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Tartalmi 6sszefoglalo

A vizek bizonyos szerves szennyezéi (pl. gyodgyszerek, peszticidek ¢és

bomlastermékeik) a jelenleg hasznalt viztisztitasi technologidkkal nehezen vagy
egyaltalan nem lebonthatdak, ezért sziikséges j, kiegészitd technologidk kifejlesztése.
Ilyen lehetséges modszerek a nagyhatékonysagi oxidacios eljarasok. Ezek koziil én a
vakuum-ultraibolya fotolizist tanulmanyoztam a fenol, mint modellmolekula
segitségével. Ennek soran egy 172 nm-es hullamhosszon sugarz6 Xe excimer lampaval
homolitikusan bontottam a vizet (H,O + hv — "H és ‘OH), és az igy keletkezett primer
gyokok a fenollal és a hozzaadott gyoOktranszfer anyagokkal torténd reakcioit
vizsgéltam.
VUV-fotonokkal oldott dinitrogén-oxid jelenlétében. A dinitrogén-oxid hatisara a ‘H és
s atalakul ‘OH-ké. A 'OH csapdazasara 0,5000; 0,0500; 0,0010 és 0,0001 mol dm?
A keletkezd gyokok mennyiségére és mindségére a fenol bomlasi sebességének
folyadékkromatografias elvalasztassal valo nyomon kdvetése, illetve a keletkezé HoO, —
Cu'-dimetilfenantrolin redukcidjan alapuldé modszerrel — spektrofotometrids mérése
alapjan kovetkeztettem. A fenol bomlasanak sebessége és a keletkez6 H20;
koncentracioja aranyos a keletkezé gyokok mennyiségével.

N,O jelenlétében a fenol bomlasaért elsdsorban a "OH-6k felelések, mivel a N,O
elreagal a keletkez6 "H-al és az esetlegesen Kkeletkezd dehidratalt elektronokkal,
meggatolva a rekombindcidjukat, és tovabbi ‘OH-t képez, igy ndvelve a bontés
hatékonysdgat. A hozzdadott tovabbi gyoktranszfer anyagok gatoljdk a bontas
hatékonysagat, segitségiikkel vizsgalhatjuk a kiilonb6zd tipusu szennyezdk (pl.
alkoholok, szerves savak, lugok) lehetséges hatdsait egy viztisztitasi eljarasban.

A t-BUOH a fenol bomlasat elsésorban a ‘OH-6k mennyiségének csokkentésével
gatolta, kevéssé reaktiv gyokoket képezve veliik. A hangyasav ¢és a Na-formiat
gatoljak a fenol bomlasat és a H,O, képzddését, mint a terc-butanol, illetve jelentésen
befolyasoljak a rendszer pH-jat. A Na-formiat a keletkezé6 NaOH miatt igen magas pH-t
okoz, és gyakorlatilag elhasznalja valamennyi keletkezé ‘OH-t, ezért nagy feleslegben a
rendszerhez adva teljesen képes leblokkolni a fenol bomlésat, illetve a HoO; képzddését.

Kulcsszavak: fenol, vakuum-ultraibolya fotolizis, gyoktranszfer, N,O, H,0;
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Abstract

The removal of certain organic pollutants of waters (e.g. medicines, pesticides)
are difficult or impossible using the current water purification technologies, therefore
new additional methods are needed. Advanced Oxidation Processes (AOPs) could be a
possible result. In this study the vacuum ultraviolet photolysis was investigated using
phenol as model compound. During these experiments a Xe excimer lamp (emitting at
172 nm) was used to induce the homolytic decomposition of water (H,O + hv — "H and
‘OH). The reactions of generated primary radicals were investigated with phenol and the
additional radical transfer materials.

During the experiments 0,0001 mol L™ aqueous phenol solutions were illuminated
by VUV photons in the presence of dissolved N,O. The N,O transformed "H and ey to
‘OH. Tert-butanol, formic acid and Na-formate were used as "OH radical scavengers in
0,5000; 0,0500; 0,0010 and 0,0001 mol L™ concentrations. The amount and quality of
the generated radicals was concludes from the following of the phenol concentration
using HPLC, and the measurement of the concentration of H,O, spectrophotometrically
with a special method based on the reduction of Cu'".

In the presence of N,O mainly "OH contributes to the degradation of phenol, since
the N,O reacts with the generated "H, resulting a high "OH concentration. The additional
radical transfer materials hinder the degradation processes, therefore the effects of
different contaminants (e.g. alcohols, organic acids or basics) on the water purification
technology could be examined.

The tert-butanol decreased the degradation rate of phenol by reducing the amount
of "OH, and forming less reactive carbon centred radicals, and also resulted H,O in low
concentration. The formic acid and Na-formate also reduces the amount of ‘OH and
H.0O,, however more effectively, while changing the pH of the system. Na-formate
causes high pH, and when it was in high concentration, it nearly completely blocked the

degradation of the phenol and the formation of H,O,.

Keywords: phenol, vacuum ultraviolet photolysis, radicals transfer, N,O, H,0,



1. Bevezetés

A kornyezetvédelmi technoldgidk egyik fontos és ismert fajtaja a viztisztitas. A
viztisztitas altalanos eljarasai, a szlrési, iilepitési, és biotechnoldgiai médszerek nem
képesek minden tipusu szennyezO, illetve bizonyos koncentracidban jelen 1évo
szennyezd eltavolitdsdra. Ilyen szerves szennyezOk lehetnek a  kiilonbozo
gyogyszerhatdanyagok, peszticidek, vagy azok bomléstermékei. A
gyogyszermaradvanyok kornyezeti terhelése még kevésbé ismert, vizsgalatuk nem
olyan régoéta folyik, és a vélemények igen eltéréek a fontossagukrol, habar
megallapitottak, hogy azok az ivovizforrasokban is megjelentek.

A leggyakoribb, az ivovizben megjelend gyogyszerek az antibiotikumok,
fogamzdsgatlok és mas hormonkészitmények, illetve fajdalomesillapitok. Ezeknek a
vegyiileteknek a természetes vizekben ¢él6 szervezetekre kifejtett hatisa még nem
teljesen ismert, akar az emberi szervezetre is karos hatassal lehetnek. Egyes kutatasok
szerint az ¢élovizekbe keriilé antibiotikumok maradvanyai kérositjdk az ott €16
mikroorganizmusokat, és antibiotikum-rezisztens korokozok megjelenését okozhatjak.
A hormonkészitmények (pl. fogamzasgatlok) lebontdsakor felszabadulé hormonok
megzavarjak a halak és békak szaporodasat, de ez a probléma akar az embereknél is
felléphet.

A jelenleg alkalmazott leggyakoribb  szennyviztisztitasi  technologia
biotechnologiai modszereken alapul, amelyek soran a vizben talalhatdo szerves
anyagokat mikroorganizmusok bontjak le. Ezzel az eljarassal kapcsolatban szdmos
eldnye mellett hatranyok is felmeriilnek, példaul egyes szerves szennyezdk mérgezo
hatdssal lehetnek a tisztitast végz0 mikroorganizmusokra. Az ilyen moddon kijutd
szennyezOk bekeriilnek a természetbe és akar visszajuthatnak az ivovizrendszerbe. Ez
alapjan egyértelmiivé valik, hogy a biotechnoldgiai eljarasok bar gazdasdgosak,
azonban a hatékonyabb viztisztitas érdekében uj kiegészito viztisztitdasi technologiak
bevezetésére van sziikség.

Az egyik lehetséges kiegészitd modszercsalad a mnagyhatékonysdgu oxiddacios
eljarasok, melyek kiillonb6z6 gyokgeneralason alapuld oxidaciés modszerek. Tobbféle
gyOkgeneralasi eljaras ismert, példaul az 6zonos, hidrogén-peroxidos, heterogén-
fotokatalitikus ¢€s fotolitikus eljarasok, a radiolizisen alapuldé moddszerek, illetve az

altalam is hasznalt vakuum-ultraibolya fotolizis.[1].
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Ezen moédszerek kozos jellemzoje, hogy a szerves szennyezdk bontasat foként a
leginkabb reaktiv hidroxilgyokkel (OH) végzik. A vakuum-ultraibolya (VUV) fotolizis
soran mar az elsd Iépésben keletkeznek hidroxilgyokok, ezért ez a modszer
alkalmazhatd gyokreakciok tanulmanyozasara és az esetlegesen Osszetettebb egyéb
gyokos folyamatok mechanizmusanak a felderitésére, vizsgalatara.

Mivel a gydgyszeriparban hasznalt hatdéanyag molekuldk altalaban kevésbé
vizoldhat6d szerves vegyiiletek (aromas gylirirendszer és apolaris oldallanc tartalmuk
miatt), ezért gyakran egyéb, az oldodast elésegité vegyiiletekkel (pl. alkoholok, savak,
lugok) egyiitt alkalmazzdk Oket. Azonban bizonyos vegyiiletek gyokfogoként
viselkednek és hatraltathatjdk a célvegyliletek bontasat azaltal, hogy versenyeznek a
reaktiv gyokokért. Ennek kovetkeztében fontos vizsgdlnunk ezen adalékanyagok
esetleges hatasat a gyokos folyamatokon alapuld oxidécios tisztitasi technikakra, azok
hatékonysagara.

Munkam témajaul ezért egy egyszerii szerkezetli modellmolekula, a fenol
bomlasanak vizsgalatat valasztottuk VUV—fotolizis soran kiilonb6zé gyoktranszfer
anyagok (dinitrogén-oxid, terc-butanol, hangyasav és Na-formiat) jelenlétében. Az
altalam hasznalt gyoktranszfer anyagokkal az emlitett ipari adalékanyagokat kivantuk

crer

bontasi folyamatokra.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok
A nagyhatékonysagi oxidacios eljarasok alkalmasak a szerves szennyezdk
oxidacios kémiai lebontasara. Ezek a bontasi folyamatok sok 1épésbol allnak, az indito
1épés minden esetben valamilyen gyokos folyamat. A szerves molekuldkbol szerves
gyokok képzddnek, amelyek a vizben jelenlévé oxigénnel elreagédlva peroxidokon vagy
peroxilgyokokon keresztiil eljutnak a részleges lebontasig, vagy a teljes mineralizacioig
(viz, szén-dioxid és szervetlen ionok képzdodéséig).
A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok soran kiillonbozd oxigéntartalmu gyokok
keletkeznek, melynek reaktivitasa eltérd.
Reaktiv, oxigéntartalmu gyokok reaktivitasuk alapjan sorba rendezve:
hidroxilgyok (OH) >> szuperoxid gyokion (0O;") > ozonid gyokion(03") ~
~ oxigén gyokion (O7) > > hidroperoxilgyok (HO3')

A primer gyokok koziil a legfontosabb a hidroxilgyok, mivel ennek a reaktivitasa
a legnagyobb, ezaltal a legkevésbé szelektiv gyok, hiszen a legtobb szerves és
szervetlen  vegyiilettel nagy, kozel azonos reakciosebességi egyiitthatoval
(10%-10" mol™ dm® s) reagal. Nagy reaktivitdsa és hasonléan nagy rekombinacios

sebessége miatt a rendszerekben a koncentracioja kicsi [1;2]

2.1.1. Ozonon alapulé gyokgenerdlds
Az 6zon 6nmagaban is hatékony oxidaldszer, de hatasat fokozhatjuk, ha bontasat
ugy végezziik, hogy abbdl nagy mennyiségben képzddjenek gyokok. Az 6zon bomlasa
gyokos lancreakcio, az 6zonos viztisztitasi technologiak megismerése miatt az Gsszetett
folyamat kutatasa mar évtizedek ota folyik.
Gyakran alkalmazzak hidrogén-peroxiddal vagy UV-sugarzassal egyiitt. Ezek a

leggyakoribb, ipari méretekben alkalmazott nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok [1].

2.1.2. Hidrogén-peroxidon alapulo gyokgenerdlds
A hidrogén-peroxid lugos pH-ju oldatokban disszocial, majd hidroxilgyokké és
szuperoxidgyokionna (1) alakul at,
H,0, + HO; = 0;" + "OH + H,0 1)
UV-sugarzas hatasara pedig hidroxilgyokore bomlik (2),
H,0, + hv=2 "OH (2)



illetve bizonyos fémionok (Fe*'/Fe**) vagy komplexeik hatisara is hidroxilgydk
képzddhet (pl. Fenton-reakcio) (3, 4) [1].
Fe** + H,0, = Fe?* + HO," + H* (3)
Fe’* + H,0, + H" = Fe** + "OH + H,0 (4)

2.1.3. Elektromdgneses sugarzason alapulo gyokgenerdldas
A modszer alapja a rendszer fotonokkal vald besugarzasa, amelyek energidjanak
elég nagynak kell lennie ahhoz, hogy a rendszer molekuldit gerjeszthesse, illetve a
molekulakon beliili kotéseket felszakithassa. A gyokok a gerjesztéskor képzddd

energiadus koztitermékek és az oxigén kozti elektronatviteli reakcidoban keletkeznek.

Lathato (Vis) és ultra-ibolya (UV) sugdrzds
A kiillonbozé hulldmhosszisaga  fotonokat foként kiillonbozé nyomasu
higanygbzlampak segitségével allitjak eld, melyek gerjesztési folyamatokat idéznek eld.
A kiilonbozd tipustt sugarzasok (UV vagy Vis) a kozvetlen fotolizis soran szdmos
szerves szennyezd eltavolitdsara alkalmasak, példaul klorozott szénhidrogének, aromas
¢és klorozott aromas vegyiiletek, illetve bizonyos peszticidek eltavolitasa bizonyitottan

lehetséges ezzel a modszerrel [1, 3].

Vakuum-ultraibolya (VUV) sugdrzds
A 200 nm-nél rovidebb hulldmhosszusadgl, nagy energidji fotonok gyokos
reakcidkat inditanak be a fényt elnyeld kozegben, amelyekkel elreagalva bizonyos

szennyezOk lebonthatoak.

Radiolizis
Bizonyos radioaktiv elemek (pl. %0Co) magatatalakulasaibol szarmazo y-fotonok,

illetve linedris gyorsitoval generalt elektronok altali gyokgeneralasi modszer [1].

2.2 Vakuum-ultraibolya fotolizis (VUYV-fotolizis)

A 200 nm-nél kisebb hullamhossziisdgu elektromagneses sugarzast VUV-
sugarzasnak nevezziikk. Ennek a sugarzdsnak az energidja (>7 eV) képes gyokos
reakcidkat elinditani, mivel elég nagy energiaji a legtobb kémiai kités felbontasdhoz.

Elnevezése onnan ered, hogy a levegében elnyelédik (az oxigén a kisebb
energiaknal az elnyeld anyag), igy csak vakuumban, illetve nem elnyeld gazokban (pl.
Ar) hasznalhato. A kicsiny hullamhosszsagi és ez altal nagy energiaju fotonoknak

koszonhetden nagyobb a reaktiv gyokok létrehozasanak esélye, de csokken a fény
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penetraciés mélysége, vagyis mar egy vékony folyadékréteg is elnyeli a fényt, tehat a
VUV-foton altal elindul6 reakciok ténylegesen kis térfogategységben jatszodnak le [1].
A rendszert két részre oszthatjuk (1. &bra), fotoreakcids zdénanak nevezziik a
VUV-fény altal megvilagitott részt, itt keletkeznek az elsédleges gyokok (viz esetén a
‘OH és 'H). A tavolabbi részt, ahovd a gyokok csak diffizioval juthatnak el,
sOtétzondnak nevezzikk. A kiilonbozé gyokok reaktivitasatol fiigg, hogy mekkora
tavolsagban milyen koncentracioban vannak jelen, tehat minél reaktivabb a gyok, annal

kisebb tavolsagig jut el az oldatban [4].

fotoreakcids zéna ,,SOtét” zéna
N N
c(mol dm~3)y~ Y A\
10°®
10* 0.
10° CN——
HzOz
10°¢
107 |
10°®
10
10 oH «OH HO,*
10* 10 102 10!

a lampatél valé tdvolsdg (cm)

1. abra: A viz VUV-fotolizisekor keletkezd reaktiv gyokok koncentraciovaltozasa a

fényforrastol valo tavolsag fiiggvényében [4]

Mivel a rendszer meglehetésen inhomogén, ezért ipari vizek tisztitdsara nem
hasznaljak. Azonban a technoldgia nem igényel semmilyen kémiai adalékanyagot, a
gyogyaszatban, illetve a mikroelektronikai iparban hasznaljdk nagytisztasagi viz
eldallitasara, valamint a nagyhatékonysagi oxidacios eljardsok mechanizmusanak
tanulmanyozasara is idealis modszer egyszeriisége miatt [1].

A VUV-fotolizishez folytonosan és monokromatikusan sugéarzé fényforrasra van
szlikség. Erre a célra idealis fényforrasok az excimer lampak. A 172 nm-en sugarzé Xe
excimer lampak képesek eldidézni a viz homolizisét, illetve az oxigénmolekula
atomokra bontasat [2].

Neviik az ,excited dimer” kifejezésbdl ered, utalva a mikodési elviikre. A
lampaban nemesgaz és/vagy halogénatomok gerjesztddnek csendes elektromos kisiilés
hatasara (5), igy gerjesztett dimerek képzddnek (6), melyek meghatarozott

hullamhosszt fény sugarzasa kdozben elbomlanak (7). A kibocsatott fény hulldmhossza a



lampaban alkalmazott gaztol fligg, igy kiilonbozé gazkeverékekkel szinte barmilyen

hullamhosszasagi VUV-foton eléallithato [1].

Xe+e o> Xe' +e )
Xe +Xe — Xey' (6)
Xe, — Xe + Xe + hvi7zmm (7)

2.3. Viz vakuum-ultraibolya fotolizise
VUV-fény hatasara, annak nagy energidjanak koszonhetéen végbemegy a viz
homolitikus bomlasa, azaz reaktiv hidroxilgyokok (‘OH) és hidrogéngyokok (H)
keletkeznek, esetleg kisebb hanyadban hidratalt elektronok (esq) is. Az "OH
kvantumhasznositasi tényezdje 172 nm-es hulldmhosszi Xe excimer lampaval torténd
besugarzas esetén 0,42 (8), mig a hidratalt elektron képzddésének 0,05 alatti (9). Ez azt
jelenti hogy az abszorbealt fotonok 42%-a képez ‘OH-t, és kevesebb, mint 5 %-a xq -t.

H20 + hvizz om = H'+ "OH @0 " =042 [5] (8)
H20 + hvizoym— H + e5q + "OH D, . 1720m < 0,05 [6] (9)
A képz6d6 reduktiv tulajdonsagu részecskék (H és eaq) egymas konjugalt sav
bazis parjai (10).
H' + Hy0 = g5q + HO" pKa = 9,6 [7] (10)

Tekintettel arra, hogy ezek a reaktiv primer részecskék az oldoészermolekulak altal
koriilzart kicsiny térrészben, az ugynevezett ,kalitkaban” keletkeznek, és csak kis
valdszintiséggel tavolodnak el egymastdl, ezért a viz bomlasakor keletkezd gyokok,
amennyiben nem lépnek reakcidoba mas anyaggal (pl. oldott oxigénnel vagy szerves

szennyezokkel), nagy valosziniiséggel rekombinalodnak [1].

2.4. Gyoktranszfer anyagok hatasa a gyokos folyamatokban
A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok soran képzd6do reaktiv gyokok igen rovid
ideig maradnak a rendszerben, ezért tanulmanyozisuk nehézségekbe {itkozik.
Legegyszeriibben kozvetett modszerekkel tanulmanyozhatdé a gyokképzddeés, példaul
egy modellmolekula (esetemben a fenol) gyokdok altal elinditott bontasanak vizsgalata.
Annak érdekében, hogy a modellmolekula bontdsanak vizsgéalata jobban
kovethetd legyen, kiilonb6z0 adalékanyagokat, ugynevezett gyoktranszfereket adunk a

rendszerhez. Ezek olyan anyagok, melyek versengenek a vizbdl képzddott reaktiv
9



primer gyokokért, igy a célmolekula bomlasa lassabban zajlik. Megfelel6 mindségii és
mennyiségli gyoktranszfer anyag hozzdadéasaval elérhetd, hogy a keletkezd gyokok
nagy része a hozzéaadott anyaggal reagaljon el, joval kisebb reaktivitasu gyokoket
képezve ezzel a gyoktranszferrel, igy a modellmolekula csak a megmaradt primer, és a
képz6dé kis reaktivitasu gyokokkel reagalhat el. Igy lehetdségiink nyilik céliranyosan
befolyasolni a gyokrendszert és vizsgalni az egyes részecskék szerepét a bontdsi

folyamatokban, valamint tanulmanyozni a modellvegyiiletek bomlasi mechanizmusat.

2.4.1. Dinitrogén-oxid (N,O)
Minden mérésnél hasznaltam gyoktranszferként a dinitrogén-oxidot (N2O). A
N,O szintelen, boditd hatasu géz (kéjgaznak is nevezik), altatasra, f4jdalomcsillapitasra
hasznaljak. Delokalizalt elektronrendszerének koszonhetéen gyenge e’-donorként

viselkedik (2. abra).
:N=N-0r

2. abra: N,O elektronszerkezete

A N0 és a eyq -0k kétlépcsOs reakcidjaval a hidratalt elektronokat hidroxilgyokké
transzformalhatjuk. Az elsé 1épés soran a N,O reagal a euq-al, nitrogéngdzt és
oxigéniont képezve. Masodik 1épésként az oxigénion egy lassabb reakcidban vizbol

hidroxilgyokoket képez [8].

N2O + ey — Ny + O ki =7,0x10° mol™* dm®s™ [8] (11)
O +H,0 — OH + "OH ko =7,9x10" s [8] (12)
A N2O hidrogénatomokkal is elreagalhat, igy hatékonyan gatolja a gyokok
rekombinalddasat.
N,O + 'H — N, + "OH ks = 2,1x10° mol™® dm?® s™ [9] (13)

Osszefoglalva tehat a N,O-dal gyakorlatilag a teljes gyokkészletet ‘OH-ké
alakithatjuk.
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2.4.2. Terc-butanol (t-BuOH)

Ha olyan gydktranszfert haszndlunk a mérések soran, amelybdl képz6dé gyokok
reaktivitdsa olyan kicsi, hogy a célvegylletinkkel nem, vagy alig reagal el,
gyokfogorol beszéliink.

A terc-butanol 0,2 és 1 mol/dm® koncentraciotartomanyban viszonylag nagy
sebességgel reagdl a ‘OH-oOkkel, igy 2,2-dimetil-2-hidroxi-etil gyok (t-"BuOH)
keletkezik (14), amely a legtobb szerves vegyiilettel nem vagy elhanyagolhatdan kis
reakciosebességi egylitthatoval 1¢ép reakcioba, igy gyokfogoként miikodik. A

rendszeriinkhoz t-BuOH-t adva lecsokkenthetjiik a reaktiv "OH-6k mennyiségét az

oldatban.
CH, CH,
H3C—|—OH +*'0OH — H3C—|—OH + H,0
CH, CH,

ks = 6,0x10% dm®mol™ s [10] (14)
A t-BuOH képes elreagalni a H-Kal és a eyq-kal is egyarant, azonban harom

nagysagrenddel kisebb reakcidsebességi egyiitthatoval, mint a ‘OH-el (15).

CH, CH,
H3C—|—OH + °H —>H3C—|—OH + H,
CH, CH,

ks = 1,7x10° dm®mol™ s [10] (15)

2.4.3. Hangyasav (HCOOH) és natrium-formiat (HCOONa)

A formiation (hangyasav 4s Na-formidt formaban) is gyo6ktranszferként
viselkedik, els6sorban a hidroxilgyokokkel 1ép reakcidba. A hangyasav a
hidroxilgyokoket joval kevésbé reaktiv karboxilgyokké (16), mig a Na-formiat karboxil
gyokanionna (17) alakitja [11, 12].

HCOOH + "OH — "COOH + H,0 ke = 1,3x10% mol™* dm®s™ [10] (16)

HCOO + 'OH — CO," + H,0 k; = 3,2x10° mol™* dm®s™ [10] (17)
A karboxilgyok és a karboxil gydkanion egymas konjugalt sav-bazis parjai (18).

‘COOH = H" + CO,” pKa=1,4 [13] (18)

A hangyasav ¢és a Na-formiat képes elreagalni a hidrogénatomokkal is, de joval
kisebb reakcidsebességi egylitthatoval, mint a hidroxilgyokokkel. Mivel lagos

koriilmények kozt nincsenek "H-ok, ezért a Na-formiatnal nem, de a hangyasav

hasznalata esetén szamolni kell ezzel a reakcioval is.
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HCOOH + 'H — "“COOH + H, ks = 4,4x10° mol™ dm®s™ [10] (19)
HCOO + 'H — CO," + H, ke =2,1x10° mol™ dm?s™ [10] (20)
A hidratalt elektronok semleges €s lugos koriilmények kozott kevéssé regalnak a
formidtionnal, igy ezt is foként a hangyasavnal kell szamitdsba venni, ahol a
reakciosebességi egyiitthaté nagysagrendekkel nagyobb.
HCOOH + e — termékek kio = 1,4x10° mol™ dm?s™ [14] (21)
HCOO™ + e, — termékek ki = 8x10° mol™ dm®s™ [15] (22)

A 3. abran Osszefoglaljuk az rendszeriinkben alkalmazott gyoktranszfer anyagok
reakcioit, igy a dinitrogén-oxid "OH képz6 tulajdonsagat, illetve a masik harom altalam

alkalmazott gyoktranszfer anyag hatdsara képzddo kis reaktivitasu gyokoket.

t-* BUOH

t-BuOH

HZO .OH Hangyasayv .COOH

YUV-sugarzas .,
a-formiat

C02 .-

*H és €aq

3. dbra: Az alkalmazott gyoktranszfer molekuldk (N,O, terc-butanol, hangyasav, Na-

formiat) reakcioi a VUV-fotolizis soran képzodo primer gyokokkel

Mivel a rendszeriinkhdz hozzaadott N,O képes elreagalni mind a ey -kal, mind a
"H-kal, ezért hatasuk elhanyagolhato és csak a reaktiv hidroxilgyok, illetve gyokfogdk
jelenlétében az adalékokbdl szarmazd kisebb reaktivitdsu széncentruml gyokok

reakcidival kell szamolnunk (1. tablazat).

Reakciokoriilmények: N,O N,O N,O N,O
t-BuOH Hangyasav Na-formiat

Keletkezett gyokok: ‘OH ‘OH ‘OH ‘OH

t-"BuOH *COCH CO;”

1. tablazat: Kiilonbozo reakciokoriilmeények kozott kepzodo gyokok
12




2.5. A viz vikuum-ultraibolya fotolizise soran keletkezé gyokok reakcidi

szerves vegyiiletekkel

2.5.1. Hidroxilgyok (‘OH) reakciéi
A viz VUV-fotolizise soran képzddo reaktiv primer gyokok koziil a legfontosabb
a hidroxilgyok, mivel ennek a legnagyobb a reaktivitasa, és az altalam hasznalt N,O
gyoktranszfer mellett legnagyobb részben ez a gyok keletkezett a rendszerben. A "OH
tobbféleképpen is reagalhat szerves molekulakkal. Ezek koziil a leglényegesebbek a
hidrogénabsztrakcios (23), az ennél joval gyorsabb gyokaddicids (24), a toltésatviteli
(25), és a gyokrekombinacios reakciok (26) [1].

RH +"OH — H,0 + R’ (23)
X,C=CX; + "OH — X,C(OH)-C"X> (24)
RX +'OH — RX™ + HO" (25)
Re + 'OH — ROH (26)

2.5.2. Hidrogénatom (" H) reakcidi
A hidrogénatomok az ‘OH-h6z hasonl6 hidrogénabsztrakcios (27), gyokaddicios

(28) ¢és gyokrekombinacids (29) reakcidokban vesznek részt, am kisebb reakcidsebességi

egylitthatoval.
RH+H—->H;+R’ (27)
X;C=CX; + 'H — X,CH-C'X; (28)
R"+'H— RH (29)

2.5.3. Hidratadlt elektron (e.q) reakcidi
A eyq nukleofil modon addicionalodik a kisenergiaju betoltetlen elektronpalyakkal
rendelkez6 molekuldkra (30), példaul az aromas szénhidrogénekre [10].

RH + e,y — RH" (30)
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2.6. A fenol és reakcioi a VUV-fotolizis soran keletkezett gyokokkel
A fenol (C¢HsOH) szintelen vagy fehér szint, jellegzetes szagu kristalyos anyag.
A fenolok legegyszeriibb szerkezetli képviseldje maga a fenol (4. abra), egy aromas

gylirthoz kapcsolodik egy hidroxilcsoport (-OH).

OH

4. abra: A fenol szerkezeti képlete

Borrel vagy a nyalkahartyaval érintkezve erdsen irritdlo hatasu, lenyelve erdsen
toxikus. Az akut mérgezés tiinetei lehetnek szabdlytalan 1€gzés, izomgyengeség,
remegés, egyensulyzavarok, koma és sulyos esetben 1égzésleallds. Allatkisérleteken
vizsgaltak a kronikus hatésait, egerekben ¢és patkanyokban sulyvesztést, az értelmi
képességek csokkenését, és az utddok abnormalis fejlddését okozta. Embereknél
kronikus hatasa lehet, a vese és a vérfehérjék karosodasat okozhatja.

Kiilonboz6 ipari gyartasi folyamatokban gyakran hasznalt vegyiilet, felhasznaljak
fakonzervalo szerek, miianyagok, miigyantak gyartasara, illetve a kozmetikai iparban is.
A gyogyszeriparban fert6tlenitd hatdsa miatt felhasznaljak koptetdkben, szdjvizekben,
fiil- és orrcseppekben egyarant [16]. Ezen kiviil a fenol hasznalata mellett szol a jo
vizoldhatdsaga €s alacsony beszerzési ara.

A fenol vizben oldédik (oldhatosaga: 82 g/L (20°C) [17]), ezért széleskori
felhasznaldsa kovetkeztében a vizhéalozatba keriilése lehetséges, és egészségkarositd
hatdsa miatt veszélyes, ezért fontos feladat lebontdsi lehetdségeinek vizsgalata.
Szerkezete miatt j6 modellmolekula, mivel szamos kornyezeti szennyez6hoz hasonléan
(pl. gyodgyszerhatdanyagok, peszticidek, és ezek bomlastermékei) nehezen lebonthatd
aromas gyuriit tartalmaz, valamint a gylirth6z kapcsolddva szubsztituenst, igy a fenol
bontasabol kovetkeztethetiink mas, bonyolultabb szerkezetli molekuldk reakcidira,
amelyeknek a bomlastermékei, bomlasi sémaja nehezebben kdvethetdk.

A fenol a hidroxilgyokokkel és a hidrogénatomokkal is képes reakcioba Iépni,

kozel azonos reakcidsebességi egylitthatoval. Foként addicios reakciok mennek végbe,
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melynek terméke ‘OH-el vald reakcid esetén dihidroxi-ciklohexadienilgyok, mig "H

esetén hidroxi-ciklohexadienilgyok (5. abra).

o=

OH
N g
iy ey

o= Ty e
@

H
+H =
e

T e

5. dbra: Fenol reakcidja ‘OH-el és "H-al

A "OH-el val6 reakcié eredményeként az —OH csoport elhelyezkedése alapjan
tobbféle végterméket ismeriink. Orto-helyzetben tdmadd 'OH esetén katechol, para-
helyzetben hidrokinon, és ritkan meta-helyzetben benzokinon jon létre (6. abra). A
fenol képes esq-Okkal is reakcioba 1épni, de joval kisebb reakcidosebességi

egyiitthatoval, mint a hidrogéngyokokkel.

0H aH aH

OH
OH

6. dabra: A fenol bomldstermékei

Az aldbbi tablazatban foglaltam Ossze a vizsgélataimban szdba jovo részecskék

kozott lezajlo reakciokra vonatkozo reakcidsebességi egyiitthatokat (2. tablazat).

‘OH ‘H €aq
Fenol 8,4x10° 1,7x10° 3,0x10"
N,O - 2,1x10° 7,0x10°
t-BuOH 6,0x10° 1,710 <4x10°
Hangyasav 1,3x10° 4,4x10° 1,4x10°
Na-formiat 3,2x10° 2,1x10° 8x10°

2. tablazat: A primer részecskék fenollal, dinitrogén-oxiddal, terc-butanollal,
hangyasavval és Na-formiattal valo reakcioinak sebességi egyiitthatoi
(mol™ dm® s egységben kifejezve)
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2.7. Hidrogén-peroxid (H,0,) képzdédése a gyokos folyamatok soran
A fenol VUV-fotolizissel torénd bontasakor a H,O, tobb kilonbozd reakcidban is
l1étrejohet. Az egyik lehetséges ut a viz homolitikus bontasakor 1étrejové hidroxilgyokok
rekombinacidja (32). Ennek a reakcionak a reakciosebességi egyiitthatoja ugyan igen
nagy, lejatszodasanak az esélye mégis viszonylag kicsi lehet a ‘OH egyéb reakcioi
miatt.
2 "'OH — H,0, ki = 5,5%x10° mol™ dm® s [10] (32)
Hidrogén-peroxid 1étrejohet a hidroperoxilgyok (33), illetve a hidroperoxilgyok és
szuperoxid gyokion vegyes rekombinacidjaval (34) is. A HO, -6k és a O, -0k egymas
konjugalt sav-bazis parjai (35), rekombinacios reakciojuknak a sebességi egyiitthatoja a

pH fliggvényében valtozik.

2 HO," — H,0, + O, kiz = 8,3x10° mol™ dm® s™ [18] (33)
HO, + O, + H" — 0O, + H,0, Kis =9,7x107 mol-1 dm3 s-1 [18] (34)
HO, =H'+0,” pKa = 4,8 [18] (35)

Mivel az altalam végzett kisérletekben N;O-ot hasznaltam, ezek a gyokok
molekularis oxigén hidnydban nem nagy mennyiségben johetnek létre, de a kisérletek
eredményei arra utalnak, hogy a kiillonbozd oxigéntartalmu szerves molekuldk reakcioi

soran jelentds mennyiségli HO," és O, szabadulhat fel.
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3. Célkitiizés

A Kornyezetkémiai Kutatdcsoport munkajaba bekapcsolodva a célom egy
egyszerli modellmolekula, a fenol VUV-fotolizissel torténd bontasanak vizsgalata volt
kiilonboz6 reakciokoriilmények (gyokatalakitd anyagok jelenléte) mellett. Kiilonféle
gyoktranszfer molekulak hatdsat szerettem volna megvizsgalni  kiilonb6zo
koncentraciokban annak érdekében, hogy megismerjem ezen adalékanyagok
kivantam a végbemend gyokos folyamatokat a fenol bomlasi sebessége, illetve a

hidrogén-peroxid koncentracioja és az oldatok pH-ja valtozasanak kovetésével.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok és a mérési korillmények

A kisérleteim soran minden alkalommal szilard fenolbol (VWR, 100,0%) nagy

Minden esetben nagy tisztasagu dinitrogén-oxid (N2O) gazt buborékoltattam at a
rendszeren. A 250 cm?® térfogatu oldat N,O-val val6 telitését a mérés kezdete el6tt 10
perccel elkezdtem, és a mérés végéig folytattam, 600 cm®/perc dramlési sebességgel.

A tervezett kisérlettdl fiiggden az oldatok tartalmaztak a fenolhoz képes egyszeres
(0,0001 mol/dm?®) tizszeres (0,0010 mol/dm?®), 6tszézszoros (0,0500 mol/dm®), vagy
Otezerszeres (0,5000 mol/dm3) koncentracioban terc-butanolt (VWR, 100,0%),
hangyasavat (VWR, 99,0%) vagy natrium-formiatot (Reanal). A reakcioidok mérését

a lampa bekapcsolasaval inditottam.

4.2. A kisérleti berendezések

A 250 cm® oldatot egy recirkulaciés rendszerben vizsgaltam kiilonbozé
koriilmények kozott, folyamatos vakuum-ultraibolya fénnyel vald besugarzas mellett.
Erre egy 20 W-os teljesitményli, 40 mm kiild6 4tmérdji, 130 mm hosszi Radium
Xeradex™ tipusti Xe excimer lampat hasznaltam. Az oldat aramoltatasat egy PD5001-
es tipusu Heidolph perisztaltikus pumpa biztositotta, 375 cms/perc sebesseéggel. Az
oldat a 25 + 0,5 °C-ra termosztalt, 180 mm hossza, 50 mm kiilsd, 48 mm belso
atmérdjli csOreaktor és a szintén termosztalt, magneses keverdvel kevertetett tartaly

kozott aramlott (7. dbra).
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7. abra: A VUV-fotolizis soran alkalmazott berendezés sematikus abraja és fényképe

(1) aramforras, (2) teflon dugo, (3) Xe excimer lampa, (4) reaktor,
(5) perisztaltikus szivattyu, (6) tartaly, (7) mdgneses keverd, (8) dramlasméro,
(9) gaztartaly, (10) termosztat

4.3. Nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (HPLC)

A nagyhatékonysagu (vagy nagynyomasu) folyadékkromatografia olyan modern
analitikai modszer, amely tobbkomponensii mintadk gyors analizdldsa nagyon jol
alkalmazhat6. A mérés alapja, hogy az elvalasztando komponensek egy allofazis, és egy
azon meghatarozott irdnyban atdramlé mozgofazis (eluens) kozott megoszlanak. Az
elvalasztas az allofazisban valo tartdzkodasi id6 alapjan torténik, amit a komponensek
eltérd fizikai és kémiai tulajdonsagai okoznak.

A folyadékkromatografidban hasznalt oszlop (kolonna) tobbnyire savallo acélbol
készil, toltete lehet szilikagél, vagy annak modositott valtozata, vagy szerves polimer
alapu toltetek. A mintavételezés torténhet manudalisan vagy automata mintakezel6
segitségével egy fecskendd segitségével, tobbnyire csak néhany pl minta kivételére van
sziikség. A detektor tobbnyire vagy UV-VIS spektrofotométer, vagy diddasoros

érzékeld, de alapulhat még fluoreszcencia, vagy térésmutato-mérésen is.

Egy diodasoros UV-detektorral rendelkezd Agilent 1100-as tipusa HPLC-
berendezést hasznaltam a fenol bomlasdnak vizsgalatdhoz, melyben egy forditott fazisu
(LiChroCART®™ 150-4.6, RP-18 (5 um)) kolonnat alkalmaztam.

Az elvalasztashoz hasznalt eluenselegy 65 %-ban nagytisztasaga MILLI-Q vizet

¢és 35%-ban metanolt (VWR 99,80%) tartalmazott. A 20 pl-es mintarészleteket 25 °C-ra
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termosztalva, 0,800 ml/perces aramlasi sebességgel (130 bar nyomdson) 12 percig
mértem 210 nm-es hullamhosszon. Ezekkel a paraméterekkel a fenol kozelitéleg 9
perces retencios id6vel jelent meg a kromatogramokon (8. abra). A fenol

crer

koncentracidja és a kromatografids csucsok integralassal kiszamitott teriilete alapjan.

88|

mAU -|

1 t [ [ | I T
0 2 4 6 8 10

8. dbra: A fenol kromatogramja

4.4. Hidrogén-peroxid koncentracié spektrofotometrias mérése
specialis teszttel kovettem nyomon UV-spektrofotometridsan.

A spektrofotométerek mitkodési elve, hogy ultraibolya (UV, 200 nm < A <400 nm)
illetve lathato (VIS, 400 nm < A < 800 nm) fény elnyelésekor (abszorpcidjakor) a
molekulék gerjesztddnek.

Amikor egy anyag vizes oldatanak fényelnyelését abrazoljuk a besugarz6 fény
hulldmhosszanak fliggvényében, az un. abszorpcios spektrumot kapjuk. Az abszorpcios
spektrum mind mindségi, mind mennyiségi informaciokat hordoz, emiatt az analitikai
kémia egyik leggyakrabban hasznalt mddszere. Ha besugarzunk egy oldatot egy lo
intenzitasu, adott hullamhosszisagu fénysugarral, annak intenzitdsa a fény abszorpcioja

miatt lecsokken I-re. A fényelnyelést az abszorbancia jellemzi, amely definicio szerint:
A = Ig(I/1)

A vizsgalandd anyag koncentracidja (C) és adott hullamhosszra mért abszorbancia
(Ay) kapcsolatat a Lambert-Beer-torvény irja le, ahol ¢, az abszorpcios koefficiens, |

pedig a kiivettahossz:
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A)L=8;LXCX1

Az abszorpcids spektrofotométerek legfontosabb része egy olyan fényforras,
amely a teljes mérési hulldmhossztartomanyt lefedd folytonos fényt sugaroz ki. Ezt a
fényt alkalmas optikai eszkozzel alkotoelemeire bontjuk, majd egy kivalasztott
hullamhossziisdgi nyalabjat a mintatartoban elhelyezett mintara iranyitjuk. A
mintaoldatot egy kvarcbodl késziilt kiivettaban helyezziik el. A kiivettan keresztiilhalado

fénysugarat egy detektorra iranyitjuk, amely megméri annak intenzitasat [19].

c ey

valtozasait a Merck cég altal gyartott Wasserstoffperoxid-Test-el kdvettem nyomon. A
teszt 4,41 x 107 és 1,76 x 10 mol/dm?® kozti tartomanyban hasznalhaté megbizhatoan.

. A méréshez egy Cu(ll) tartalma reagenst és egy, a Cu(l) ionnal sarga szinii
komplexet képz6 reagenst (fenantrolinszarmazék) adtam a H,O; tartalmu oldatokhoz.
Az igy keletkez6 oldat fényelnyelését 455 nm-es hullamhosszon mértem.

A mérést lehetévé tevd reakcio elsd 1épése sordn a hidrogén-peroxid konjugalt
bazisparja (36), a hiperoxid-anion a reagens Cu®*—ionjaival redoxi reakcioba 1ép, ennek
kovetkeztében Cu'-ionok és hiperoxidgydkok keletkeznek (37).

H,0,+ H,0=2H30™+ HOZ pKa = 11,6 (36)
Cu* + HO; — Cu* + HO,' (37)

A keletkez6 HO," konjugalt bazisparja, a szuperoxid-gyokion reakcioba 1ép egy
tovabbi Cu(II)- ionnal, tovabbi Cu” -iont hozva létre (38).

Cu?* +0," — Cu* + 0, (38)

A masodik reagensként hasznalt 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin molekulaval a
nitrogénatomokon keresztiil kapcsolodva a korabbi reakciok soran létrejott Cu’-ionok

sarga szinli komplexet képeznek (9. ébra).

9. abra: A Cu(l)—ionnal szines képzett szines komplexet képzd fenantrolin
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besugarzott oldatokbdl, sziikség esetén nagytisztasdgi vizzel higitottam. Ezutdn
hozzaadtam a teszt mindkét komponensébdl 0,250 — 0,250 cm-t, és az elegyet
Osszeraztam. Az elkészitett elegyeket mérés eldtt 20-30 percig allni hagytam. A mintak
fényabszorbanciajat Agilent 8453-as tipusu diddasoros spektrofotométerrel mértem, egy
1 cm fényutl kvarckiivettaban.

A spektrofotometrias mérések soran kapott abszorbanciaértékek alapjan egy
kalibraciés sorozat segitségével hatdroztam meg a mérési pontoknak megfeleld

hidrogén-peroxid koncentraciot (10. abra).

10. abra: Az elkészitett H,Oy-kalibrdlosorozat

4.5. pH-mérés

A reaktorban végbemend bomlasi folyamatokat tobbnyire pH-valtozas kisérte,
ennek megfigyelésére egy lonLab pH 730p tipusii pH-mér6t hasznaltam. A miiszert 6t
percenkénti automata mérési lizemmadra allitottam, ami a mérés kezdetétdl a végéig

miikodott.

crer

A hidrogén-peroxid koncentracidjanak méréséhez a reagenseket tartalmazo
elegyek pH-janak 6,5 — 7,7 kozott kellett lennie. A reagensek puffert is tartalmaznak,
ezért a terc-butanol gyoktranszferes méréseknél kozvetleniil is vizsgélhattam a mintakat
a spektrofotométerrel. A hangyasav és a natrium-formiat hozzaadasaval folytatott
méréseknél a hidrogén-peroxid mennyiségének meghatarozasahoz kiilonb6zo
koncentracioja HCI (VWR, 36,0%-os oldatbdl higitott) és NaOH (VWR, 99,0%)
oldatokkal be kellett allitanom a mintak pH-értékét a kivant értékre, amelyet egy
Consort C835 S/N 74117 tipusti pH mérdvel hataroztam meg.
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5. Mérési eredmények kiértékelése

5.1. A dinitrogén-oxid hatasa

Elso 1épésként megvizsgaltam, hogy a N,O molekula milyen tényleges hatast fejt
ki a fenol bomlasi sebességére. A N,O képes elreagalni a viz VUV-fotolizise soran elsé
1épésben keletkez6 primer részecskék koziil a redukald tipusu e,q-okkal és a "H-kal.
Mindkét reakcio soran ezek a kisebb reaktivitast primer részecskék atkonvertaldédnak a
nagy reaktivitdsu hidroxilgyokké (11, 12, 13). Ezek a reakciok pedig nagymértékben
gyokok rekombinéciojat, masodrészt pedig a kevésbé reaktiv primer részecskék is ezzé
a gyoktipussa alakulnak.

A VUV-fotolizis kiilonféle vizsgalatardl szamos publikacidoban olvashatunk, ezek
a kutatasok segitenek megismerni a mas gyokos lancreakcidkon alapuld oxidativ
eljarasok  mechanizmusat. A Szegedi Tudoményegyetem  Kornyezetkémiai
Kutatocsoportjaban ~ Korabbi  kutatasok soran mar vizsgaltdk a  kiilonféle
gyoktranszferként viselkedd anyagok hatasat a kutatocsoport munkatarsai, koztiik az
oldott oxigén hatasat. Ezt a kisérleti eredményt is felhaszndlva Gsszehasonlitottam az

altalam hasznalt N,O hatasat az oldott O-el és Ny-el (11. abra).
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11. dabra: Fenol VUV-fotolizise Oy, N2O, és N, jelenlétében

Az oldott oxigén molekula 6nmagédban reagensként viselkedik a fotolizis soran,

ezért hatasanak kikiiszobolése érdekében inert gazzal (pl. nitrogénnel) kell teliteni az
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oldatot. A Ny inert gaz, igy sem a modellvegyiilettel, sem a képz6d6 gyokokkel nem 1ép
reakcioba. Ennek koszonhetéen a hasznalata esetén a fenol bomlasanak sebessége
mérsékelt, hiszen a primer részecskék rekombinacidja igen kedvezményezett.

Az O, jelenlétében joval nagyobb volt a fenol bontési sebessége, mint a masik két
gazzal telitett oldatokban. Nitrogénnel ellentétben mindkét gaz (O, és N,O) jelentdsen
lecsokkenti a primer gyokok rekombinacidjanak valoszinliségét azaltal, hogy elreagal a
"H-al és a eqq-al, utat engedve a "OH-ok feldusulasanak. Ennek egyik eredménye fenol
bomlassebességének megndvekedése. Eszre kell venni azonban, hogy a N,O esetében
"H/eaq -nal végbemend reakciok soran a nagy reaktivitasu hidroxilgyokok képzédnek,
mig O, jelenlétében csupan kis reaktivitast peroxo-tipusa gyokok (HO,  és O,"). Ennek
ellenére oldott oxigénnel telitett oldatban hatékonyabb a bomlas. Ennek tobb oka
lehetséges. Egyrészt a kétféle reaktiv gdzmolekula "H-al torténé reakciojara vonatkozo
reakcidsebességi egyiitthatd értékek kozti kiillonbség is részben hozzajarulhat a bomlasi
sebességek kozti eltéréshez, ugyanis az O, esetén tobb nagysagrenddel nagyobb ez az
érték, mint a N,O-nal.

N,O + 'H — N, + "OH ks =2,1x10° mol™ dm® s (13)

0, +'H — HO,' ks = 2,1x10" mol™ dm® s (39)

A kétféle gaz kiilonbozo oldhatosaga, igy koncentracidja is okozhatja a bontési
hatékonysagbeli kiilonbséget, mivel az az O; esetén 10 mg/l [20], mig N,O esetén
csupan 1,5 mg/l [21] 15 "C-on. Az oxigén igy nagyobb mennyiségben van jelen az
oldatban, igy nagyobb mértékben kifejtheti a hatasat.

A primer gyokok reakcidiban keletkezd szerves gyokok reagalnak az oxigénnel
szerves peroxigyokoket (R* + O, — ROOQO") eredményezve. A szerves peroxigyokok
elbomlasa pedig visszatermeli az aktiv szabad gyokoket, amelyek azutan ujabb bomlasi

ciklusokat inditanak el. Dinitrogén-oxiddal telitett oldatban erre nincs lehetdség.
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5.2. A terc-butanol hatasa

A terc-butanolt (t-BuOH) elsdsorban gyokfogoként, masodsorban az alkoholok

gy0kos folyamatokra valo hatdsanak a modellezésére hasznaltam a N,O gaz mellett. A

t-BuOH els6dlegesen a "OH-el reagal el (melynek koncentracidja igen nagy a N,O-nak

koszonhetben), mivel a 'H-al és a eyq-al végbemend reakcidira vonatkozo

reakcidsebességi egyiitthatoi harom nagysagrenddel kisebbek, mint a "OH-el.

b)

=
(&)1

Chy0, (X10'4Hmol L)
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# 5000x t-BuOH

#5000% t-BuOH

#500% t-BuOH
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1% t-BuOH
0 10 20 30 40 50 60
1d6 (min)
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12. d@bra: A fenol (a) és a H,O; (b) koncentrdciojanak, illetve a pH (c) valtozasa

kiilonb6zo koncentracioban hozzaadott t-BuOH jelenlétében végzett VUV-fotolizis soran
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A fenololdathoz hozzaadott t-BuOH jol lathatéan a legkisebb koncentracid
kivételével minden koncentracioban csokkentette a fenol bontasanak hatékonysagat (12.
a) abra). Ennek oka, hogy a t-BuOH azaltal, hogy a fenolhoz hasonléan nagy
reakcidsebességi egylitthatoval elreagal a hidroxilgyokokkel, verseng a fenollal ezekért
a reaktiv gyOkokért. Lecsokkent a besugarzas hatdsara keletkezé ‘OH-6k
koncentracioja, kozben kevéssé reaktiv t-"BuOH-6k képzédtek a reakcio sordn (14).
Ezek a széncentruma gyokok viszont csupan kis mértékben képesek hozzajarulni a
fenol bomlasdhoz. A jelenlévé t-BuOH mennyisége egyértelmiien befolydsolja a
célvegyiilet bontasi folyamatat, a fenolhoz mérten 1:1 moélaranyben 1évé t-BuOH nem
hatott a bontasi folyamatra, mig az 5000x-es feleslegben hozzaadott t-BuOH jelentdsen
gatolta azt (10 perces besugarzas esetén 80%-ro6l 20%-ra csokkent az elbomlott fenol
mennyisége).

A H;0; képzdédésének kinetikdja 0sszhangban van az eddig elmondottakkal és
tovabbi részletekrol arulkodik a bomlést illetden. A viszonylag nagy mennyiségl
gyokfogo jelentdsen lecsokkenti a hidrogén-peroxid képzddését (12. b) abra), hiszen
olyan gyokok képzddnek, amelyek dontéen nem a fenol bomlésabol szarmaznak, ezaltal
hidrogén-peroxidot is csak nagyon kicsiny sebességgel és valdszintiséggel képeznek.

Abban az esetben, amikor a t-BuOH kisebb koncentracidban volt jelen a
rendszerben, ugyan csokkent a fenol bomldsadnak sebessége, a nagy koncentracioban
keletkezett "OH-0k a t-BuOH és a fenollal mellett még nagy valdszinliséggel
rekombinaldédhattak H,O,-da (32). Ez nem mondhato el a nagy mennyiségben adagolt
terc-butanol esetén, mivel abban az esetben mar nagyon kicsiny a*OH koncentracioja
¢s igy a rekombinacid révén keletkez6 hidrogén-peroxid mennyisége is. Mindezek
mellett a rendszerben nagy koncentracidoban voltak jelen kiilonféle oxigéntartalmu
szerves molekuldk, igy természetesen ezek reakcioibol HOy-0k és Op -0k
képzddhetnek, melyek szintén hozzéajarulhatnak a H,O; képzddéséhez.

A pH értékeket tekintve a bontasi folyamatok sordn azt tapasztaltuk, hogy a t-
BuOH-t is tartalmazé oldatok bontasa soran jelentésen nem valtozott a pH, kdzel
semleges pH értékliek voltak a kiindulasi oldatok (12. c) abra). A csekély pH
csOkkenést a fenol bizonyos sav tipusu bomlastermékei (pl. borkdsav, oxalsav, almasav)
okozhattdk. A kisebb fenol bomlasi sebességekhez pedig kisebb pH csokkenési iitem

tarsult.
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Ezek alapjan megallapithatd, hogy a t-BuOH - és feltehetéen mas gyokfogdként
ismert alkoholok (pl. etanol, metanol) is - vizes oldatban az altalam vizsgalt négy
koncentracid6 koziil a modellvegyiilethez mértem valdéban feleslegnek szamitd

koncentracioban zavarja a gyokos bontasi folyamatokat.
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5.3. A hangyasav hatasa

A hangyasav gyokos reakciokban gyokfogoként viselkedik, mivel képes
elreagalni a ‘OH-kel, a ey -kal és a "H-kel is, mikozben sokkal kisebb reaktivitast
karboxil gyokot ((COOH) képez. A hangyasavval nem csupdn annak gyoktranszfer

hatasat kivantuk vizsgalni, hanem az altala okozott savas pH hatasat is, melyet a sav

tipusu adalékanyagok okozhatnak.
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13. d@bra: A fenol (a) és a H,O; (b) koncentrdciojanak, illetve a pH (c) valtozasa

kiilonbozo koncentracioban hozzaadott hangyasav jelenlétében végzett

VUV-fotolizis sordn
28



A hangyasav lathatoan a 0,0001 mol dm™ koncentraciét leszamitva minden
esetben jelent6sen gatolta a fenol bomlasat (13. a) abra), valamivel nagyobb mértékben,
mint az azonos molaris feleslegben hozzaadott t-BUOH. Ennek magyarazata az, hogy a
hangyasav nagy reakciosebességi egyiitthatoval elreagal a N,O hatasara feldasuld
hidroxilgyokokkel (16), ennek kdvetkeztében verseng a fenollal ezekért a gyokokért,
igy csokkentve a fenol bomldsdhoz hozzajaruld gyokok szamat. A fenol bomlasi
sebesség aranyai jol tiikrozik a 2. tablazatban megadott sebességi egyiitthatd aranyokat.
A kompetitiv folyamat eredményeképp kis reaktivitasu karboxil gyokok képzddnek a
rendszerben, melyek csak kis mértékben képesek hozzajarulni a fenol bomlasahoz.
Egyértelmiien megallapithaté tehat, hogy a hangyasav jelentdsen befolyasolja a
célvegyiilet bontasi folyamatat.

A terc-butanolhoz képest azonos koncentracidaranyokat tekintve nagyobb
mértékii gatlast fejtett ki a hangyasav a fenol bontasanak hatékonysagara, hiszen a
hangyasav esetében mar 500x-0s feleslegben 20%-ra lecsokkent az elbomlott fenol
mennyisége 10 perces besugdrzast kovetden, mig a terc-butanol esetében ez az 5000x-
es feleslegnél volt tapasztalhat6. Ez a kiilonbség valdszintlileg a kétféle széncentrumil
gyok (t-'BuOH és ‘COOH) fenollal valo lehetséges reakcidinak sebességbeli
kiilonbségének tudhato be, illetve esetleg a két eset kozotti pH kiilonbségnek.

A H20, képzddést tekintve (13. b) abra) megéllapithato, hogy a fenol bomlasanal
tapasztaltakhoz hasonldan erre a folyamatra is negativ hatassal volt a hangyasav, kivéve
a fenolhoz képest 1:1 aranyban a rendszerhez adott gyokfogd esetén, amikor a H,0;
fiiggvényében a keletkez6 H»O, mennyisége aranyosan csokkent. Ennek
valdsziniisithetd magyarazata a terc-butanol esetében leirtakhoz hasonloéan az, hogy a
keletkez6 ‘OH-6k nagyobb valdsziniiséggel reagaltak el a HCOOH-val (16), mint
egymassal (32), tekintve a nagy koncentraciokiilonbséget a hangyasav javara.
Ugyanakkor a rendszerben nagy koncentracioban jelen voltak kiilonféle oxigéntartalmu
szerves molekuldk (fenol, hangyasav, bomléastermékek), igy természetesen ezek
eliminacios reakcioibol a HO,-6k és O;7-0k képzddhetnek, melyek szintén
hozzéjarulhatnak a HyO, képzodéséhez. Figyelembe véve a hangyasav okozta kisebb
pH-t a HO, -6k rekombinacidja (33) nagy valosziniiséggel szerepet jatszik a hidrogén-

peroxid képzddésében.
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A hangyasavat tartalmazé oldatok kezdeti pH-ja a hozzaadott hangyasav
mennyiségének novelésével parhuzamosan csokkent (2-3 koriili értékre, mint az
varhatd), a VUV-fotolizis folyaman pedig jelentds valtozas nem tortént (13. c) abra).

A hangyasavval végzett kisérleteim alapjan kijelenthetjiik, hogy a gyokfogoként
viselked6 ¢és savas pH-t okoz6 adalékanyagot modellezd hangyasav minden olyan
kiindulasi koncentracié esetében, amelyben a fenolhoz mérten nagyobb mennyiségben
van jelen a gyokfogd, mint a célvegyiilet jelentésen gatolta a fenol bomlasat
eredményezd gyokos folyamatokat azaltal, hogy tobb mas reakcio utakat nyitott meg

(‘OH-csapdazas, H,O, termelés) a rendszerben a célvegyiilet bontasa mellett.
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5.4. A natrium-formiat hatasa
A Na-formiat szintén gyoktranszferként viselkedik, mivel nagy reakciosebességi
egyiitthatoval képes elreagdlni a vizbdl képzodd primer részecskékkel. Segitségével

modellezhetd a nagy pH (pl. lug tipust szennyezdk) hatésa a gydkos folyamatokra.

Na-formiat
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14. d@bra: A fenol (a) és a H,O; (b) koncentrdciojanak, illetve a pH (c) valtozasa

kiilonbozo koncentracioban hozzaadott Na-formidt jelenlétében végzett

VUV-fotolizis soran
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Az altalam vizsgalt haromféle gyokfogod koziil a Na-formiat okozta a legnagyobb
valtozast az adalékanyag mentes N,O-dal telitett oldatban a fenol VUV-fotolizise soran.
Ez a vegyiilet akadalyozta meg a legjobban a fenol bontasat, 500x-0s felesleg esetén
alig 10%-a bomlott el a kezdeti fenol mennyiségnek, szemben az adalékanyag mentes
esetnél mérheté 80%-kal (14. a) abra). A fenolhoz viszonyitva 5000%-es feleslegben
jelenlévé Na-formiat mellett a fenol gyakorlatilag egyaltalan nem bomlik. Ennek egyik
oka, hogy a Na-formiat a fenolhoz hasonléan gyors reakcioba 1ép a "OH-kel és kis
reaktivitdsi CO, -t képezve, ezaltal versengve a célvegyiilettel. Az erdteljes fenol
bomlast gatld hatéast felerdsitheti, hogy a formiat hidrolizise altal okozott erésen lugos
pH-n (NaOH) (14. c) abra) az oldatbeli oxigéntartalmu szerves vegyiiletek bomlasakor
keletkez6 peroxo-tipusu gyokok (HO,7/0;7) szinte kizardlag O,” forméaban vannak
jelen, melyek a fenollal igen kis reakciosebességi egyiitthatoval reagalnak, igy
elhanyagolhat6 mértékben jarulnak hozza a fenol bontasahoz.

A Hy0,-képz6dés enyhén magasabb volt abban az esetben, amelyben 1:1
aranyban volt jelen a célvegyiilet és a gydktranszfer, mint a Na-formiatot nem
tartalmazd N,O-val telitett fenololdat esetében mérthez képest, mig 500x-0s és 5000x-
es feleslegben minimalis koncentracioban keletkezett hidrogén-peroxid (14. b) abra).
Ennek egyik oka a mar korabban a masik két vizsgalt gyoktranszferrel végzett
kisérletek eredményeinek kiértékelésénél leirt lecsokkent hidroxilgyok koncentracid az
adalékanyag miatt. Egy masik lehetséges ok a nagy pH, hiszen Osszevetve a kapott
eredményeket a hangyasavnal mértekkel, azonos szerves anion mellett csupan az
oldatok pH-ja kiilonb6zott a két alkalmazott gyoktranszfer kozott. A Na-formiat okozta
lagos pH miatt a rendszerben keletkezé HO, /O, -6k féként O, formaban vannak jelen,
ezek a részecskék pedig elhanyagolhatoan kis mértékben képesek hozzdjarulni a
hidrogén-peroxid képzddéshez.

Ezek alapjan lathatd, hogy a Na-formiat (mint lagos segédanyag modell) mar kis
koncentracioban is jelentdsen gatolja, nagy koncentracidban pedig szinte lehetetlenné

teszi a szerves célvegylilet fotolitikus bontésat.

32



6. Osszefoglalas

crer

Tudomanyos diakkori dolgozatomban a fenol 10 mol dm™-es koncentracidju
vizes oldatanak a vakuum-ultraibolya (VUV) fotolizisével foglalkoztam. A viz VUV-
fotonok hatdsara bekovetkezd homolizise soran keletkezd primer gyokoket kiilonbozo
hozzaadott gyoktranszfer vegyiiletekkel atalakitottam. Erre a célra minden mérésemnél
hasznaltam dinitrogén-oxidot, amely a reaktiv ‘OH koncentracidjat noveli meg, illetve
emellett terc-butanolt, hangyasavat vagy natrium-formiatot, mely anyagok elsésorban
‘OH gyokfogok.

Mérési eredményeim azt mutattdk, hogy a csak N,O-ot tartalmazd fenololdat
esetén gyorsabb a fenol bomlasi sebessége, mint N,O tavollétében. Ezt a N,O primer
gyokok rekombinacidjara gyakorolt gatld hatasaval, illetve a "H-ok és a eaq -0k NoO-al
vald reakcidja sordn keletkezd nagy mennyiségli ‘OH jelenlétével magyarazhatjuk.
Természetesen az oldott molaris oxigén jelenléte tovabb gyorsitotta a fenol bomlasanak
sebességét a peroxo-tipust gyokok keletkezése és az ezek bomlasaval keletkezé gyokok
bomlasba valo ismételt bekapcsolddasa révén.

Valamennyi egyéb gyoktranszfer anyag (terc-butanol, hangyasav, Na-formiat)
adagolasaval a fenolbomlasa a VUV-fotolizis soran lassabb volt, ennek a lassuldsnak
mértéke mindharom anyag esetén jelentdsen ndtt a hozzdadott gydktranszfer
lecsokkenésével és kevéssé reaktiv gyokokké valo alakitasaval magyarazhatd. Emellett
megallapitottuk, hogy a célvegyiilet mellett 1:1 aranyban jelenlévd gyoktranszfer
anyagok nincsenek befolyéssal a célvegyiilet bomlasi sebességére.

Mindharom 4ltalam alkalmazott gyOktranszfer anyag jelenlétében képzddott
csokkent a mennyisége. Ez a megfigyelés is a folyamatosan csokkend ‘OH
koncentracioval magyarazhato és azt timasztja ala.

Osszességében megallapithatjuk, hogy a fenol vakuum-ultraibolya fotolizisének
hatékonysaga jelentdsen fiigg a koriilményektdl. Dinitrogén-oxid jelenléte ndveli a
bontas hatékonysagat, mig a tisztitand6 szennyvizet modellezd oldat egyéb szennyezdi
(pl. alkoholok, szerves savak, lugok) koncentraciojuk fliggvényében jelentGsen
befolydsoljak a bontasi folyamat hatékonysagat, amit a modszer gyakorlati

felhasznalasanak esetén mindenképpen figyelembe kell venni.
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