességi egyiitthatdjanak (k) egymashoz vald viszonya szabja meg.

Mivel az adalékok reakcidiban a primer gyokokkel szintén gyokok képzddnek, ezek
a molekuldk gyoktranszfer hatastiak. Amennyiben 0gy valasztjuk meg az
adalékanyagot, hogy annak reakciosebességi egyiitthatoja a primer gyokkel
Osszemérheté a tanulmanyozni kivant vegytilet és a primer gyokok kozotti reakcio Kk
értekével, valamint a gyoktranszfert kellden nagy koncentracioban alkalmazzuk,
elérhetd, hogy a primer gyokoknek gyakorlatilag a teljes mennyisége reagaljon az

adalékkal. Ebben az esetben modellvegyiiletiink atalakulasa a gyoktranszferbdl képzodd



kisebb reaktivitasti gyokokkel, illetve a kis koncentracioban elérhetd primer gyokokkel
val6 reakciok soran megy végbe.

Az egyik altalanosan hasznalt, és altalam is alkalmazott gyoktranszfer a oldott
oxigénmolekula, amely diffuziokontrollalt sebességgel reagal el a H™-kel (13) és a
hidratalt elektronokkal (14) [2, 12]:

H +0; — HO, ki =2,1x10" dm® mol™ s™ [13] (13)
€ag + 02— 0" ko =1,9x10" dm® mol™ s [13] (14)

A (13) és (14) reakcidk soran képzodott részecskék (hidroperoxilgyok és
szuperoxid-gyokion) egymas konjugalt sav-bazis parjai (15).

HO, = H" +0," pKa = 4,8 [14] (15)

Mivel az oldott oxigén nem reagal a "OH-6kkel, ebben az esetben a szubsztratum
atalakulasa a "OH-okkel, illetve a kisebb reaktivitast HO,/0,"-okkal valé reakciokkal
indul.

Meg kell emliteni azonban, hogy bizonyos vizsgalatok aldtdmasztjdk azt a
feltételezést, miszerint az oldott oxigén a H™-Oket és a ey -Okat még az oldoszer
kalitkabol is képes kiragadni, kovetkezésképpen hatdsara megné az oldatban a "OH, a

HO,', valamint a O," koncentracidja, ¢és lecsokken a H' és a ey koncentracioja [2].

Amennyiben olyan gyoktranszfer molekuldt alkalmazunk, amelybdl képz6dd gyok
reaktivitasa annyira kicsi, hogy a modellvegyiilet atalakuldsdhoz csak elhanyagolhatéan
kis valoszinliséggel jarul hozza, gyokfogorol beszélink. Ilyen gyokfogokeént
hasznalhaté 0,2-1 mol dm™-es koncentracioban a terc-butanol (t-BuOH). A t-BuOH a
"OH-o6kkel viszonylag nagy sebességgel reagal (16), a keletkezett 2,2-dimetil-2-hidroxi-
etil gyok (t-"BuOH) pedig a legtobb szerves vegyiilettel nem 1ép reakcidba [3].

CHs CH,
H3c+o|-| + HO — = e OH 4+ H,0
CHs CHs ks = 6,0x10% dm® mol™ s™ [13] (16)

Terc-butanolt adva a rendszerhez tehat lecsokken a reaktiv "OH-6k koncentracioja az
oldatban.

A t-BuOH ugyan a hidrogénatomokkal (17) és a hidratalt elektronokkal (18) is
reagal, viszont az ‘OH-6knél harom nagysagrenddel kisebb reakciosebességi
egylitthatokkal, ezért ezen részecskék a gyokfogd hasznalata soran is jelentOs
koncentracioban lehetnek az oldatban. Ugyanakkor mivel a VUV-fotolizis sordn a ey -

Ok csak kis kvantumhasznositasi tényezével képz6dnek, ezen folyamat soran csak a H'-



ok jelenlétével, és mivel a H-6k csak kis hozammal képzédnek a radiolizis soran, ilyen

koriilmények kozott csak a eaq -0k jelenlétével kell szamolnunk az oldatban.

CHs CH
ch-—0H + H — H3C+OH + H,

CH CHs ks =1,7%10° dm®*mol™ s [15] (17)
t-BUOH + e,q — termékek ks < 4x10°> dm*mol™ s [16] (18)

Oxigén jelenlétében a (16) és (17) reakciokban keletkezd t-BuOH gyokbdl a
megfelelé peroxilgyok (t-"OOBUOH) (18), a H'-bdl, illeteve eyq-bol pedig ebben az
esetben is HO,/O,™ képzddik ((13) és (14)).

0—0
/s
CH, H,C
HaC OH 4+ 0, —= HC OH

S, Chy ke = 1,4x10° dm>mol™ s* [17] (18)

Elterjedt gyoktranszfer a hangyasav/Na-formidt is. A hangyasav, illetve a
formiationok a reaktiv hidroxilgyokoket kevésbé reaktiv formilgyokokké (20), illetve
okka (21) alakitjak [3, 18].
HCOOH + ‘OH — ‘COOH + H,0 kz = 1,3x10% dm*mol™ s [13] (20)
HCOO + ‘OH — + H,0 ks = 3,2x10° dm®*mol™ s*[13] (21)
A formilgyok és a szén-dioxid gyokion szintén egymas konjugalt sav-bazis parja (22):
‘COOH = H" + pKa =1,4 [19] (22)
A fentiekkel analog reakciokban ugyan a H™-k is atalakulnak kisebb reaktivitast
részecskékké, azonban az el6zdekhez viszonyitva 3, illetve 1 nagysagrenddel kisebb
reakcidsebességi egyiitthatoval. Bar lugos koriilmények kozott nem, savas pH-n
hangyasav jelenléte esetén is szamolni kell az oldatban jelen levé H'-kel ((23) és (24).
HCOOH + H® — ‘COOH + H, ko = 4,4x10°> dm*mol™ s*[13] (23)
HCOO +H' — + H, kio = 2,1x108 dm®*mol™ s*[13] (24)
Mivel a esq csak a hangyasavval reagal viszonylag nagy reakcidsebességi
egyiitthatoval (25), a formiationnal nem (26), semleges-lugos koriilmények k6zott ez az
HCOOH + eyq” — termékek ki1 = 1,4x10® dm®mol™ s™ [20] (25)
HCOO' + 54 — termékek ki = 8x10° dm*mol™ s [21] (26)
A (23) és (24) reakciokban képzodott gyokok és gyokionok oxigén jelenlétében
tovabb alakulhatnak hidroperoxilgyokokké, illetve szuperoxid gyokionokka ((27) és
(28)):
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"‘COOH + 0, — HO, + CO, kiz =3%10° dm®mol™ s*[19] (27)
+0; — 0,7+ CO, kis = 4,2x10° dm*mol™ s [22] (28)

Mindezek alapjan az aldbbi tablazatban (2. tablazat) foglaltam Ossze az egyes
eljarasok esetén kiilonb6zo reakcidkoriilmények kozott varhatéan jelenlevd reaktiv,
vagy viszonylag reaktiv részecskéket. A kiindulasi gyokkészletet a csupan N, gézzal
atbuborékoltatott oldatban jelen levé H'-0k vagy eqq-ok és ‘OH-6k alkotjak (a VUV-
elhanyagolhatjuk), ezek esetleges atalakuldsai soran képz6dd maés részecskék a
megfeleld sorokban taldlhatok. A gyokok koziil varhatéan elhanyagolhatéan kis

reaktivitasu a t-"BuOH, a t-"OOBuUOH, valamint a CO,".

Korilme
orillmény N, 0, N, 0,
/ N, O;
t-BuOH t-BuOH HCOO HCOO
Moédszer
VUV- H’ HOZ./OZ._ H’ HOZ./OZ‘- H* HOZ./OZ._

fotolizis ‘OH ‘OH t-"BUOH | t-"OOBUOH | CO;" | HO;/0;"

eaq- H OZ./OZ.- eaq- H 02./02‘- eaq- H 02./02.-
‘OH ‘OH t-"BUOH | t-"OOBUOH | CO;" | HO;/0;"

y-radiolizis

2. tablazat A kiilonbozo reakciokoriilmények kozott dominadlo részecskék

2.7 A viz vakuum-ultraibolya fotolizise és y-radiolizise soran képzodo

gyokok reakcioi szerves molekulakkal

Hidroxilgyok (OH)

A viz vakuum-ultraibolya fotolizise és y-radiolizise soran képz6dott gyokok koziil ki
kell emelniink a hidroxilgyokot, mint a legreaktivabb gyokot. A hidroxilgyok
tobbféleképpen reagalhat szerves molekuldkkal. Ezek koziil a legfontosabbak a
hidrogénabsztrakcios (29), az ennél egy nagysagrenddel nagyobb (kozel
diffaziokontrollalt) reakcidosebességi egylitthatokkal jellemezheté gyokaddicios (30), a
toltésatviteli (31) és a gyokrekombinacios (32) reakciok [1].

RH + ‘OH — H,0 + R’ (29)
X,C=CX, + ‘OH — X,C(OH)-C'X, (30)
RX + 'OH — RX"" + HO' (31)
R+ ‘OH — ROH (32)
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A szerves molekulakbdl elsd 1épésben képzédott széncentrumu gyokokre (R’ illetve
X,C(OH)-C'X,) oldott oxigént tartalmazé oldatokban O, addicionalodhat szerves
peroxilgyokoket (ROO") eredményezve (33).

R + 0O, — ROO’ (33)

A peroxilgyokok szdmos uni- vagy bimolekularis reakcioban alakulhatnak at.
Jellemz6 reakcidik a szerves peroxidokat (ROOH) eredményezd hidrogénabsztrakcio
(34), a kiilonboz6 intra- és intermolekularis gyokaddicio, a toltésatvitel, a tetroxidok
(ROOOOR) képzbdését eredményezé gyokrekombinacio (35), valamint a HO," és O,
eliminacios reakciok (3. és 4. abra) [1].

ROO" + RH — ROOH + R’ (34)
2RO0O" — ROOOOR (35)

s
HO-C-0-0- —> (F-o +-HO, %
CHJ CH3 + HOZ
nmcs ‘HO,
@ +-HO, eliminéci()

H O0-O

3. abra AHO;" elimindcios reakcidi szerves peroxilgyokokrdl [1]

Hy ] Hy "H,
HO-C-0-0 "2 -0.0.0.00 — (=0+0;

H; CH;

(@)

4. dbra A O;" elimindcids reakcidi szerves peroxilgyokokrdl [1]
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Mint lathat6 szerves szennyezbéanyagok jelenlétében megndé az oldatban a

hidroperoxilgyokok és szuperoxid gyokionok koncentraciodja.

Hidrogénatom (H")

A hidrogénatomok a ‘OH-0khoz hasonloan részt vesznek a diffuziokontrollalt
reakciok esetében megfigyelteknél nagysagrendekkel kisebb reakcidsebességi
egyiitthatoval jellemezhetd hidrogénabsztrakcios (36), 10° dm® mol™ s™ nagysagrendii k
értékekkel jellemezhet6 gyokaddicios (37) és gyokrekombinacios (38) reakciokban [3]:

RH+H — H,+R’ (36)
X,C=CX, + H — X,CH-CX, (37)
R"+H — RH (38)

Hidratalt elektron (eaq)

A e5q nukleofil modon addicionalodik a kisenergiaju betoltetlen elektronpalyakkal
rendelkezé molekuldkra, példaul az aromas szénhidrogénekre (39). Ha az addicio
halogénezett szénhidrogéneken kovetkezik be, az addiciét halogenidion eliminacioja
koveti (40) [3]:

RH +¢c., — RH” (39)
RX+e, > [RX']->R+X (40)

Hidroperoxilgyok/szuperoxid gyokion (HO7'10;7)

A HO;/0,"-0k a szerves vegyiiletek koziil egyediil a kinonokkal reagalnak
viszonylag nagy reakciosebességi egylitthatoval, egyébként kisebb reaktivitasa
részecskéknek tekinthetSk. Jellemz6 reakcioik kozott megtalalhatjuk a 10*-10° dm?
mol™ s™-es hidrogénabsztrakcios (41) és (42), a 10-10° dm® mol™ s™-es gydkaddicios
(43), a 10* mol™ dm® s™-es reakciosebességi egyiitthatoval jellemezhetd toltésatviteli
(44), illetve a rekombinacios (45) reakciokat is [18]:

RH + HO,  — H,0, + R’ (41)
RH + 0,” — H,0, + R" (42)
RH + HO,” — "RHOOH (43)
R"+0,” >R +0, (44)
R +HO, — ROOH (45)
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2.8 A fenol reakcioja a VUV-fotolizis és a y-radiolizis soran képzédott

gyokokkel

A fenol (5. abra) elbomlasat kiilonboz6 nagyhatékonysagi oxidacios eljarasokkal

részletesen tanulmanyoztak, ezaltal sok el6zetes ismerettel rendelkeziink az elemi

>

OH

reakciokrol.

5. abra A fenolmolekula szerkezeti képlete

A tanulmanyozott eljardsok soran az oldatokban talalhaté szerves anyagok bomlésa
a vizbdl képz6dd primer gyokokkel indul. A fenol azonos nagysagrendil
reakcidsebességi egyiitthatoval reagal el a "OH-okkel és a H'-okkal is (46) és (47),
azonban oxigén jelenlétében a (47) reakcioban képzodott hidroxi-ciklohexadienilgydk
tovabbi atalakulasa fenolt eredményez (6. abra), vagyis végeredményben a H'-6k Kisebb
mértékben jarulnak hozza a fenol bomlaséhoz.

"OH + fenol — dihidroxi-ciklohexadienilgyik kis = 8,4x10° dm® mol™ s [23] (46)

H’ + fenol— hidroxi-ciklohexadienilgyb'k kis = 1,7x10° dm® mol™ s™ [13] (47)

R @

6. dbra A fenol datalakuldsa oxigén jelenlétében "OH-okkel
vagy H'-okkal valo reakcickban [24, 25]

A fenol a e, -0kkal is reagal, azonban az el6zéekhez viszonyitva két nagysagrenddel
kisebb reakciosebességi egylitthatoval (48).

+ fenol — termékek k17 = 3,0x10" dm® mol™ s [26] (48)

Oldott oxigén hatasara a H'/eaq -okbol képz6dé HO,/O, -0k is reagalnak a fenollal

(49-51), azonban mindeddig csak a (49) reakcio sebességi egyiitthatojat hataroztak meg

[27]. Ugyanakkor megallapitottdk, hogy a HO, esetében a hidrogén absztrakcids
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reakci6 (50) min. két nagysagrenddel nagyobb reakciosebességi egyiitthatoval jatszodik
le, mint az addicio6 (51), és ennélfogva az utobbi jelentdsége elhanyagolhato [28].
0,” + fenol — termékek kig = 5,8x10% dm® mol™ s™ [27] (49)
HO," + C¢HsOH — H,0; + CsHs0O" (50)

HO 0—0O' HO O
O—O0H /O

OH l OH
(\;. 0—OH y
HO,* H o H H
e e
= [29] (51)

2.9 H,0,-képzodés vizbol és szerves anyagokbol a gyokos folyamatokban

A fenol gyokos bomlasaban megjelend H,O- t6bb kiilonféle reakcioban keletkezhet.
A viz homolitikus bomlésa soran képz6d6 hidroxilgyokok rekombinacidjakor (52):
2'OH — k1o = 5,5%10° dm® mol™ s [13](52)

Ennek a reakcionak ugyan viszonylag nagy a reakciosebességi egyiitthatdja, az "OH
egyéb reakcioi (esetleg a “kalitka effektus” miatt) mégis kicsiny a lejatszodasanak
valoszintisége a VUV-fotolizis soran.

Emiatt a H,O,-képzédés szempontjabol inkabb a a hidroperoxilgyokok (53),
valamint a szuperoxid gydkion, a hidroperoxilgyok és a vizmolekula reakcioja, a vegyes
rekombinacio (55) a meghatarozo. A szuperoxid gyokionok rekombinacidja (54) vizes
oldatban elhanyagolhaté [14]. A HO,/0, -k rekombindcids reakcidinak sebességi
egyiitthatoi a pH fiiggvényében valtoznak, az [M1] mellékletben szereplé abranak [14]

megfelelden.
2 HO, — +0; (53)
20,7 +2H" — + 0, (54)
0" +HO, +H - 0, + (55)

A viz VUV-fotolizise és radiolizise soran keletkezd primer gyokok reakcioin kiviil
mas modon is képzédhet H,O,, méghozza a rendszerhez adott szerves anyagok (fenol, t-
BuOH vagy HCOOH/HCOO") atalakulasaibol. A szerves peroxilgyokok reakcidibol
ered6 HO,'/O,"-0k (3. és 4. abra) kozvetleniil, a tetroxidok (57) és az oxilgyokok
(R,CHO") (61) pedig tovabbalakulva jarulhatnak hozza a hidrogén-peroxid

A tetroxidok tobbféleképpen alakulhatnak tovabb (56-59) [1], koziilik az (56)
reakcioban kozvetleniil képzodik H,O,. Ez a folyamat Bennett-mechanizmussal irhato

le, amely két Gttagu gyiiriis (unimolekularis reakcid, 7. a) abra), vagy két vizmolekula
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kozremiikodésével kialakulo két hattaga gytiriis intermedier (trimolekularis reakcioé 7. b)

abra) képzddését feltételezi [1].

. R,C=0 + R,CHOH + O, (56)
. 2R,C=0+ (57)
R,CH-0-0-0-0-CHR;
. 2R,CHO-+0, (58)
L. 2RCHO+2R++0, (59)
R 0 0 R
SCH Qe e
e '_,_.OH Hu R R™~+ : : 4 "R
Sl il H. o H Hy  .-H
R+ [ 1R 0 0
g Hoe@t DN |

7. dbra Az a) unimolekularis és a b) trimolekuldris Bennett-mechanizmus [1]

A tetroxidok bomlasabdl eredd, az (58) reakcidban képzddd oxilgydk szamos
atalakuldsa (60-63) [1] koziil az (61) reakcioban HO;" keletkezik, amely a korabbiakban
emlitett (53) és (55) egyenletek alapjan hidrogén-peroxid képzodését eredményezheti.
— R,C=0 + R,CHOH (60)

— 2R(HO)C + 2RC=0+2HO;  (61)

2 R,CHO» — ]
—— 2RCHO +2R (62)

(63)
— R,CHOOCHR;
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3. Célkitiizés

Bekapcsolodva a Kornyezetkémiai kutatocsoport ilyen irdnyu vizsgalataiba,
kisérleteim soran célom egy egyszerii szerkezetii vegyiilet, a fenol VUV-fotolizisének
¢s vy-radiolizisének Osszehasonlitasa volt, kiilonb6z6 reakciokoriilmények kozott,
gyoktranszferek alkalmazasaval. Az 2.6 fejezetben részletesen targyalt irodalmi
ismeretek alapjan valtoztatva a reakciokdriilményeket, a fenol atalakuldsaért felelds
valtoztatasanak hatdsara a fenol bomlasi sebességének, illetve a bomlasi folyamat soran

keletkez6 hidrogén-peroxid (H,O,) képz6désének nyomon kovetésével kovetkeztettem.
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4. Kisérleti rész, az alkalmazott modszerek

4.1 A felhasznalt anyagok és a mérési koriilmények

Kisérleteim soran minden alkalommal szilard fenolbol nagytisztasagi vizzel

Minden esetben 4.5 tisztasagu (99,995% nitrogén) N, gazt vagy 4.5 (VUV-fotolizis,
a kés6bbiekben VUV), illetve 2.5 (radiolizis, a késGbbiekben R) tisztasagi (99,5%
oxigén) O, gazt buborékoltattam at az oldatokon. A megfeleld gazokkal valo telitést a
reakciok elinditasa elétt a VUV folyaméan 30, illetve 15 perccel elkezdtem el, és
folytattam 600 cm® perc'l-es aramlasi sebességgel a besugarzas teljes idOtartama alatt,
mig a R esetén a besugarzast megeldzden 5 percen at buborékoltattam at az oldatokat az
adott gazzal, majd az oldatot tartalmaz6 ampullakat leforrasztottam. Néhany esetben R
soran is folytattam a Ny és O, gaz 200 cm?® térfogati oldatba torténd bevezetését a
reakcio teljes iddtartama alatt.

A tervezett kisérlettdl fiiggden a fenololdatok tartalmazhattak 0,50 mol dm™-es
koncentraciéban terc-butanolt (VWR, 100,0%), illetve 0,05 mol dm™-es
koncentracioban hangyasavat (VWR, 99,0%) a VUV folyaman vagy Na-formiatot a R
soran.

A VUV-nél a reakcididok mérését a lampa bekapcsoldsaval, a R sordn pedig a
sugarforras reakciotérbe torténd felhtizasaval egyidejileg inditottam. Egy-egy adott

kisérletsorozatot tObbszor ismételtem meg.

4.2 A Kkisérleti berendezések

A VUV soréan 250 cm® térfogatu oldatot vizsgaltam egy recirkuldcios rendszerben (8.
abra) folyamatosan vakuum-ultraibolya fénnyel (20 W-os elektromos teljesitményti, 130
mm hosszt, 40 mm-es kiilsé 4tmér6jii Radium Xeradex™™ tipusi Xe excimer lampa)
besugarozva kiillonb6zdé koriilmények kozott. Az oldatot egy PD5001-es tipusu
Heidolph perisztaltikus pumpa aramoltatta 375 cm® perc'l-es sebesseéggel a 25 £ 0,5 °C-
ra termosztalt (180 mm hosszu, 50 mm kiilsé €s 48 mm belsd atmérdjli) cséreaktor és

magneses keverdvel kevertetett, szintén termosztalt tartaly kozott.
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8. abra A VUV fotoliziskor alkalmazott berendezés
(1) aramforras, (2) teflon dugo, (3) Xe, excimer lampa, (4) reaktor,
(5) perisztaltikus pumpa, (6) tartaly, (7) magneses kevero, (8) aramlasméro,
(9) gaztartaly, (10) termosztat

A R soran a fenololdat kériilbeliil 8 cm?® térfogata részletét toltottem a 10 cm®

térfogati ampullakba, majd a leforrasztott ampullakat kiilonb6z6 abszorbealt dozissal
sugaroztam be.

A MTA Izotépkutatd Intézetében talalhatd berendezés esetén a mintatartot a
felszint6l koriilbeliil 1 méter magassagban rogzitették, e koré huzta fel fliggdleges
iranyban egy elektromos motor a sugarforrast, amely 4 méter mélységben egy vizes
aknaba meriil tizemen kiviili helyzetben (9. 4bra).

Természetesen szigoru sugarvédelemi ¢€s biztonsagi eldirdsok érvényesek a
besugdrzd teremben ¢és kornyékén. A besugarzotér egy sugdrvédelmet biztositd

labirintuson at kozelitheté meg.

L

Besugarzd | Besugérgc’)_ |
terem ™| Mintak terem
O O A==
" ®
Elektromo: Elektromose
motor motor
4m 4m
Vizesakna«—— .- Vizesakna «——
bopagl
= GDCO =

9. abra A MTA Izotopkutato Intézet 60C0-besugdrzo’berendezésének sematikus
dbrdja a) iizemen kiviili és b) iizemeltetés kozbeni helyzetben

Az oldatok besugarzasat egy SSL-01 panorama tipusu ®co sugarforrasia

berendezéssel végezte egy szakember. A kiilonb6z6 dozisokat az azonos térrészre
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helyezett mintaknal, azonos dézisteljesitményt (5,811 kGy h™) alkalmazva, kiilonb6z6

besugarzasi idovel érte el (3. tablazat).

Kért Dozis Besugarzasi id6

(kGy) ()

0,200 123

0,400 247

0,600 371

0,800 495

1,000 619

2,000 1239
4,000 2478
5,000 3097

3. tablazat A kért dozisok és az azokhoz tartozo besugadrzasi idok

4.3 Nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (HPLC)

A fenol bomlasanak kovetését nagyhatékonysagu folyadékkromatografias méréssel
végeztem. VUV soran egy diddasoros UV-detektorral rendelkezd Agilent 1100-as tipust
HPLC-berendezést hasznaltam, melyben egy forditott fazisa (LiChroCART® 150-4.6,
RP-18 (5 um)) kolonnat alkalmaztam. Az elvalasztashoz 35%-ban metanolt (VWR,
99,80%) és 65%-ban nagytisztasagh MILLI-Q vizet tartalmazd eluenselegyet
hasznaltam. A mintaim 20 pl-es részletét 0,800 ml/perces aramlasi sebesség mellett
(140 bar), 25°C-ra termosztalva 210 és 280 nm-es hullimhosszon mértem 15 percig.
Ilyen paraméterek mellett a fenol ~9 perces retencids iddvel jelent meg a detektor
fényutjaban.

A R esetében hasonldo paramétereket igyekeztem bedllitani: diodasoros UV-
detektorral rendelkezé Agilent 1200-as tipust HPLC berendezést hasznaltam, amelyben
egy forditott fazisu (Phenomenex Kinetex XB-C18 2,1x100 mm, (2,6 pm)) kolonnat
alkalmaztam. Az elvalasztashoz 10%-ban metanolt (SiAl, > 99,9%) és 90%-ban
nagytisztasagh MILLI-Q vizet tartalmazo eluenselegyet hasznaltam. A mintaim 20 pl-es
részletét 0,300 ml/perces aramlési sebesség mellett (267 bar), 25 °C-ra termosztalva 215
¢és 270 nm-es hulliamhosszon mértem 15 percig. Ilyen paraméterek mellett a fenol ~8
perces retencios idovel jelent meg a detektor fényutjaban.
segitségével mértem, a kromatografids csucsok integralassal meghatarozott teriilete és a

kalibral6 oldatok koncentracidja alapjan.
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4.4 Hidrogén-peroxid koncentracio mérése spektrofotometriasan

Az altalam vizsgalt két eljaras soran a rendszerben keletkez hidrogén-peroxid
es tartomanyban érvényes Wasserstoffperoxid-Test-tel kdvettem.

A H;0, mennyiségét egy Cu(Il)-iont tartalmazo reaktans, illetve egy masik, a Cu(I)-
ionnal  szines (sarga  vagy  narancssarga) komplexet képzé  reagens
(fenantrolinszarmazék) hasznalataval mértem spektrofotometriasan 455 nm-en (€454 nm =
14300 + 200 dm® mol™ cm™ [30]).

A mérés alapjat képz6 reakcio elsé 1épéseként a H,0, konjugalt bazisparja (64), a
hidroperoxid-anion a reaktans Cu®*-ionjaval redoxi reakcioba 1ép (65), majd ennek
eredményeképp Cu'-ion, illetve hidroperoxilgyok keletkezik.

H,0, + H,0 = H30" + HO, pK, = 11,6 [31] (64)
Cu* + HO, — Cu* + HO,' (65)

A keletkezett HO," konjugalt bazisparja (15) a szuperoxid-gyokion szintén reakcidba
16p Cu®*-ionnal (66), igy még tobb Cu*-ion keletkezik.

Cu®* +0," > Cu* + 0, (66)

Az imént leirt reakciok soran keletkezett Cu'-ionok sarga komlexet képeznek a

masodik reagensként alkalmazott 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin molekulaval (10. abra).

10. abra A Cu(l)-ionnal szines komplexet képzd fenantrolin reagens

A H;0; koncentracid6 méréséhez a vizsgalando oldatokbol 4 cm® (szlikség esetén
nagytisztasagl vizzel megfeleld aranyban higitott) mintat vettem le, majd ahhoz a teszt
két komponensébdl 0,250-0,250 cm®-t adtam és az elegyet dsszeraztam. Az elkészitett
elegyet husz percig allni hagytam, majd fényelnyelését VUV soran egy Agilent 8453-as,
mig a R-t kovetden egy Agilent 1200-as tipusu diddasoros spektrofotométerrel mértem
1 cm-es fényutu kvarckiivettaban.

Az elvégzett kisérletek soran spektrofotométerrel mért abszorbanciaértékek és
kalibracios sorozat (0,00-1,5x10™* mol dm™) felhasznalasaval szamitottam az adott

mérési pontoknak megfelelé H,O, koncentraciot.
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4.5 pH mérés

Az oldatokban végbemend bomlési folyamatokat rendszerint pH-valtozas is kovette,
melyet a VUV soran egy inoLab pH 730p tipusu, a R-es kisérletekben pedig egy
METTLER TOLEDO MP225 tipust pH-mérével kvettem nyomon.

A VUV folyaman a miszert azonos iddszakaszonkénti automatikus mérésre
allitottam (1 vagy 5 percenként), mig a R esetében az oldatok pH-jat minden egyes
alkalmazott dozisnal megmértem.
oldatok pH-janak 6,5 és 7,7 kozott kellett lennie. Mivel a reagensek puffert is
tartalmaztak, altalaban kozvetleniil tudtam vizsgélni a reakcidedénybdl levett mintakat.
A VUV esetében, hangyasav hozzdadasa soran azonban a spektrofotometrids mérések
elétt egy Consort C835 S/N 74117 tipustt pH-mérd, valamint kiillonb6z6 toménységii
HCI- (VWR, 36,0%-o0s oldatbol higitott) és NaOH-oldatok (VWR, 99%-os tisztasag)

segitségével be kellett allitottam a mintaim pH-jat a kivant értékre.
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5. A mérési eredmények és kiértékelésiik

5.1 A pH hatasa a VUV-fotolizis és y-radiolizis soran képz6dé gyokkészletre

Ismerve a fenol, a hidroperoxilgydk, az alkalmazott sav (hangyasav) és a beldle
képz6dé formilgyok savi disszociacidés allandojat  (pKa(fenol) = 9,88 [32];
pKa(hidroperoxilgyok) = 4,8 [14]; pKa(hangyasav) = 3,77 [13]; pKa(formilgyok) = 1,4
[19]), megadhat6 a pH hatésa a fenolat/fenol, a formiat/hangyasav, a O, /HO;', illetve a
CO,"/"COOH aranyanak valtozasara. A négyféle eloszlasgorbét a 11. dbra mutatja.

100 - e®®C°c paRpNIRENRENRgEEEER
.0. l. “
80 - . .' .
—~ ¢ ] .
60| ° = .
< . " S
.E 40 1 . " * « formilgyok
< . - + = hangyasav
20 7 - _. + + hidroperoxilgyok
K ) . * e fenol
0 ot

0 2 4 6 8 10 12 14
pH

11. abra A pH hatasa vizes kozegben a CO,”I'COOH, a formiat/hangyasav,
a O;"/HO;' és a fenolat/fenol ardnyra

Amennyiben hangyasavat adunk a rendszerhez, az oldat pH-ja varhatéan lecsokken,
natrium-formiat hozzaadasa esetén pedig varhatdban megné. Ha pH < 8,5, akkor a fenol
csaknem teljes mennyisége disszocialatlan formaban van jelen. Ezért ilyen koriilmények
kozott a reaktiv gyokoknek elég a fenollal vald reakcioit figyelembe venniink, a
fenolation reakcidit elhanyagolhatjuk. Savas koriilmények kozott a eaq-0k H'-okka
alakulnak. Az atalakulas pH < 2 esetén gyakorlatilag teljes [33].

A hangyasav varhatéan protonalt, a beldle képz6dd gyok pedig (kis pK, értéke
miatt) varhatéan deprotonalt (CO,") formaban lesz jelen az oldatban. A semlegeshez
kozeli, illetve lagos pH-n O," formaban megjelend gyokion savas koriilmények kozott

protonalddik.
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5.2 Az oldott oxigén hatasa

Elsd 1épésben az oldott oxigén hatasat vizsgaltam a 1x10™* mol dm™-es kiinduldsi
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az ido fiiggvényében oxigénmentes (0) és oxigénnel telitett (®) oldatokban.
Az abrakon a dominalo gyokoket és a mért adatok szorasat is feltiintettem.

A VUV soran primer gyokként hidrogén- és hidroxilgyokok képzdédnek (4), az R
esetén pedig ugyanigy hidroxilgyok, de mellette foként hidratalt elektronok vannak
jelen ((11) és (12)). Ezen primer gyokok képzédése mindkét eljaras soran egy Kicsiny
térfogatrészben — ,,0ldoszer kalitkdban™ [2], illetve ,,0ldoszer kalitkaban” és ,,spurban”

[3] — jatszddik le, ennek kovetkeztében képzddésiik utani kdzvetlen rekombinaciojuk

igen kedvezményezett lehet.

gatolja, igy azok jelentOs része rekombinalodik, egy része pedig a fenollal reagil el. A
12. a) abran lathatdo gorbék a fenol bomlasat mutatjdk oxigénmentes koriilmények
kozott VUV, valamint R soran. A két gorbe kozott kiilonbség figyelheté meg, melynek

lehetséges magyarazata egyrészt a reaktiv "'OH-ok mellett jelen levé H'-0K, illetve ey -
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ok fenollal vald reakcidinak sebességi egyiitthatoi kozotti két nagysdgrendbeli
kiilonbség (Kis és Ki7), masrészt a két eljaras soran fennallo gyokképzodési sebességek
kiilonbsége (1. tablazat).

Az oldott oxigén hatasara a fenol atalakulasédnak sebessége szamottevoen megnott az
oxigénmentes koriilmények kozott mért sebességhez képest mind VUV-nél, mind az R-
nél (12. b) abra). Ennek egyik oka, hogy az oldott oxigén jelenléte jelentésen
lecsokkenti a primer gyokok rekombindciojanak lehetdségét az oxigén és H', illetve az
O, és ey kozti reakciok kovetkeztében ((13) és (14)). Ezeknek a reakcionak a
valosziniisége nagyobb, mint a fenol és H, illetve a fenol és ey kozottieké, tekintve a
reakciosebességi allandokat (Ki, kp, Kig Ki7), valamint azt, hogy az oldott oxigén
koncentracidja (13x10™* mol dm?®) is egy nagysagrenddel meghaladja az altalunk
alkalmazott fenolkoncentracit (1,0x10* mol dm?), igy ezekben az esetekben
erbteljesen lecsokken a H'/e,y koncentracio, ugyanakkor jelentésen megnd mind a ‘OH,
mind a HO,/O,"-nak a koncentracidja. Meg kell emliteniink azt is, hogy a HO,/O,”
fenollal valo reakcidjanak sebességi allandoja nagysagrendekkel kisebb, mint a primer
gyokoké (Kis-Kig), ami arra enged kovetkeztetni, hogy az oxigén bomlasnoveld hatasa
feltehetden elsdsorban a nagyobb hidroxilgyok koncentracionak tulajdonithato.

Ugyanakkor szerepe lehet annak is, hogy a fenol és a primer koztitermékek ('OH, H’
€s eaq) koOzotti reakciok ((46)-(48)) soran képzddd széncentrumi gydkok bizonyos
valoszinliséggel vissza is alakulhatnak a kiinduldsi vegyiiletté, de az oldott oxigén
megakadalyozza ezt a folyamatot azaltal, hogy a szerves gyOkokre addicionaldédva
szerves peroxilgyokoket eredményez (33). Az oldott oxigén jelenlétében megnovekedett
bomlasi sebesség tehat egyrészt a "‘OH-0k és a HO,/O, -0k megnovekedett
koncentracidjanak, masrészt pedig a széncentrumi gyokok visszaalakulasa
akadalyozasanak lehet koszonheto.

Az oldatok besugarzasa soran bekovetkezd pH-valtozasokat mutaté abrak az [M2]
és [M3] mellékletként szerepelnek. Ezeken lathatd, hogy oxigénmentes koriilmények
kozott a pH 7-es értéken marad, vagy enyhén csokken, oldott oxigén alkalmazasakor
pedig a VUV-nél mar kis besugarzasi id6knél (60%-0s fenolkonverzional), a R-nél pedig
késdbb (80%-o0s konverzional) lecsokken 4-es értékre. Tekintettel a HO," 4,8-as pKa
értékére [14] a 11. abra alapjan lesziirhetd, hogy a R soran kb. 80%-0s, a VUV soran
pedig kb. 60%-os konverzidig az O, -0k, hosszabb besugarzasi id6knél pedig a HO,'-0k
vannak tllstlyban az oldatokban. Ezt a tényt is figyelembe véve lehetséges, hogy

oxigénnel telitett oldatokban nemcsak a két eljards sordn fennalld6 gyokképzdodési
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sebességbeli kiilonbség, de az is hatassal van a bomlési sebességre (12. b) abra), hogy a
konjugalt sav-bazis par (HO,'/O;") mely tagja van jelen nagyobb koncentracioban az
oldatban. Elképzelheté ugyanis, hogy a fenol reakcidjanak sebességi egyiitthatdja a

Mint azt mar a 2.9 fejezetben leirtam, a fenol bontasa sordn kiilonb6z6
reakcioutakon keresztiil hidrogén-peroxid keletkezik. Amennyiben a ,kalitka effektus”
révén valoban akadalyozott a "OH-k rekombinacidja, a H,O, képzddése elsdsorban a
HO,'/0, -0k diszproporciods reakciodira ((53)-(55)) vezethetd vissza. Ennek megfelelden
a kétféle gaz hasznalata soran nyert eredmények azt mutatjak, hogy N, gdz esetében
jelentésen kisebb (12. ¢) abra), azaz elhanyagolhatoan kicsi koncentracidban képzddik
hidrogén-peroxid mindkét eljardas sordn. Ez a kicsi HO, koncentracié pedig a
reakcioelegyben megjelend "‘OH-6k miatt csak a ,kalitka effektussal”, illetve a ,,spur
hatassal” magyarazhatd. Ugyanakkor a VUV esetében megfigyelt nagyobb H,0;
koncentracioértékek megfelelnek a 1. tablazat bemutatott, a R-nél nagyobb
gyokképzddési sebességnek. Nem elhanyagolhatd szerepe lehet ugyanakkor a VUV
soran a gyokeloszlas inhomogenitasanak sem, vagyis annak, hogy a lampa kozvetlen
kornyezetében a gyokok lokalis koncentracidja igen nagy, ami szintén a
gyokrekombinacids folyamatoknak, vagyis a (52) reakcid révén a H,O, képzddésnek
kedvez. Figyelembe kell venniink mindemellett a primer gyokok hatasat a H,0,
bomlasara is ((66)-(68)):

"OH + H,0, — H,0 + HO,' koo =2,7x10" dm® mol™ s™ [13] (67)
H' + H,0, — H,0 + "OH ko1 = 3,6x10" dm® mol™ s™ [34] (68)
€aq + H202 — "OH + HO® koo = 1,2x10* dm® mol™ s™ [35] (69)

Megfigyelhetd, hogy az e,q-ok harom nagysidgrenddel nagyobb sebességi
egyltthatoval bontjak a H,O,-ot, mint a H'-6k, ami szintén oka lehet a R-nél mért
kisebb H,0, koncentracionak.

Mint azt a 12. d) abra mutatja, oxigén jelenlétében jelentdsen nagyobb
koncentracioban képzddott hidrogén-peroxid az oxigénmentes kornyezethez képest,
mivel az O, molekulak kiragadhatjak a ,kalitkabol”, illetve ,,spurbol” a H'-ket, illetve a
€aq -0kat, HO,' /O, -ket képezve. Ezek a gyokok pedig a (53) és (55) egyenletek alapjan
a hidrogén-peroxid képz6dés kulcsfigurai. Az is megfigyelhetd, hogy oldott O,
jelenlétében a reakcioidét novelve folyamatosan novekedett a H,O, koncentracio. Ez a
jelenség annak lehet kdszonhetd, hogy a fenolbdl, illetve a beldle képzddd, a bontés

elérehaladtaval novekvé mennyiségli kisebb szerves vegyiiletekbdl —szerves
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peroxilgyokok (33) és peroxidok (34) alakulhatnak ki, amelyekb6l HO,'/O,™ ((61), 3. és
4. abra), valamint H,O; eliminalodhat ((58) és 7. abra).

A HO,'/0,"-0k H,0,-dal valé reakcidinak k értékei nagysagrendileg megegyeznek
(ko3 és kaa), igy ebben az esetben masban kell keresniink a H,O, képzOdési sebességek
kozott a 12. d) abran megfigyelt kiilonbség okat.

HO," + H,0, — O, + H,0 +'OH kos = 5,0x10™ dm® mol™ s™* [36] (70)

0,” + Hy,0, — 0, + 'OH + HO® kos = 1,310 dm® mol™ s [36] (71)

Mivel a HO,'/O,"-0k diszproporcids reakcioi sebességi egyiitthatdjanak értéke pH-
fliggd ([M1]), és a R soran a pH kisebb sebességgel csokkent, mint a VUV esetében
([M2] és [M3]), arra kovetkeztethetiink, hogy a HO,/O,"-0k rekombinacids
reakciojanak sebessége is VUV soran nétt nagyobb mértékben. Ugyanakkor, mivel a
teljes fenolkonverzional mindkét esetben ugyanakkora volt az oldatok pH-ja, a
hidrogén-peroxid koncentracidértékek pedig még mindig a VUV soran voltak
nagyobbak, arra kovetkeztethetiink, hogy a HO, /O, -0k koncentracidja is nagyobb volt
ezen modszer soran, ami jO egyezést mutat a fenol bomlasat bemutatd gorbék (12. b)

abra) értelmezése soran feltételezettekkel.
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5.3 A terc-butanol hatasa

A terc-butanolt — a szakirodalomra tamaszkodva — elsGsorban mint
hidroxilgyokfogot hasznaltam. Természetesen a terc-butanol nemcsak a hidroxil-,
hanem a hidrogéngyokkel és hidratalt elektronokkal is elreagal, azonban az utdbbi
reakciok sebességi allanddja harom nagysagrenddel kisebb (ks és ks), mint
hidroxilgyokkel valé reakcigjaé. Kovetkezésképpen terc-butanol alkalmazasakor ezen

intermedierek is jelentds koncentracioban lehetnek jelen a megfeleld oldatokban.

10 g 10

ig* 2

oo
oo
1

+HOz/Oz és t-"OOBUOH

Radiolizis - t-BuOH - |
=VUV - t-BUOH +
® Radiolizis

(A4

1

N
N
1

Radiolizis -t-BuOH
OVUV - t-BuOH

Cenol (%10°° mol dm-3)
N ()]

Crenol (X105 mol dm3)
(2]

2 4 HOQ./OQ.- és ‘OH
ORadiolizis H'és OH HO,/0," és "OH
ovVuv
0 T T T T T 1 O T T .
0 2 4 6 10 12 0 2 4 6 10 12
id6 (x102 s) idé (x102s)
C d)
40 40 1
N, VY, O, e
ovuv ®VUV - t-BUOH HO; /0, é "OH
30 - oRadiolizis 30 7 Radiolizis - t-BUOH
OVUV- t-BuOH

® Radiolizis
Radiolizis - t-BuOH

H'ésOH'
H' és t-"BuOH
€, és'OH

=
o

=

o

Chpz0: (%10°5 mol dm-3)
S
Chpz0: (X105 mol dm-3)
N
o

o

o

10 12

4 6 4 6
id6 (x102s) id6 (x102s)

13. abra a) b) A fenol, illetve ¢) d) a hidrogén-peroxid koncentrdcidojanak valtozasa
az ido fiiggvényében 0,50 mol/dm™ terc-butanol jelenlétében, illetve anélkiil
oxigénmentes (O és O) és oxigénnel telitett (m és @) oldatokban.

Az abrdan a domindlo gyokoket és a mért adatok szordsat is feltiintettem.

A fenololdathoz adott terc-butanol az elvarasoknak megfeleléen oxigén jelenlétében
és oxigénmentes koriilmények k6zott egyarant jelentés mértékben csokkentette a fenol
bomlasi sebességét (13. a) és b) abra). Ennek a valoszinli magyarazata, hogy a fenolnal
5000-szer nagyobb koncentracioban jelenlevé t-BuOH oxigénmentes ¢és oxigénnel
telitett oldatokban egyarant jelentésen lecsokkenti a ‘OH-0k koncentraciojat.
Oxigénmentes esetben (13. a) abra) a reaktiv hidroxilgyokok és a gyokfogd kozott

végbemend reakciobol képzOdé elhanyagolhato reaktivitasu t-'BuOH-0k mellett csupan
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kisebb reaktivitasi részecskék (H'-0k, illetve a e,q-0k) vannak jelen. A VUV ¢és a R
tekintetében a bomlasi sebességekben megjelend pici kiilonbség egyrészt a H-06k és a
ag -0k fenollal vald reakcidi sebességi egyiitthatoinak kiilonbségének (Kis, Ki7),
masrészt pedig a két modszer soran el6alld gyokképzodési sebességbeli kiillonbséggel
(2.5 fejezet) értelmezhetd. Oxigént is alkalmazva a rendszerben ezek az intermedierek
tovabbalakulnak HO,/0,"-0kka, valamint a t-'BuOH-6kbdl szintén elhanyagolhatd
reaktivitdsii t-"OOBuOH addukt jon létre. A bomlasi sebesség R soran szignifikdnsan
kisebb volt, mint VUV soran (13. b) abra), hiszen ebben az esetben kevesebb gyok van
jelen az oldatban a kisebb gyokképzodési sebességnek megfeleléen (1. tablazat).

Az oldatok besugarzasa soran bekovetkezd pH-valtozasokat az [M4] és [M5]
mellékletek 4brai mutatjdk. A terc-butanol hozzaaddsa esetében oxigénmentes
koriilmények kozott sem VUV, sem R soran nem valtozott jelentdsen az oldat pH-ja (az
adalékanyag hozzaadasa nélkiili esethez viszonyitva). Oxigén jelenlétében azonban csak
a VUV esetében egyezett meg az oldat a pH-ja az adalékanyag hozzdadasa nélkiili
esetnél tapasztaltakkal, azaz ebben az esetben a terc-butanol nem valtoztatta meg az
oldatok HO,/0,” aranyat, kb. 20%-os fenolkonverzidig a O, -0k, nagyobb
konverzioknal pedig a HO,'-0k voltak talsilyban az oldatban. Azonban a R soran t-
BuOH jelenlétében nem csokkent le az oldat pH-ja, azaz a bomlasi folyamat soran végig
az 0,7-0k dominaltak az oldatban. Mivel a VUV-nél egy id6 utan tobb HO;" lesz az
oldatban, mint O,", a bomlasi sebességek kiilonbségéhez ebben az esetben a fenol HO, -
okkel és O, -okkal valo reakcidi sebességi egyiitthatoinak kiilonbsége is hozzajarulhat,
habar 6nmagaban mindkét k érték viszonylag kicsi.

Az oxigénmentes koriilményekhez viszonyitva R esetében szembetiinden csokkent a
bomlasi sebesség, VUV sordn azonban nem valtozott jelentdsen (13. a) és b) dbra). A R
soran ebbdl arra lehet kovetkeztetni, hogy a redukaldé és az oxidalo tipusu, kis
reaktivitast részecskék koziil a hidratlt elektron reaktivabb, mint a O,", amit a
reakcidsebességi egylitthatok értékei is alatamasztanak (K7 és Kig). A VUV esetében
pedig gy tiinik, hogy a redukalo tipusa H' és az oxidalo tipusit HO," hasonld mértékben
jarul hozz4 a fenol 4talakuldséhoz.

Megjegyzendd, hogy az oldott oxigén Kkalitkan, illetve spuron beliili primer
részecskék rekombindcigjat gatld hatasa ebben az esetben valdszinlileg azért nem
érvényesiil, mert a t-BuOH jelenléte 6nmagaban is kifejti ezt a hatést.

Az els6sorban HO,'/O, -0k diszproporcids reakcidira utalo H,O, képzddése az

oxigénmentes oldatokban t-BuOH alkalmazasa mellett egyarant kis mértékii volt (13. ¢)
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abra), mindkét eljaras soran, hiszen ilyen koriilmények kozott olyan gyokok vannak
dontben a rendszerben (H', e, t-'BUOH), amelyek rekombinacioi nem eredményeznek
kozvetleniil H,O,-ot. Az oxigén jelenlétében mért H,O, koncentracid viszont nagyobb
(13. d) 4bra), hiszen az oldatokban jelen vannak a HO,/O,"-ok. Ugyanakkor a
méréseink alapjan megfigyelhetd, hogy a VUV soran a H,0, koncentracid ugrasszertien
megnd a fenol 80%-os elbomlasat kovetden, amit az [M6] mellékletben lathatd abra
mutat. Ennek valészintileg a fenolndl harom nagysagrenddel nagyobb kiindulasi
koncentracioban jelenlevd t-BuOH-bdl képzddd t-"OOBUOH-6k bomlasa révén egyre
novekvé HO,'/O,™ koncentracid az oka.

A VUV esetében mért nagyobb H,O, koncentracioértékek egyrészt alatdmaszthatjdk
a két modszer sordn el6allo gyokképzddési sebességbeli kiillonbséget, masrészt lehetnek
annak a kovetkezményei, hogy a VUV-nél tapasztalt kisebb pH-n a HO,/0,"-k
rekombinacids reakciojanak sebességi egyiitthatdja nagyobb, mint a R soran mért

nagyobb pH-ja oldatban.

30



5.4 A hangyasav/formiation hatasa

A hangyasav, illetve a Na-formiat gyoktranszferként elreagilva a "OH-kel
oxigénmentes koriilmények kozott kis reaktivitasa széncentrumu (CO;7) gydkionna
alakul at ((20) és (21)), amelynek szerepe a fenol bontasaban elhanyagolhato. Oxigén

jelenlétében az igy képzddott gyok a H'/e,g-hoz hasonléoan HO,/O,"-okka alakul
tovabb (28).
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14. abra a) b) A fenol, illetve ¢) d) a hidrogén-peroxid koncentrdciojanak, valamint

e) f) a pH vdltozdsa az idé fiiggvényében 0,05 mol dm™ hangyasav/Na-formidt
Jjelenlétében, illetve anélkiil oxigénmentes (A és 0) és oxigénnel telitett (A és ®)
oldatokban. 4z dbrdan a domindns gydkoket és a mért adatok szordsat is feltiintettem.
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Az eredmények azt mutatjak, hogy mind oldott oxigén tdvollétében, mind oxigén
jelenlétében a terc-butanolhoz hasonldéan, a hangyasav/formiation is lecsokkentette a
fenol bomlasi sebességét (14. a) és b) abra), amit a terc-butanolnal leirtakkal analog
modon értelmezhetiink. Gyakorlatilag azt mondhatjuk, hogy a hangyasav/formiation
(illetve azoknak atkonvertalasan kis reaktivitasu gyokokké) keresztiil nyilvanul meg.

Oxigénmentes esetben a két csokkent sebességii bomlas kozott jelentds kiillonbség
tapasztalhatd (14. é&bra a)), ami egyrészt azzal magyardzhat6, hogy a reaktiv
hidroxilgyokok és a gyoktranszfer anyag kozott végbemend reakcidbol képzddo,
elhanyagolhat6 reaktivitdsu széncentrumt gyokok mellett jelen levo kisebb reaktivitast
részecskék (H'-0kK, illetve a eqq-ok) fenollal vald reakcidjanak sebességi egyiitthatoi
kozott két nagysagrendbeli kiilonbség van (Kig és Ki7), masrészt azzal, hogy az R soran
relative kevesebb gyok van jelen az oldatban (1. tablazat). Meg kell emliteniink, hogy
VUV sordn a hangyasav hozzaadasa 2,5-6s értékre csokkentette az oldat pH-jat (14. e)
abra), ami azt eredményezi, hogy ilyen kémhatast rendszerben a e,4-0k csaknem teljes
mértékben H'-0kké alakulnak [33]. Mivel azonban a VUV soran alig 5%-ban képz&dnek
€aq -OK [7], a pH csokkenése nem noveli meg jelentésen a H'-0k koncentracidjat.

Oxigénnel  telitett  oldatban azonban az 0O, molekulak egyrészt a
hangyasavmolekulakat/formiationokat a (27) ¢és (28) Iépések soran tovabbalakitjak
HO,'/O,"-okka, masrészt a H-6ket, illetve a e,q-okat is atkonvertaljak HO,' /O, -0kka,
tehat gyakorlatilag az oldatok csak ezt a gyOkparost tartalmazzak. Ezzel szemben a 14.
b) éabran jol lathat6, hogy a két, hangyasavat/formiatot tartalmazé minta bomlasi
sebessége kozott igen jelentds kiilonbség van. Ennek magyardzatat valosziniileg a két
eset eltérdé pH-ja adja (14. e) és f) abra), ugyanis a VUV soran a hangyasav miatt a pH
végig 2,5-es értéken allt, amely koriilmény esetén a HO,' /O, paros koziil a HO,™ van
talsulyban az egyensuly alapjan (14), mig az R esetében a pH 7-es értékrdl 8-as értékig
folyamatosan nétt, amely tartomanyban viszont a O;” dominal. Mindezek alapjan
egyértelmiisithetd, hogy az is hatdssal van a bomlasi sebességre, hogy a konjugalt sav-
bazis par mely tagja van jelen nagyobb koncentracidban az oldatban. A 14. b), 13. b) és
a 12. b) abrakon megfigyelhetd sebességbeli kiilonbségek alapjan pedig megallapithato,
hogy a fenol reakciojanak sebességi egyiitthatdja a HO, -kel valdszinlileg nagyobb, mint

Mivel VUV soran gyakorlatilag a teljes gyokkészletet HO,-6kké, a R soran pedig

O,"-okka tudtuk alakitani, a két esetben megfigyelt bomlassebességek Gsszehasonlitasa
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alapjan, a fenol és a O, -ok kozotti reakcid sebességi egyiitthatdjanak ismeretében
megbecsiilhetd a fenol és a HO,'-0k kozotti reakcid sebességi egyiitthatdja is. A VUV
soran fennall6 inhomogén gyokeloszlas miatt ez a becslés csak nagysagrendileg tehetd
meg.

Kiindulva a gyokok stacionaritasanak feltételezésébol, a gyokképzddés sebessége
megegyezik a gyokrekombindcid sebességével. Feltételezziik, hogy nem tévediink
nagyot, amennyiben a gyokrekombinacios folyamatok koziil csak a peroxid (HO;" és
0O,") tipusti gyokok rekombindciojat vessziik figyelembe tekintve, hogy az adalékkal
ezen gyokokké alakulnak 4t a képzodd gyokok, illetve hogy elképzelhetd olyan
mechanizmus (51), amely szerint ezen gyokok fenollal vald reakcidjuk soran
visszatermelédnek. Felirhaté tehat a kovetkezd Osszefliggés: [gyok] = [HO,] + [O27]
(ahol [gyok] a stacionarius gyokkoncentraciot, [HO,'] a HO, -6k atlagos, [O,"] pedig a
ezen peroxid tipust gyokok rekombinacidja erésen pH fliggd (a VUV-nél mért Kis,
illetve a R soran mért nagy pH miatt az el6bbi esetben elegendé a HO,'-6k, utobbi
esetben pedig — mivel a O,"-0ok egymassal valo reakcioja még erdsen lugos oldatban is
kizarhatd — a HO;-6k és O, -0k egymassal vald reakcidjat figyelembe venni) a
megfeleld sebességi egyiitthatokat (K(HO," + HOy") és k(O,™ + HO,")) az [M1] melléklet
alapjan becsiiljiik:

VUV esetében az aktinometridsan megallapitott gyokbetaplalas sebességébdl:

V(HO, -képzddés) = v(HO, + HO,)
1,010 mol dm™® s = k(HO," + HO,)x[HO,']1x[HO,]
1,0x10° mol dm®s* =1,3x10° mol™* dm® s x[HO,]?

R: v(O; -képzbdés) =v(0,” + HOy)

1,0x10° mol dm®s? = k(O,™ + HO,)x[HO,'1%[02"]
Ezek, illetve a K, = [0, ]x[H']/[HO,] egyenlet alapjan meghatarozhatd a VUV soran
a HO,™-0k koncentracidja, R soran pedig a és O, -oké:
VUV: [HO;7?=1,0x10° mol dm®s?/1,3x10° mol™ dm®s™
[HO,7? = 7,710 mol? dm™®
[HO,] =2,8x10"° mol dm™

R: 1,0x10°® mol dm™ s = 8,5x10% mol™ dm® s [0, x[H'/Kax[0,7]
1,0x10° mol dm®s/8,5x10* mol™ dm®s* = [0,7]? x 1,4x10®/ 1,6x107
[0,17=1,2x10" mol® dm™® / 8,8x10™
[0,1?=1,3%10"® mol® dm™®
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[0,7]1=1,2x10"* mol dm

A fenol HO,-6k (VUV), illetve O, -0k (R) altal inicialt bomlasi sebességét (v(HO,'
+ fenol), valamint v(O,™ + fenol)) felirhatjuk a megfeleld reakcidsebességi egyiitthatok
(k(HOy" + fenol), valamint k(O,™ + fenol)) és a gyokkoncentraciok szorzataként (ahol
[fenol] a fenol koncentraciojat jelenti):

VUV: V(HO; + fenol) = k(HO;" + fenol)<[HO, ]x[fenol]

R: v(O," + fenol) = k(O™ + fenol)x[O,"]x[fenol]

A két egyenlet hanyadosat véve, ismerve a reakcidk sebességét és a k(O,™ + fenol)
értékét (5,8x10% mol™ dm?® s [27]) nagysagrendileg megbecsiilheté a k(HO," + fenol).
A reakcidsebességeket a 14. b) abra bomlasgorbéinek kezdeti szakaszara (20%-0S
fenolkonverzidig) torténd egyenesillesztés segitségével a meredekségek értékébol
hataroztam meg:

k(HO;" + fenol) = v(HO;" + fenol)x[O,"]xk(O,™ + fenol) / (v(O," + fenol)x[HO])

k(HO," + fenol) = 2,1x107 x 1,2x10™ x 5,8x10? / (4,2x10”° x 2,8x10®) mol™ dm®s™

k(HO," + fenol) = 1,2x10° mol™* dm? s

Ez a reakciosebességi egyiitthatoérték Osszhangban van kordbbi, a mérési
eredményeinket alatamaszto feltételezésiinkkel, miszerint nagyobb, mint a k(O," +
fenol). Levonhato tehat az a kovetkeztetés, hogy HO,™-k kellden nagy koncentracidban
jelentdés mértékben hozzajarulhatnak a fenol atalakuldsdhoz, hiszen viszonylag nagy a
bomlési sebesség a VUV azon esetében, amikor ez a gyok van feldisulva az oldatban
(14. b) éabra). Ezzel szemben a R-es Na-formiatos kisérlet arra enged kovetkeztetni,
hogy még a kétszeres hozamu O, -k (a gyokhozamot a Na-formiat hozzaadasa nélkiili
esethez viszonyitva) sem képesek hozzajarulni nagyobb mértékben a fenol bomlasahoz,
feltehetden azok kis reaktivitasa miatt.

A képz6d6 HO, koncentraciojat tekintve ezekben a kisérletekben is az
tapasztalhatd, hogy oxigénmentes koriilmények kozott hangyasav/formiation
jelenlétében a képz6d6 H,0; koncentracidja elhanyagolhatdan kicsi (14. ¢) abra), hiszen
ilyen kortilmények kozott is csak olyan gyokok vannak a rendszerben (H', €5, COy),
amelyek reakcidi nem eredményeznek kozvetleniil HoO»-ot.

Ugyanakkor oxigént is alkalmazva a rendszerben mar nagyobb volt a H,0;
koncentracio (14. d) abra), hiszen az oldatokban nagy mennyiségben HO,'/O, -0k
vannak jelen. Bar a VUV-nél tapasztalt 2,5-6s pH-n a HO,/O, -k disszproporcids
reakciojanak sebességi egyiitthatoja (1,3x10° mol™ dm? s™) nagyobb, mint a R kozel 8-
as pH-jan (8,5x10* mol™ dm® s'), ami miatt a VUV soran nagyobb H,O,
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koncentracioértékeket varnank, mint R esetében, de a VUV-sel kezelt oldatokban a
HO,'/0, -0k rekombinacids reakcidjanak sebességi egyiitthatdja (1,3x10% mol™ dm® s
nagysagrendileg ugyanakkora, mint a HO;™-0k fenollal valé reakcidjanak a fentiek soran
kiszamolt k értéke (1,2x10° mol™ dm® s™). Mivel az alkalmazott fenolkoncentracio
(1,0x10™* mol dm™) is két nagysagrenddel meghaladta az oldat HO,  koncentracidjat
(2,810 mol dm™), belathato, hogy a:
Vv(HO;" + fenol) = k(HO;" + fenol)x[HO; ]x[fenol]
= 1,2x10° mol™ dm® s™ x 2,8x10™ mol dm™ x 1,0x10* mol dm
=3,5<10* mol dm3s?
reakcio egy nagysagrenddel nagyobb sebességgel jatszodik le ilyen koriilmények kozott,
mint a:
V(HO;  + HOZ") = k(HO;" + HOZ)x[HOZ 1¥[HO:']
=1,3%x10° mol™* dm® s™ x 2,8x10® mol dm™ x 2,8x10™ mol dm"
=1,0x10° mol dm3 s
reakcio. Bar feltehetéen a R-nél is a O, -k és fenol kozotti reakcid dominal:
v(O," + fenol) = k(O," + fenol)x[O2"]x[fenol]
= 5,8x10° mol™ dm®s™ x 1,2x10™ mol dm™ x 1,0x10™* mol dm™®
=6,7<10° mol dm3s?
a gyokrekombinacio felett:
v(0;" + HOZ) = k(O™ + HOZ) X[, 1x[HO,]
= k(02" + HO2)x[07 X [H'V/K,
=8,5%10% x (1,2x10™)% x 1,4x10®/ 1,6x10° mol dm™®s*
=1,1x10° mol dm3 s
azonban ebben az esetben kisebb a kiilonbség a két folyamat sebessége kozott. Ez azt
eredményezi, hogy a R soran képz6d6é O, -0k nagyobb szazaléka rekombinalodik, mint
ahany szazaléka a HO,'-6knek a VUV esetében. A HO,'-6k tobbsége ugyanis a fenol
viszonylag hatékony bontasdhoz jarul hozza. A VUV és R soran tapasztalt kdzel azonos
H,O, koncentracidé magyardzata tehat az lehet, hogy a HO,-6k fenollal vald
reakcidsebességi egyiitthatoja ( 1,2x10° mol™ dm® s) tsbb nagysagrenddel nagyobb
mint a O,"-ok esetében (5,8x10% mol™ dm? s%), és igy bar a VUV-nél fennallé nagyobb
gyokképzddési sebesség miatt tobb HO,' képzddott, mint amennyi O, a R soran, azok
hatékonyan elreagaltak a fenolmolekulakkal ahelyett, hogy H,0,-da rekombinalédtak

volna.

35



Meérési eredményeim azt is megmutattak, hogy a VUV soran a H,O; koncentracid a
terc-butanol alkalmazasakor tapasztaltakhoz hasonldéan ugrasszeriien megnd a fenol

80%-o0s elbomlasat kdvetden, amit az [M6] mellékletben lathaté dbra mutat.
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6. Osszefoglalas

Munkédm sordn fenol vizes oldatainak vakuum-ultraibolya fotolizise, valamint y-
radiolizise folyamdn képzddd gyokkészletet befolyasoltam a reakcidokoriilmények
(oldott oxigén, terc-butanol ¢és hangyasav/Na-formiat hozzdadasa) alkalmas

valtoztatasaval a 15. A) as B) abran 0sszefoglalt modon:

A) t-"BuOH B) t-"BuOH
t-BuOH t BuOH]
VUV-sugéarzas_ _ _ _ _ ___|___ y-sugarzas _ _______J__ HCOONa
1 1 HCOOH ] CAe e ! .-
H,O —— H* + "OH ———— CO,~ H,O — _eaq_e_s__(_)l-|_:—>CO2
O
o, l H,0O % 2[ %
pKa=428 .. PKa=4,8
HOZ. — 02.- 02 — HOZ.

15. abra A vizes fenololdatok A) VUV-fotolizise és B) y-radiolizise soran képz6dd
gyokok és atalakitasuk a kiilonbozoé reakciokoriilmények kozott

A két modszer alkalmazasa sordn mért fenolbomlasi gorbéket a 16. a) és b) abra

mutatja.
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16. abra A reakciokoriilmények valtoztatasanak hatdsa a fenol
atalakulasanak sebességére a) VUV-fotolizis és b) radiolizis soran

Fenol vizes oldatanak VUV-fotolizise €s radiolizise soran az oldott oxigén egyarant
jelentdsen megnovelte az dtalakulas sebességét elsOsorban a primer gyokok
valamint a fenolbdl képzddd szénkozponti gyokok visszaalakuldsanak gatlasan
keresztiil. Az adalékanyag nélkiili kisérletek mindegyike alatamasztja, hogy a hidratalt
elektron Kisebb sebességgel reagal a fenollal, mint a H'.

Terc-butanolt, mint ismert ‘OH gyokfogot adva a besugarzott oldatokhoz az oxigén

jelenlététdl fiiggetleniil, mindkét moddszer esetében nagymértékben lecsokkent a fenol
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atalakulasanak sebessége. Ezt azzal értelmeztem, hogy az altalam vizsgalt
koncentracioviszonyok kozott a terc-butanol a primer gyokok (elsésorban a ‘OH)
koncentraciojanak nagymértékii csokkentésén keresztiill fejti ki hatasat, és az
elsddlegesen képzodott gyokokkel elreagalva nem szolgaltat vissza a fenol bontasahoz
szamottevoen hozzdjaruld egyéb gyokoket. Radiolizis esetében, oxigénmentes
oldatokban tapasztaltakkal ellentétben, szembetiinden csdkkent a bomlasi sebesség
oldott oxigén jelenlétében. Ebbdl arra lehet kdvetkeztetni, hogy a redukalo és az oxidalod
tipusu, kis reaktivitas részecskék koziil a hidratalt elektron reaktivabb (a
reakciosebességi egyiitthatok értékeinek megfelelden), mint a O,”. A VUV-fotolizis
esetében pedig ugy tiinik, hogy a redukalé tipusu H” és az oxidalo tipust HO," hasonlé
mértékben jarul hozza a fenol atalakulasahoz.

Hangyasavat/Na-formidtot adva a fenololdathoz csokkent a bomldsi sebesség,
azonban a koriilményektdl fliggéen eltéré mértékben. A VUV-fotolizis esetében
oxigénmentes koriilmények kozott a hangyasav hatdsa hasonld mértéki, mint a terc-
csOkkentésével értelmeztem. Oxigénnel telitett oldatban a hangyasav mind a
hidroxilgyokkel, mind a H'-kal vald reakcidja soran, a kis pH kovetkeztében talsalyban
levé kisebb reaktivitisi HOj™-et eredményez, amely ebben a nagyobb
koncentracioban és mérési eredményeim alapjan megbecsiilt fenollal vald,
viszonylag nagy sebességi egyiitthatoja alapjan is jelentés mértékben hozzajarult a
fenol atalakulasahoz.

Az oldott oxigén jelenlétében végzett kisérletek mindegyike alatdmasztotta azt a
feltevést, miszerint a HO,/O, -0k is hatassal vannak a bomlasi sebességre. A
sebességnoveld hatas és mértéke attdl fiigg, hogy HO,/O,” konjugalt sav-bazis par
mely tagja van jelen nagyobb koncentracidban az oldatban, ugyanis ez a mérési
eredményeim alapjan nagysagrendileg megbecsiilt K(HO,' + fenol) = 1,2x10° mol™ dm®
st sebességi egyiitthaté négy nagysagrenddel nagyobb, mint az irodalombél ismert
k(O,™ + fenol) = 5.8x10% mol™ dm® s érték. Ezt tamasztjak ala a radiolizises Na-
formiatos kisérletek is, hiszen még a kétszeres hozami O, -k sem képesek
hozzajarulni jelentds mértékben a fenol bomlasahoz.

A mért HyO, hozamok alapjan megallapithatd, hogy képzodéséhez féleg a
HO,/O;” rekombinaciék jarulnak hozza, vagyis a H,0O, koncentricioértékek

alapjan a HO,"/O; -0k koncentraciéjara kovetkeztethetiink vissza.
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Osszességében megallapithato, hogy a kériilményektdl fiigg, hogy a VUV-fotolizis
vagy a y-radiolizis a hatékonyabb a fenol elbontdsédban, valamint, hogy a gyokatalakito
anyagok lassitjiak a bomlasi folyamatot. Az is egyértelmiivé valt ugyanakkor, hogy az
oldatokban jelen levé gyokatalakito anyagok anyagi mindsége és koncentracioja, illetve
a pH nagy hatassal van a lebonto folyamatokra, igy ezen koriilmények hatasanak

vizsgalatat tervezziik tovabbi kisérletek elvégzésével.
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9. Mellékletek
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A HO,/0y" gyokdk diszproporciojanak reaktivitisa vizes oldatokban [14]
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A fenol VUV-forolizise és y-radiolizise soran bekévetkezé pH-valtozas az id6
fiiggvényében oxigénmentes (0) és oxigénnel telitett (®) oldatokban.
Az abran a mért adatok szordsat is feltiintettem.
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A fenol VUV-fotolizise és y-radiolizise soran bekdvetkezé pH-valtozas az idé
fiiggvényében 0,50 mol/dm™ terc-butanol jelenlétében, illetve anélkiil
oxigénmentes (O és ) és oxigénnel telitett (m és ®) oldatokban.
Az abran a mért adatok szordsat is feltiintettem.
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A fenol VUV-fotolizise sordn képzédé H,O; koncentracio valtozasa az elbomlott fenol
szazalékos aranyanak fiiggvényében kiilonbozo reakciokoriilmények kozott.
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