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1. Bevezetés

Az elmult évtizedekben az emberi tevékenység ko é jelentés yiségl,
gyakran erésen toxikus és biologiail: nehezen lebonthato g jutott
kor ii melynek kovetl ényei ma mar globalisan érezhetk. Ezen anyagok egy

része az atmoszférat veszélyezteti més részik a talajpan és a természetes vizekben

hal odik fel. A 8k kit atdsanak cso ése és - optimélis esetben - teljes

mértékii tintetése mellett napjai a kutatok igen nagy figyelmet forditanak a

kornyezetbe keriilt veszélyes anyagok hatékony és gazdasagos lebontasat célzdo modszerek

fejlesztésére.

A szennyvizek tobbsége haté tisztithato a anyos biologiai ¢és fizikai-
kémiai médszerekkel, azonban egyre nagyobb gondot jelentenck az ezen eljarésoknak
ellenallo vegyiiletek, tobbek kozott a fenolszarmazékok és a nagy szervesanyag tartalmi

vizek klérozasa soran képz6do klortartalmu vegyiiletek.

A komyezeti problémak eredmé asd a torvényi alyozds és a
kornyezetvédelmi oktatds hatékonysaganak novelése mellett a kémiai uton végrehajtott

is é ¢ valt. Egyre nagyobb az igény az uj

kihivasoknak — megfelels  kémiai  viztisztit: technologiak  kifejlesztésére.  Ezen

technologiakkal szemben a kis energi mellett ko Imény, hogy viszonylag
egyszerliek és a szennyezok igen széles skaldjaval szemben eredményesen bevethetéek

legyenek. Az ij otletek alkalmazasa a kémiai uton végrehajtott viztisztitas teriiletének ugrasszerii

fejlodését inditotta el, kialakitva a tudoma tilet egy igen dinamik fejlodd agat, amely
mér a gyakorlati ¢letben is jol hasznosithaté eredményeket szolgaltat.

Az uj kémiai modszerek gydkgeneralison alapulo csoportjit, dsszefoglald néven
nagyhatékonysagii oxidacios eljardsoknak nevezziik. Az alkalmazés egyes esetekben mar
tobb évtizedes multra tekint vissza, azonban a lejatszodé kémiai folyamatokrol és a reakciok
kinetikajarol még hiinyosak az ismeretek. Az irodalom elssorban az egyes modszerek

elemi kémiai

hatékonysagarol szamol be, a tovabbi fej é z azonban a

Iépésckre vonatkozo ismereteink bévitése is sziikséges. Emellett figyelembe kell venniink,

soran a technologidkat {i rendszerek k

hogy a gyakorlati

hasznaljuk, ahol az egyes k valamint a lebontasuk soran 6 atmeneti

termékek és reaktiv részecskék jelentds mértékben befolydsolhatjak az dtalakuldsok

hatékonysagat.



2. Irodalmi dttekintés
2.1. Nagyhatékonysigii oxidiciés eljardsok

A nagyhatckonysagii oxidacios eljarasok olyan oxidacios kémiai reakciokon alapulnak,
amelyek sordn a szennyezdkbdl szerves gydkoket generdlnak, amelyck azutén soklépéses
folyamatokban alakulnak at. A képz6dott atmeneti gyokok a vizekben jelenlévd oxigénnel

reagélva peroxilgyokokon, illetve peroxidokon keresztiil vezetnek a szerves szennyezdk

részleges vagy teljes mineralizdciojdhoz. A gydkgenerd

s alapjan tobbféle médszert
kiilonboztetiink meg [1-3]:

o ultraibolya (UV) fotolizis,

o vikuum-ultraibolya (VUV) fotolizis,

e Ozon alkalmazasa,

e 0Ozon és UV sugarzas kombinacioja,

e 6zon és hidrogén-peroxid egyiittes alkalmazésa,

o hidrogén-peroxid és UV sugarzas kombinacioja,

e 6zon, hidrogén-peroxid és UV sugdrzés alkalmazdsa,

e vasionok, hidrogén-peroxid és UV fény alkalmazasa (foto-Fenton reakcio),

e heterogén fotokatalizis.

A felsorolt modszerek koziil ipari méretben egyelére az UV fotolizist és az 6zonos

valamint ezek k i de igéretes ények sziiletick a

Fenton- ¢s foto-Fenton reakcio, valamint a heterogén fotokatalizis teriiletén is.

2.2. Az alkalmazott eljardsok bemutatisa

Ebben a fejezetben targyalom az altalam hasznalt modszereket (UV és VUV fotolizis,

heterogén fotokatalizis), valamint az soran lejatszodo jell fotofizikai és

kémiai folyamatokat, melyek a szerves szennyezék lebontiséhoz vezetnek. Az éltalam

alasztott it a asa soran lejatszodo ra 0 részletes

ismereteket és adatokat a kisérleti eredmények értékelésénél ismertetem.

2.2.1. Szerves vegyiiletek UV fotolizise

Szerves vegyiiletek fotolizise soran a az elnyelt foton



forgasi és rezgési energiaallapotai, illetve Iétrejohet elektrongerjesztés is. Megfeleld energiaju
foton abszorpcidja esetén a molekula atalakulasanak egy lehetséges utja a disszociacio. A
disszocidcios hatar felett az elnyelés folytonossa valik, a végallapot a molekula részeinek a
mozgasa, amely mar nem kvantalt.

Az elektrongerjesztés soran létrejott részecske sokféle (ton veszitheti el

obbl gidjat [1]. F izacioro, ha a gerjesztett allapotd molekula egy

dulva jut b energiaal A t3bbl

gia egy része az

elektron mozgasi energiajava alakul at. Belsé konverzio soran az elektronok atrendezdésével
a gerjesztett molekula egy masik, ugyanolyan multiplicitasa, kisebb energidja
elektronallapotba keriil at.

A gerjesztett molekula energiavesztése torténhet fénykibocsatassal. Fluoreszcenciarél

beszéliink, amikor a szingulett gerjesztett allapotd molekula spontan fénykibocsatassal tér

vissza alapéllapotba. A fluoreszcens fény a isaga a gerjeszté sugarzashoz képest
nagyobb és a gerjeszté sugarzas megsziinése utan szinte azonnal (ns - ps idStartam elteltével)
megsziinik.

Az esetek egy részében lehetdség van rendszerek kozti dtrendezédésre, melynek sordn a
szingulett gerjesztett allapot triplett gerjesztett allapotta alakul at. A spinatfordulassal jaro
szingulett—triplett atmenet tiltott, de megfelelden erds spin-palya csatolas lehetévé teszi. A
fénykibocsatassal jaro relaxacio, vagyis a kozvetlen atmenet a triplett gerjesztett allapot és a

szingulett alapallapot kozott szintén tiltott. A triplett gerjesztett allapot igy egy kevésbé

sugérzé ,energiatéroloként” mitkodik. Termé a spin-palya csatolds, amely lehetévé
teszi a szingulett—triplett atmenetet, ebben az esetben is érvényesiil, és a molekula
foszforeszkdlas soran adhatja le tobbletenergiajat. A foszforeszcens fény a gerjeszt6 sugarzas

megsziintetése utan sok esetben még hossza ideig (ps-tol akar orakig) észlelhetd,

ja a fluoreszcens fény hullimhosszis:

Természetesen mindkét gerjesztett allapot élettartama fiigg a molekula szerkezetétél,
oldatfazisban a molekula és az oldoszer kozott kialakulo kdlcsonhatisok természetétol és

erésségétdl [10-15]. A triplett—szingulett dtmenet jellegébé1

a triplett gerjesztett
allapot élettartama (107-107 ) nagysagrendekkel meghaladja a szingulett gerjesztett llapotét
(1012-10% 5) [1]. Ez az elsédleges oka annak, hogy szinte minden intermolekularis reakciéban
a triplett gerjesztett allapott molekula 1ép reakcioba. A gerjesztett és alapallapots molekuldk

kozti reakciok soran elektron- [10-12] vagy energi [14-17] foly k ja

le, melyek magukba foglaljak a fotoérzékenyitést [18-20] is.



Az hogy a gerjeszett molekula milyen fotofizikai folyamatokon megy keresztiil,

valamint ezek ki itasi tényez6i jelentd befolyasolhatjak a

bomlasara vonatkozo kvantumhasznositasi tényez6t. Arrol sem szabad megfeledkezniink,
hogy a felsorolt folyamatok mellett a gerjesztett allapoti molekuldk jelentds része olyan
sugdrzas nélkiili folyamatokban vesziti el energiajat, melyben azt a kérnyezé molekulak
rezgd, forgo, halado mozgasa veszi at.

Az UV fotolizis altalaban olyan 20k eltavolitasara alkalmas, lyekben a

kémiai kotés energidja nem haladja meg az 5 eV/molekula értéket [3]. A modszer az aromas

vegyiiletek jelentds részének [21-28], egyes klorozott alifas szénhidrogének [29-33], valamint

bizonyos peszticidek [34-37] eltavolitasara oxidaloszerek dadasa nélkiil is alkalmas.

Az esetek tobbségében, laboratoriumi és ipari méretekben egyarant, 254 nm-en sugarzd
kisnyomasu higanygézlampat alkalmaznak fényforrasként [21,22,24-27,29,32-34]. A modszer
hatékonyséagat elsésorban a lebontando vegyiiletnek a fényforras dltal kibocsatott fény
hullimhossziségara vonatkozo molaris abszorbancidja, valamint oxidativ lebontaséra

Koz ko .

meg.

Halogénatomot nem tartalmazo aromés vegyiiletek az abszorpciét kovetden

leggyakrabban elektrona 1 jaro r vesznek részt. A gerjesztett allapota

cio ko ében gyokion [4,6,7,10,38-44], majd tovabbi

Tlekulikbol

folyamatok révén gyok keletkezhet [41-45].

F aromas iiletek fotolitikus bontasara vonatkozo kvant

tényezdk értékei [3,26,27] cgy nagysdgrenddel is

jak az egyéb (1
nem tartalmazo) aromés vegyiiletek bontasara vonatkozo értékeket [3,30,46,47]. A gerjesztett
allapoti halogénezett aromasok dtalakulasanak elsé Iépése altalaban a szén-halogén kotés
homolitikus vagy heterolitikus disszocidcidja [3,26,27,48].

Az UV fotolizist elterjedten hasznaljak vizek és légterek fertétlenitésére, de a szerves
szennyezék teljes mineraliziciojara az esetek tobbségében csak kombinalt modszerekkel,
adalékanyagok - altalaban HoO, [22,48-54] és/vagy Os [22,23,29,48,55-57] - hozzdadasaval
alkalmas.

Szamos szerves vegyiilet kozvetleniil az 6zonnal is elreagl, de sokkal nagyobb
Jjelentéséggel birnak azok a folyamatok, amelyeket az 6zon fotolizise soran létrejové gyokok
inditanak el [1-3]. A 254 nm hullimhosszasaga UV fény

03— 0+ 0- )



elnyelése (€254 nm = 2952 molt dm3 cm?) [58] kovetkeztében képzdddtt (P230-280 nm(*0*) =

h fols

1,0) atomos oxigén j i a gyokos k hozzdjarulését a szerves
vegyiilet atalakulasahoz. Amennyiben az 6zon bomlasa vizmolekulk jelenlétében zajlik, a
gerjesztett allapotd oxigénatom és a viz kozott lejatszodo reakcio hidroxilgyokot (HO<)

eredményez (Pz54 nm(HO*) = 2,0) [59,60].

*O+ + H20 > 2 HO- *k =2,19x101° cm3 molekulal st (2)

A hidrogén-peroxid 254 nm-re vonatkozo molaris abszorbancidja szamottevéen kisebb,
mint az 6zoné (e2sanm (H202) = 18,6 mol* dm? cm [61]), de jelentdségét megndveli, hogy
fotolizisével (260 nm < A < 200 nm) kézvetleniil HO+ képzodik.

H:0z - 2 HO» )

A HO- keletkezésére vonatkozo kvantumhasznositasi tényezé 254 nm hullimhosszisaga
besugérzas esetén gazfizisban és vizes oldatban egyarant kozel egységnyi (®200-350 nm( HO®) =

1,0 gazfazisban és 254 nm(HO*) = 0,98 vizes oldatban [61]). A fotolizis sebessége erdteljesen

pH fiiggd, mivel ligos kdzegben a hidrogén-peroxid depi 6 peroxid-
anion (HO") moléris abszorbancidja (&2sanm = 240 mol*dm3cm [62]) szamottevéen nagyobb

a hidrogén-peroxidénal.

2.2.2. VUV fotolizis
2.2.2.1. VUV fotolizis gdzfizisban

A VUV fotonok energidja (E > 6,2 ¢V) mér elegendden nagy a legtobb kémiai kotés
felszakitasahoz, igy a besugarzott térrészben kiilonboz0 gyokos kémiai reakciokat indithatnak

el [1-3,63-67]. Az alkal sugarzas hullamt usdganak (A < 200 nm) csokkenésével a

legtdbb anyag moliris abszorbancidja jelentésen novekszik. Ennek kovetkeztében egyrészt né

a reaktiv

masrészt csokken az alkalmazott fény
penetracios mélysége, vagyis a VUV fényt mar nagyon vékony giz- illetve folyadékréteg
elnyeli [63-65]. Ennek kovetkeztében, a VUV fotolizis soran az eltavolitando szerves

szennyezo, illetve az esetlegesen hozzaadott adalékanyagok (O3, H:0>) fényelnyelése mellett

A giz fizisi reakciok sebességi egyiitthatoit a szakirodalomban elfogadott em® molekula™® s, illetve cm®
molekula? s mértékegységekben, a folyadék fazist reakciok sebességi egyiitthatoit pedig dm® mol™ s, illetve
dm® mol?s mértékegy ségekben adom meg.



a kozeg (pl. oxigén, viz) VUV fotolizise soran képzodé reaktiv részecskék szerepe valik

dominanssa.
A ki asu hij Ozla altal kit & 185 nm a (sagh VUV fény
elegendd energiat hordoz az oxigénmolekul kra bontasahoz (®z<190nm(*0*) = 2,0 [68]),
0, +hv— 20 (4)
0+ +0,+M—>0;+M k =6,34x10% cm® molekula? s [69] (5)

minek kovetkeztében 6zon képzddhet..

A gazhalmazallapoti viz 185 nm-nél kezdédé abszorpeidjanak elsé maximuma 160-170
nm kézott van (eseo-170 nm = 1400-1500 dm? mol* em, d(-H0) = 1,0 [70]). A viz gazfazisi
VUV fotolizise soran a 140 < & < 190 nm hullamhosszusagu fénnyel trténd besugarzas soran
keletkezd gerjesztett allapota molekula disszocidcioja elsdsorban HO« és *H képzodéséhez
vezet [71].

H,0 + hv = 1H,0 - HO* + He (6)

Kisnyomast ik alkalmazasakor a kis intenzita 185 nm

hullamhossziisagi VUV fény jelenléte nagymértckben hozzajarulhat a fotooxidacios

folyamatok elinditasahoz, valamint azok ered részben a let

do vegyiilet

kozvetlen fotolizisének, részben az esetlegesen jelenlévé viz és oxigénmolekulik fotolizise

soran képzodott gyokoknek koszonhetéen.

A gazfazisu VUV fotolizis szamos elénnyel rendelkezik. A modszer igen egyszerd,

ckleten és érikus nyomason alkalmazhato, nem igényel bonyolult
reaktorfelépitést [72-76]. A tisztitando gdz éaramlasi sebessége (excimer fényforras

1) elérheti, sét haladhatja az 500 m3 ht értéket [76]. A kdzvetlen fotolitikus

eljarasok

esetén a 6 k koncentricidja széles skalan (0,1 - 1000

ppm) [3] mozoghat.

2.2.2.2. Vizes oldatok VUV fotolizise

yagok vizes oldatainak VUV fotolizise soran a kat elsésorban a viz
abszorbealja. A viz folyadékfazisi VUV fotolizise soran HO< és He, valamint hidratalt
elektron (eaq) keletkezik [75].

H,0 + hv — HO« + He D(HO-), =033 7)

h=1850m



H,0 + hv — HO« + H + €% D(€3q)-1550m = 0,045 ®8)

A HO- képzédésére vonatkozo ki itasi tényezd, valamint a viz molaris

abszorbancidja a VUV tartomanyban (&7, ., = 10,8 mol! dm3cm [76]) biztositja a HO= és
He nagy lokalis koncentraciojat (esetenként [HO+] > 104 mol dm [64]) a sugrforrds menti

nagyon vékony (I~ 0,04 cm) rétegben. A képzddott primer gydkok vagy rekombinalodnak,

HO« + He — H,0 k=7x10°dm3 molts? [76] 9)
2 HO* - H0, k=15,5x10° dm® mol* s [77] (10)
2H > H k= 5,0 x 10° dm?® mol* s [77] (11)

vagy az oldatban 1év8 anyagokkal 1épnek reakcioba. Szerves anyagokkal valo reakciok sordn
mindkét gyok elsésorban hidrogén-absztrakcios vagy addicios reakciokban vesz részt. Ezen
kiviil a HO elektrofil agensként is reakcioba léphet.
A HO- erdsen lugos oldatban gyorsan atalakul konjugalt bazisava, oxidgyok ionné [63].
HO++OH > 0" +H0  pK=119 12
Mig a HO- szerves anyagokkal val6 reakcioi soran elektrofil, az O*- nukleofil tulajdonsag.
A He a &g konjugdlt savjanak tekinthetd,
€a+ H > He pK=9,6 k =2,3x101 dm® mol! s [77] (13)

majdnem olyan erés redukdlészer (Eo = -2,1 V), mint a e (Eo = -2.77 V).

Vizes oldatokban az oldott oxigén jelentésen befolyasolhatja a gyokkészletet. He-re
torténé addicionalodasa hidroperoxilgyokot (HO2") eredményez,

He+ 02 - HO.* k =1,2-1,4x10% dm®mol s [77,78] (14)
melynek konjugalt bazis parja a szuperoxid-gydkion (O2").

HOp* —> Oz + Ht pK = 4,8[79] (15)

A O standard redoxpotencidlja Eo(O2/02*) = -0,33 V, illetve Eo(O", 2H"/H0z) = +1,71 V
[80], igy szervetlen ionokkal oxidacios és redukcios reakciokban is részt vehet. Szerves
anyagokkal valo reakciok soran a HO2® ¢és a Oz* is clsésorban hidrogén-absztrakcios

reakciokban reagal el.



Heit és Braun [65] VUV fénnyel besugarzott vizes oldatok heterogenitséra vonatkozo
vizsgalataik (1. 4bra) soran kimutattak, hogy 172 nm hullimhosszisagu fény alkalmazasa

esetén a viz fotolizise a limpa falshoz kézeli, mintegy 0,036 mm vastagsagt rétegben zajlik.

oxigén fogyasztds zondja molekuldris oldott
~05mm oxigénnel telitett zona

—_———

Suprasilloldat f
fotokém

hatérfeliilete ta reakeiok
zondja sotét zona
~0,036 mm ;

| g4 molekuliris oldott oxigénben elszegényedet

3 réteg a Suprasil/oldat hatarfeliileten

<| H0 - He+ +«OH+ e+ H'
N

~ RH + *OH — <R + H,0

. RH + «OH — « (RHOH)

s He+0; - HOY®

. €+ 02> O

4 «OH + *OH — Hz0;

e R+ 0; > R-0z"

« (RHOH) + O, — (RH-OH)-0,*

- gydkreakciok —=— ‘

fényforras (1 = 172 nm)

1.4abra
Vizes oldatok VUV fotolizise soran lejatszodé folyamatok a fényforras faltol mért tavolség fiiggvényében [65]

Ez a fotoreakciés zéna a viz fotolizise soran keletkezé primer gyokok (He és HO*) - az

esetek tobbségé diffazio alt - idival jell heté. A primer gyokok és az

Leidkh:

eltavolitandd szervesanyag molekulai kozti r képz6d6 szé 0 gyokok
¢élettartama jelentosen meghaladja a He és HO- élettartamat, igy diffuzioval kijuthatnak a
VUV fény altal nem megvilagitott sitér zondba. Amennyiben a rendszer tartalmaz
molekuldris oldott oxigént, az addicionalodik a keletkezett szerves gyokokre. Ennek
kovetkeztében kialakul egy oxigénben elszegényedett réteg [65,81]. A létrejott peroxilgyokok
(ROO-) diffuzio révén keriilnek ki az ,oxigén fogyasztis zonajabol” és tovabbi uni- vagy
bimolekularis reakciokban alakulnak at. A reaktiv gyokok igen rovid élettartama miatt az
oxidacios reakciok az oldat dssztérfogatahoz képest rendkiviil kicsiny térfogatban jatszodnak
le, igy areakciok dinamikajat gyakran a gyokok diffuziojanak sebessége hatérozza meg [65].
Az irodalom a legtobb esetben a HO« szerepére fokuszal, amelynek reaktivitasara épiil a
nagyhatékonysagi oxidacios eljarasok tobbsége. Nem szabad megfeledkezniink azonban

arrol, hogy vizes oldatok fotolizise soran a HO+ mellett még szamos reaktiv részecske



képzodik, melyek szerepe és jelentdsége (természetesen a reakciokoriilményektol fiiggoen)

szamottevo lehet.

2.2.3. Heterogén fotokatalizis
Altalinos értelemben  fotokatalizisrl beszélink, ha az adott fotokémiai reakciot
valamely katalizator jelenléte meggyorsitja, avagy fény és Katalizitor cgyidejii hatdsa

eredményezi a kémiai dtalakulést, illetve a reakcio sebességének megnovekedését [82].

red,
vezetési sav %
hv E &
tiltott sav - 3 z
AE £ g
< red;
; ; ; ; ; ; ; 0x;
vegyértéksav

2.4bra
Félvezetd savszerkezete és foton altali gerjeszté sét kovetd folyamatok sematikus vazlata

A félvezetSk viselkedésének magyarazata azok specidlis savszerkezetében keresendd.
FélvezetSkben a betoltott vegyértéksdavot meghatarozott, az anyagi mindségre jellemzd
energiaszélességii tiltott sav vélasztja el a betSltetlen vezetési savtol. Elektromos vezetés
akkor kévetkezik be, ha energiakozléssel elektronokat juttatunk a vegyértéksavbol a vezetési

savba. Ha a gerjesztés fénnyel torténik, az clnyelt foton energidjanak el kell émic a

vegyértéksav és a vezetési sav energiaszintjének nbségét (hv> AE). Ebben az esetben a
foton abszorpciojit kovetden clektron keriil a vegyértéksavbol a vezetési savba, mikézben a
vegyértéksavban elektronhianyos hely, un. lyuk (h*) marad vissza (2. abra). A toltésszétvalas
néhany femtoszekundum alatt jatszodik le [3,82]. A TiOz - mely a leggyakrabban hasznalt
fotokatalizator - esetén a vegyértéksav és vezetési sav energiaszintjének kiilonbsége
3,2 - 3,0 eV, kovetkezésképpen az elektron-lyuk par generalasara a 400 nm-nél kisebb
hullamhosszisagu fény alkalmas.

A fotogeneralt elektronok ¢és Iyukak jelents része a vegyértéksavban (an.

rekombinaciés ~centrumokon) las  mellett r assal. A




fotogeneralt elektron, a vezetési savba jutva Ti(Ill) centrumokat eredményezve a Ti(IV)
centrumokon [83], a fotogeneralt lyukak [84,85] pedig a kristalyracs feliiletén elhelyezkedd
oxigénatomokon, illetve a feliileti hidroxilcsoportokon csapdazodhatnak. A vizes oldat és a
TiO, érintkezésekor a félvezetd felilletén kialakulo Gn. tértoltésréteg eldsegiti a lyukak
kijutasat a félvezetd feliiletére, mig az elektronok a kristaly belseje felé mozdulnak el [82]. A
félvezetd felszinére kijutott toltéshordozok az ott adszorbealt anyagokkal toltésatviteli
folyamatokban vehetnek részt.

Heterogén fotokatalizis esetén a szerves anyagok atlakulasanak alapveté feltétele, hogy

a szubsztratum atalakulasdhoz vezetd reakcio(sor)t inditd toltésatmenettel jard folyamatok
haték k a toltéshordozok rekombinaciojaval. A felileten adszorbealodott
megfeleld redoxpotencialii anyagot az elektron redukalhatja:

S+e S (16)

A viztisztitasban altaliban a szerves szennyezok oxidacioja a cél, amely a pozitiv lyukak

részvételével zajlik kozvetlen toltésatmenet,
S+ht -8+ 17
vagy a feliileten adszorbealt vizmolekulak, illetve hidroxidionok elektronatmenettel jard

h*+ H,0 — HO- + H* (18)

h* + OH — HO» (19)
reakcidiban képz6dd HO« révén. A HO+ vagy a feliileten kotott formaban, vagy diffazio révén
afluid fazisba bekeriilve reagélhat el a szerves anyagokkal.

Akdr a szerves szubsztratum és a pozitiv tltést lyuk kozti kozvetlen toltésatmenettel,
akar a képzodott HOs kozremitkodésével torténik az oxidacio, meghatarozo a gerjesztés soran
képzodott elektronok csapdazasa. Ez a feliileten adszorbedlt, elektroncsapdaként miikodd

anyag a TiO; esetén altalaban a molekularis oxigén [86-93].

Oz +e — 0" @

Annak érdekében, hogy a kivanatos kémiai atalakulas folyamatosan fenntarthato legyen, az

oxidacionak és a i0 egyidejiileg kell lejatszodni:

A tSltéshordozok rekombindcioja nanoszekundumos idétartam alatt megy végbe
[3,82,94], igy a kémiai fol k lejatszodasihoz altalaban felté ik a tolté dazo
részecskék (elektron akceptorok, pl. Oz, fémionok és elek ok, pl vi lekulak




hidroxidionok, szerves szubsztratumok) preadszorpciojat. Ennek megfeleléen a kinetikai
adatok feldolgozasa altaliban adszorpciés modellek (Langmuir-Hinselwood [88,94-96], vagy
Freundlich [94,97]) segitségével torténik.

Az eddig felhalmozddott jelentés mennyiségii eredmény ellenére, napjainkban még
mindig erdteljesen vitatott kérdés, hogy egy adott vegyiilet bomlasa HOs-kel vald reakciokon
keresztiil [89,98-102], vagy a szubsztratum ¢s a lyuk kozti kdzvetlen toltésatmenettel [92,103-
106] torténik. Mindketté mellett szamos kisérleti bizonyiték all.

A HO+ képzédése a TiOz feliiletén adszorbealodott vizmolekulikbol vagy
hidroxidionbol ~ termodinamikailag megengedett. Az aromas vegyiiletek heterogén

fotokatalizise soran képzodott koztitermékek sok esetben azonosak a VUV fotolizis esetén

Tk a5

term¢l el, mely n a HO« szerepe egyértelmiien bizonyitott. ESR
mérésekkel sok esetben kimutattdk a HOe jelenlétét megvilagitott félvezetét tartalmazo
rendszerben [107-109]. Kompeticios kinetikén alapulé mérések szintén valosziniisitették a
HO- képzédését és szerepét cgyes szerves anyagok h ¢ itikus |

[89,99,110]. Gézfizist i bizonyos ayii (toluol, [111], benzol

[112]) bomlasi sebességét a vizgdz jelenléte gyorsitotta, amibdl a szerzék a HOe
dtalakulasban betoltott szerepére kovetkeztettek.

Ezek a kisérleti eredményck azonban nem zérja

k ki a szubsztritum és a lyuk kozti
kozvetlen toltésatmenet lehetoségét, melyre szintén talalhatunk bizonyitékokat a

szakirodalomban. A kozvetlen toltésatmenetet valoszinisiti, hogy sok esetben a szerves

16téb

vegyiilet heterogén izise soran a HO* jel
mértek [112,103-105]. A HO+ kimutatasara vonatkozd ESR mérések [112], valamint a HO=-

tapasztalttol eltérd termékeloszlast

fogok alkalmazasa a bomlasi sebesség csokkentésére nem minden esetben bizonyult
sikeresnek [103]. Gazfazisban a vizg6z jelenléte nem novelte, illetve sok esetben inhibialta az
egyes szerves vegyiiletek atalakuldsat, valamint vizg6ztdl elzart katalizator sok cikluson
keresztiil megorizte aktivitasat [92,93,113].

A folyamatokrol alkotott képet bonyolultabba teszi, hogy néhany kutato szerint a TiOz
feliiletén adszorbealodott molekularis oxigénbdl képzodstt gyok, gydkion, vagy aktiv oxigén
is inicialhatja a szerves vegyiiletek bomlasat [114-116].

A heterogén fotokatalizis soran felmeriilé szamos tisztazatlan kérdés ellenére a modszer
napjainkban a nagyhatékonysagn oxidacios eljarasok egyik legdinamikusabban fejlédd

teriilete. A izatorok modositasa a heterogén i Ikals i teheté a

napenergia kozvetlen felhasznalasara is. Szamos elénye mellett az eljaras hatranya, hogy a

val6 gyakorlati még sok technikai problémat kell megoldani.
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2.3. Peroxilgyokok jellemzd reakcidi

Az UV és VUV fotolizis, valamint a heterogén fotokatalizis alkalmazasa soran a szerves
vegyiiletek atalakuldsa gyokok képzddésével jar(hat). A szerves vegyiiletekbé! keletkezett

gyokok molekularis oxigén jelenlétében, addicios reakcio soran szerves peroxilgyokokké

Re++ Oz > ROO- (21)

alakulhatnak at. A reakcid Sebességi egyiitthatojanak értéke sok esetben megkozeliti a
10° dm® mol? si-t [117]. Mivel a szennyezdanyagok degradécioja éltalaban molekularis
oxigént tartalmaz6 kozeghen torténik, a peroxilgydkok sorsanak tanulmanyozésa igen fontos a
rendszerben lejatszodo folyamatok megismerése, és megértése miatt.

Az oxigén addiciojanak feltétele, hogy a gydk centruma a szénatomon legyen. Ezt

alatamasztja, hogy mig a hidroxiciklohexadienil-gydk (a tovabbiakban HCHD-gydk) elreagél
(k = 3,1x10% dm? mol* s) [118] a molekuldris oxigénnel, addig a fenoxigydkdknek csak
rendkiviil kis hanyada 1ép reakciéba vele (k < 10° dm? molt s1) [117,119]. A szubsztitudlt
HCHD-gy6kok vizsgalata soran kimutattdk, hogy elektrondonor szubsztituens jelenléte
meggyorsitja az oxigén addiciojat [117]. Ezek az eredmények arra utalnak, hogy a
peroxilgyok keletkezéséhez elektrongazdag, szén centrumi gyok szikséges.

A peroxilgy6kok szamos uni- és bimolekularis reakcioban alakulhatnak at. Ezek kozott
igen gyakori a Oz*" és HOz* eliminacio, a szénatomok kozotti kettds kotésre torténd intra-
vagy intermolekularis addici6, a hidrogén-absztrakcio és a kdzvetlen elektronatmenet.

A HO;* climinacioja sordn a peroxil-csoport egy hidrogénatom leszakitasaval

hidroperoxil-gyokké alakul at, majd a HOz* kettés kotést hagyva maga utan eliminalodik

[120]. Az eliminécio hajtéereje a létrejov kettds kotés, mely a kiindulasi gyok szerkezetéts]

fiiggéen két szénatom (22), vagy a szén- és az oxigénatom kozott (23) jon létre.

H Ry
T Ry~ _R.

R~C—C-00* — Rl,c:c\R‘+ HO3 (22)
R2 R3 2 3
R 3N

HO-C-00° — C=0 + HOj} (23)
R, R

Az a-hidroxi-alkil-peroxilgyokok vizsgalata sordn kimutattak, hogy az elimindcio sebességi

cgyiitthatéja erdsen fligg a szubstitudltsig mértékétsl Az a-helyzetii szénatomhoz



kapcsolodé  HO-csoportok  szaménak novelésével és  az  alkilcsoportok — sziméanak

a 6 értéke novekszik [117].

A 02" elimindcioja szempontjabol a peroxilgyokok harom csoportjat kiilonboztetjik

meg [117]. Az elsd csoportba tartoznak azok a gyokok, melyeknél az a-helyzetii szénatomhoz
HO- vagy -NHR csoport kapcsolodik. Az elsé 1épésben egy hidroxidion protont szakit le a
HO- vagy -NHR csoportrél. Az igy keletkez0 gyokanion
Ri OHJ-H' R Ri, .
HO-C-00+ =—= 'O-¢-00+ —  CO +0j (24)
e RZ
R, Ry

Oz elimindcioval stabilizalodik, minek kdvetkeztében oxovegyiilet, vagy imin képzédik
[121,122].
A miésodik csoportba tartozo HCHD-4-peroxilgydk esetében az eliminaciot indukald

hidroxidion a HO-csoportot tartalmaz6 szénatomrél szakit le protont.

OH OH
HO_ _H
OH /-H"
Q iy — + 0y (25)
T
H” So0. H” ~oo.

Mig a bazis-indukalt deprotonalodas heteroatom esetében (24) rendkiviil gyorsan jatszodik le
(gyakorlatilag diffzio kontrollalt), addig a szénatom deprotonalodasa lasst folyamat [123].

A harmadik csoportba tartozd peroxilgyokok karbokationra, ¢és  gyokanionra

disszocidlnak. A folyamat annal k , minél tobb ligandum

kapcsolodik a pozitiv toltést hordozo szénatomhoz, ndvelve igy a karbokation stabilitasat

[124].
ORy ORy

Ri-C-00- —= Ri~C- +Oy (26)
OR, ORy

A HCHD-gyok az eliminacio mellett atalakulhat a peroxilgydknek a dién valamelyik
kettés kotésére valo addicioja soran is [123]. Ezen reverzibilis unimolekularis reakcio
kovetkeztében egy uj, szén-centrumu gydk jon létre. A tovabbiakban vagy egy Gjabb oxigén

addicioja jatszodik le (25), vagy gytiriifelnyilassal alkoxil-gyok képzodik (26).
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Tobbszorosen telitetlen  peroxilgyokoknél az oxigén addicidja  (endoperoxidok

képzddésén és bomlsan keresztil) a linc tobbszords fragmentdciéjahoz vezethet [117].
0-0 0-0

& L A0~
-~ )

Az intramolekuldris hidrogén-absztrakeié sordn a peroxilgydk és a hidrogént tartalmazo
szerves vegyiilet kozott lejatszodo folyamat eredményeként a peroxilgydkbol hidroperoxid, a
vele reagald molekulabol pedig gyok képzddik [125]:

R-00++R’-H— R-OOH + R’ (30)

A misik lehetdség az intramolekuldris reakcio, mely sordn a gyok egyik

jat ligandumérol

hasit le hidrogénatomot. Ez tobbnyire egyiitt jar a gyok fragmenticiojaval oxovegyiilet,

telitetlen vegyiilet, és peroxilgyok képzodését eredményezve.

Elektronétviteli reakciok sordn a peroxilgydk —elektronakceptorként  viselkedik,
leszakitva egy elektront reakciopartnerérl, anionna alakul 4t. Ez a reakciopartner lehet a O2"
is, melybdl igy molekularis oxigén keletkezik.

R —(‘c‘)—oo + 05 oo (1)

) ++ 0y — R-C-00 + 0,

Az elektr reakciok sebességi egyiitthatja a reakcidpartnerek oxidacios

hoz kancsolodé ligandumok

potencialjatol, illetve a peroxilgyok esetében az o

mindségétdl fiigg [117]. Amennyiben ezek nagy elektronegativitasii atomok (pl. halogén,
oxigén), eldésegitik a gyok anionna alakulasat. Természetesen ebben az esetben is lejatszodhat

unimolekularis elektrontranszfer reakcio.



A képzodott szerves peroxilgyokok bimolekularis reakciok sordn egymaéssal
rekombinalodva tetroxidot képeznek, melynek tovabbi atalakulasara tébbféle lehetdség nyilik
[117,120,126,127] (R = alkil, H):

R2CH-04-CHR, — R,C=0 + R;CHOH + O, (32)
R2CH-04-CHR, —> 2 RoC=0 + H;0, (33)
R2CH-04-CHR; — 2 R,CHO= + 02 (34)
R2CH-04-CHR, —> R,.CHOOCHR; + O, (35)

A (32) reakcio6 mechanizmusara Russell [127], egy harom 1épésbél allo folyamatot javasolt,

melynek elsé 1épésében az O-O kotés homolitikus hasitasa jatszodik le.

R2CH-04-CHR2 = R;CH-O¢ + *0-0-0-CHR; — R:CH-OH + O00C'R; —> (36)
R2CH-OH +02 + R2C=0

Hasonléan irhaté fel a (33) reakciora javasolt mechanizmus [117]:

R2CH-04-CHR2 = R;CH-O- + *0-0-O-CHR; — R.C=0 + HOOOCHR, — @37
R2C=0 + HOO+ + *OCHR; — R2C=0 + H202 + O=CR2

A peroxilgydkok atalakulasainak reakciomechanizmusai ma még vitatottak, ismeretiik

azonban mi éges a szerves 6k gyokos 4

sordn, az oxigén

lenlétében leidtszodd fol K értelmezését

2.4. UV és VUV inyban sugdrzo hi; Gzl

Az UV fényforrasok miikodése altalaban elektrongerjesztésen alapul, ahol a magasabb

energiadllapotbol alacsonyabb energiadllapotba torténé visszakeriilést fénykibocsdtds kiséri.

A gyakorlatban - kedvezd ik miatt - a kiilsnb6z6 nyomasu higanygézlampak

haszndlata terjedt el A higanygéz nyomasa alapjan kis-, kizép-, ¢ nagynyomdst

szokds iilonboztetni. A higany mellett t5légazként tilnyomorészt
argont, illetve egyéb nemesgazokat hasznalnak.
A vizkezelési technologidk ipari méretii alkalmazésa soran - elsésorban vizek

ferttlenitésére - ki akat haszndlnak [3]. A kisnyomdst

higanygézlémpéban a higany parcidlis nyomasa kb. 1 Pa. Ez a folyékony higany 40 °C-on
mért gdznyomasanak felel meg. A toltégaz mintegy 10-100-szoros mennyiségben van jelen.

Kézépnyomash higanygdzlimpak esetén a toltdgaz nyomésa a 10°-108 Pa tartomanyba esik.
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Mig kisnyomést higanygézlimpakban a higany folyadék és géz halmazéllapotban cgyarént

jelen van, addig a kdzépnyomasu lampak kizarolag higanygdzt tartalmaznak [128].

Az alkalmazott katod tipusa szerint hideg- és meleg-katodos lampat kiilo:

. Sl 1

meg. A hideg-katddos lampa esetén a begyuijta k magas

fesziiltségnél, pozitiv ionokkal bombazott vas vagy nikkel katodbol lépnek ki. A meleg-
katodos lampa esetén alkalifoldfém-oxidokkal (CaO, BaO, SrO) bevont volfram katod az
elektronforras, ebben az esetben alacsony fesziiltséget (230-380 V) és magas homérsékletet
alkalmaznak (800-2000 °C) [128].

Az elek kisiilésben lejatszodo ) k a kovetkezok [128]:

- higanyatomok kézvetlen ionizaciojaf

Hg +e — Hg* +2 e (38)
- t6ltdgaz (argon) gerjesztése:

Ar+e - Ar* +e (39)
- higanyatomok kozvetett ionizacioja:

Hg + Ar* - Hg* + Ar + e (40)

- higanyionok semleg
Hg* + e — Hg (41)
- fénykibocsatassal jaré lépések:
Hg** (gerjesztett allapot) — Hg (alapallapot) (42)
Hg** (gerjesztett allapot) — Hg* (alacsonyabb energiaju gerjesztett allapot) (43)

A kisnyomasu higanygézlampa spektruma gyakorlatilag vonalasnak tekinthetd: 254 nm
hullimhosszisagi UV, valamint 185 nm hullimhosszasiga VUV fényt bocsat ki (I.
Téblézat). Ahhoz, hogy a 185 nm-es fotonok is dtjussanak a lémpa falén, annak specialis,
nagytisztasagl kvarcbol (pl. Suprasil kvarc) kell késziilnie.

A kézépnyomési higanygézlimpa polikromatikus fényt bocsdt ki, legnagyobb
intenzitassal 313 és 365 nm hullimhosszusagnal sugaroz (I. Téblazat). A limpa miikodési
hémérsékletén a 254 nm hullamhosszisagh fény intenzitasa az dnabszorpei6é miatt jelentdsen
kisebb, mint a kisnyomésa higanygézlampanal. A limpabura anyaga természetesen mindkét

esetben erdteljesen befolysolja a fény spektrumét,

* A folyamatos kisiilésben az elektronok kinetikus energidja nem elegendd a higany atomok egy 1épésben torténd
Kbzvetlen ionizécijihoz.



|. Tablazat

Kis- és kozé, 8: ak altal kiilonb6z6 a usa kibocsatott fény relativ
intenzitésa [128]

i . o1 o . .
hudlldmhossziisdg | relativ intenzitds_| hulldmhossziisdg | _relativ intenzitd:
185 8 253-260 5
254 100 265 10
265 0,05 280 10
290 004 297 20
297 02 302 40
302 0,06 313 100
313 06 365 71-90
365 054 405 39
405-408 039 436 68

A VUV fotolizis elterjedését az elmult évekig leginkabb az korlatozta, hogy idében
folytonosan sugarzo, kelléen nagy teljesitményii fényforrasok nem élltak rendelkezésre. Az

1990-es évek fejlesztései révén jelentek meg az an. excimer limpdk [64], amelyek az addig

lampéaknal (pl. mikrohullimi gerjesztésti nemesgaz lampak, kisnyomasa

) joval nagyobb fényteliesitmény kibocsatasara képes, fo sugrzo

fényforrasok.



3. Célkitiizés

A kiilonbozd  nagyhatékonysagu  oxidaciés  eljarasok  eredményességének
dsszehasonlitisit megneheziti, hogy az egyes  kutatcsoportok  igen eltérd
reakciokoriilményeket (méas-mas reaktorfelépitést, kisérleti elrendezést, fényforrast, stb.)

alkalmaznak. Mindezt jol tiikrozi, hogy az utdbbi években eurdpai és tavol-keleti kutatok

Oszténzésére - elsésorban a heterogén fotokatalizisre vonatkozoan - elindult a standardizalasra

val torekvés, amelynek célja olyan reakciok és reakc!okmulmenyek leirdsa, rogzitése,

melyek segitségével az egyes modszerek eredmé ége kelld t aggal i

Az egyes nagyhatékonysagl oxidacios eljarasok vizsgalata soran - érthetd okokbol -

dltaldban egy adott ilet mi k tanulményozsa a cél. A gyakorlatban

hasznalt viz- és levegGtisztitasi eljarasok alkalmazasa soran azonban szinte minden esetben
tobbkomponensti  rendszerek kezelése valosul meg. Ennck megfelelden, gyakorlati

szempontbol nem elhanyagolhato kérdés, hogy bizonyos komponensek jelenléte milyen

mértékben befolydsolja egy kiva 3 g
Dolgozz\lum témaja szerves vegyiiletek gaz- és folyadckfazwu UV, valamint VUV

. Kombinalt UV lizisének és I 4 4nek Ima isa és

A kiilonboz6 mod: k 6 itasa soran azonos kisérleti elrendezést,

azonos geometriai és elektromos p éterekkel S ki 4s hig;
hasznaltam fényforrasként.

Munkém elsé szakaszaban klorozott metdnok, és azok kétkomponensii elegyeinek
gézfizisi fotolizisét vizsgaltam. Célom volt egyrészt a vélasztott modellvegyiiletek bomlasi

ccdobnal de Aol 1 1 P

és ) meghatarozasa, valamint a

képzodott koztitermékek koncentraciojanak mérése alapjan a rendszerben lezajlo fotolitikus

&s gyokos ardnyanak megallapitasa. Ké dszerek fotolizise sordn

az egyes k k hatasat egy kivalasztott klorozott metan bomlasanak

ére és kémiai hani; ara.
A kisérleti munka mésodik szakasziban a fenol, mint modellvegyiilet UV, valamint
VUV fotolizissel kombinalt UV (UV/VUV) lizisét és | én  fotokatalitiku:

atalakulasat hasonlitottam Gssze a bomlasi sebesség, a fenol bomlaséra vonatkozo latszolagos

kvantumhasznositasi tényez0, valamint a képz6dott koztitermékek minGsége és mennyisége

alapjan. A gy6kos folyamatok tanulmanyozésa érdekében inhibicios vizsgalatokat végeztem.



4. Kisérleti kiriilmények és alkalmazott modszerek
4.1. Klorozott metdnok gazfizisi fotolizise

A kisérletek soran fényforrasként a LightTech (Dunakeszi, Magyarorszag) altal gyartott,
GI0T5VH tipusa, 17 W teljesitmény(, 299 mm

kisnyomasii

higanyg6zlampat hasznaltam. A lampa buraja nagytisztasagi kvarcbol készilt, mely a 185 nm

hullimhosszisagn VUV  fényt is atengedi. A lampa altal kibocsatott 254 nm
hullimhosszisag UV fényéram 6,15x10° einstein s, a 185 nm hullimhosszisaga fényaram

- a LightTech altal rendelkezésemre bocsétott adatok alapjan - 3,5x107 einstein s*.

Egy masik ki hi at alkal 2254 nm hullamt (isagh fény
isd 1 ira. A fényforras ebben az esetben a Sylvania G8TS tipusa (Osram,
Né ag) 285 mm kisnyomasi higanygézlampa volt,

melynek kdzonséges kvarcbiraja nem engedi 4t a 185 nm hullimhosszasaga fényt. A lampa

dltal kibocsatott 254 nm a (isagii fényaram 1,09x10° einstein s,

A mérésekhez a 3. dbran felvazolt aramlasos rendszert alkalmaztam. A gazpalackbol (1)
rotaméteren (2) keresztiil jutott az oxigén- (99,95%-os tisztasdgll) vagy nitrogéngaz
(99,995%-0s tisztasagll) a 17 mm belsd atmérdjii és 307 mm hosszusagu, tivegbdl késziilt
cséreaktorba (5). A géz dramlasi sebessége minden esetben 98 cm? perc?, ennek megfelelden
a besugarzas ideje 17,5 s volt. A viz hatdsanak tanulméanyozdsa sordn, a gazaramot a
rotaméter utan két részre osztottam (a és b). Az egyik agat (b) egy 25 °C-ra termosztalt,

zsugoritott livegsziirovel ellatott gazmoson (3) vezettem at. A gazmosén atvezetett (b) és a

R
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1 3.4bra
A gazfazisi vizsgalatokhoz alkalmazott kiséreti elrendezés sematikus vazlata
(1) gazpalack, (2) rotaméter, @) (5) reaktor, (6) ; 4]

FTIR spektrométerigazkromatograf
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1 létrehozott gazl éket vezettem a reaktorba. A

sziraz gizt & 6 4g (a)

egy szabilyozhato folyadék mintaadagoloval (4) (Cole Parmer, 74900)

klorozott
mozgatott gazfecskendével (Hamilton, 100 pl) egy szeptummal elldtott csavaros kupakon
keresztiil kozvetleniil a reaktor eldtt juttattam a gazaramba.

Minden mérés el6tt a 185 nm hullimhosszisagi fény hatasara képzodott ozon

segitségével eltavolitottam a lampa és a reaktor falarol az esetleges szennyezddéseket. A

mérések inditasa eldtt addig aramolf a vizsgalando gazelegyet a reaktoron at, mig a
kiindula

A Klorozott szénhidrogének oxigénaramban torténd fotolizise soran a kiindulasi

k 4ci6 stabilizalodott, majd a limpa bek: lasaval indi amérést.

anyagok, valamint a bomlastermékek analizisét FTIR spektrométerrel (BioRad, FTS60A IR-
spektrométer, DTGS detektor, 2 cm™ felbontés, 400-4000 cm™ hullimszam tartomany, 5 kHz,
16 scan, SZTE, Viblab) végeztem. Ehhez egy mindkét végén KBr ablakkal ellatott atfolyos
gazeelldt (térfogata 125,6 cm?, optikai Gthossz 10,0 cm) hasznéltam, melyet kozvetleniil az
FTIR spektrométer fényttjaba helyeztem.

Az egyes anyagféleségek minGségi azonositisa infravords elnyelési  savok
hullimszdmainak standard anyaggal és spektrumatlasz [129] adataival valo Gsszevetésével
tortént. A mennyiségi analizist kalibracios gorbe - ismert koncentracioji anyagnak adott
hullimszdamhoz tartozd IR elnyelési savja alatti teriiletének meghatarozasa - alapjan

savok amszamait a II. Tablazatt

végeztem. A mennyiségi

foglaltam ssze.

Il. Tablazat: Az egyes vegyiiletek mennyiségi meghatarozasahoz felhasznalt elnyelési savok jellemzs
hullamszam értékei

Vegyiilet neve Hullimsz4m (cm™)
diklor-metan 749d, 1274d
kloroform 772, 1219
szén-tetraklorid 794
foszgén 572
szén-dioxid 2361
szén-monoxid 2150
hidrogén-klorid 1821d
ozon 1053d

d: az adott csiics dupla, a tabldzatban a nagy obb intenzitst csiicshoz tartozé hullimszamot tiintettem fel

Nitrogén vivogaz hasznélata esetén a kiindulési anyagok, valamint a képzodott termékek
koncentriciojat gazkromatografiasan mértem. Az egyes klorozott metanok kiindulasi

koncentraciojat Varian 3700 (oszlop: DB-5, 30 mx0,53 mm, 1,5 um filmvastagsag), a
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képzodott bomlastermékek koncentraciojat Chrompack (oszlop: CP-SIL 5 CB MS, 50 mx0,32
mm, 1,2 pm filmvastagsag) gazkromatograffal mértem. Mindkét gazkromatograthoz
langionozacios detektor csatlakozott. A mennyiségi analizis kalibracios gorbe alapjan, ismert
koncentricioji standard gézok adott retencios id6hoz tartozd csicsa alatti teriileteinek
meghatérozasaval tortént.

A képzddott termékek mindségi itasd GC-MS-t L alt: Az egyes
I | dlasztdsa Chrompack gzk ffal (oszlop: CP-SIL 5 CB Low

Bleed/Ms kapillaris oszlop, 60 mx0,32 mm, 0,25 pm filmvastagsag), a szeparalt
komponensek azonositasa Thermo Finnigan Trace DSQ Quadrupole MS segitségével tortént.

A klorozott szénhidrogének fotolizisének vizsgalata soran spektroszkopiai tisztasaga
diklor-metant, kloroformot és szén-tetrakloridot ((Merck), valamint nagytisztasaga Milli-Q
vizet haszndltam.

A mérések reprodukalhatosaganak ellendrzése céljabol az alkalmazott koncentrécio-
tartomanyon beliil négy kiinduldsi koncentricio esetén otszor ismételtem meg mindharom
modellvegyiilet bontasit. Az egyes bomlastermékek koncentraciojanak, valamint a kiindulasi

vegyiilet koncentréciéjanak relativ hibja nem haladta meg a 6%-0t.

4.2. Vizes oldatok UV és UV/VUYV fotolizise, valamint heterogén fotokatalizise

A fenol és bomlastermékei UV és UV/VUV fotolizisének, valamint heterogén
fotokatalizisének ~ vizsgalata esetén a LightTech 4ltal készitett és forgalmazott
higanygézlampakat hasznaltam. Az UV/VUV fotolizisénél alkalmazott kisnyomasa
higanygézlampa (GCL307T5VH/CELL, a tovabbiakban UV/VUV lampa) buraja a 200 nm-
nél kisebb hullamt isagot (UV és VUV sugdrzést) is atbocséto (4.a dbra) nagytisztasagi

kvarcbol  késziilt. Az UV fotolizisnél hasznalt kisnyomasa  higanygézlampa
(GCL307T5/CELL, a tovabbiakban UV lampa) burdja a 200 nm feletti UV sugarzast
atengedé (4.b dbra) kozonséges kvarcbol készilt. A fenol heterogén fotokatalitikus

atalakuldsanak vizsgalata soran a 254 nm-en sugarzo UV lampat, valamint egy specialis

A specialis belsd felét fénypor

boritja, a lampa a 300-400 nm hulla tar a sugaroz, a kit a fény

intenzitdsanak maximuma 365 nm-nél van (4.c dbra).

Mindharom ldmpa elektromos és geometriai paraméterei azonosak voltak. A limpak

20,5 mm, hossza 307 mm, elektromos teljesitménye pedig 15 W. A

fényforrasok altal kibocsatott UV fényaram meghatarozasara vas-oxalat aktinometriat [130]
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Afenol fotolizisshez (UV/VUV (a) és UV(b)), valamint heterogén fotokatalizisshez (c) hasznaltlampak spektrumai
aLightTech adatai alapjan

alkalmaztam. Az UV é UV/VUV lampak altal kibocsa 254 nm hullamt

fényaramra vonatkozo eredmény a mérési hiba hatirdn beliil megegyezett & 5,97(+0,09)x10%

einstein s'-nek adodott. Az UV/VUV lampa éltal kibocsa 185 nm hullamt

fénydram - gyéri adatok alapjan - 3,6x107 einstein s A specidlis higanygézlampa altal
kibocsétott UV fényéaram 7,23(+0,06)x 107 einstein s volt.

A méréseket az 5. dbran lathato kisérleti berendezéssel végeztem. A fényforréas (3) egy
dupla falt, henger alaku, tivegbdl késziilt reakcidedénybe (4) meriilt, melynek belsé atmérsje
30 mm, hossza 340 mm volt. Minden alkalommal azonos térfogata (220 cm®), folyamatosan
keringetett oldatot sugéroztam be. Az oldat aramlasi sebessége 375 cm?® perc?! volt. A
reakcidedény (4) és a tartaly (6) egyarant dupla fali, 25+0,5 °C-ra termosztalt edény volt. A
kinetikai mérés inditasa elott legalabb 10 percig buborékoltattam &t az oldaton

nitrogén/oxigén gézt 855 cm?® perct dramldsi sebességgel, ¢s a lampa bekapesoldsaval

inditottam a mérést.
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5. 4bra
Fenol folyadék fazisi bontasahoz hasznalt kisérieti elrendezés
(1) tapegység; (2) teflon duge; (3) fényforras; (4) iveg 5) pumpa; (6)

tartaly; (7) magneses keverd; (8) rotaméter; (9) oxigén/levegdinitrogén palack; (10) temosztat

Az oldott oxigén & dciojat  oxigé i brénelektroddal  (Radelkis
gyartmanyu, Mini-Digi tipus) mértem. Oxigénnel valo atbuborékoltatas mellett az oldott
oxigén koncentracidja 40 mg dm? volt. Nitrogén atbuborékoltatasaval a célom az oldott
oxigén teljes mértékii eltavolitasa volt. Ebben az esetben az oxigén koncentracioja a mérés
kimutatési hatéra (0,6 mg dm3) alatt volt.

Valamennyi, a kisérletekhez hasznalt vegyszer analitikai tisztasagn volt (Sigma),

oldoszerként nagytisztasagh MILLI-Q vizet és kromatografids tisztasagu acetonitrilt

(Scharlau) al A h én fotok itiku: al soran fi lizatorként a
Degussa cég altal gyartott P25 TiOz-ot alkalmaztam.
A reakcioelegybél hata idokozonként vett mintdkat tobbféle modszerrel

vizsgaltam. A TiO; szuszpenziobol vett mintakat az analizis elétt centrifugaltam, majd 0,02
um porusméretti Anotop (Millipore) sziirén sziirtem.

A fenol és bomléastermékei koncentraciojat folyadékkromatografiasan (Merck-Hitachi
L-7100 tipusi pumpa, L-4250 UV-Vis detektor) mértem. Az aromas vegyiiletek
elvalasztashoz Lichrospher 100, RP-18 oszlopot (Merck), cluensként viz-metanol 72:28
karbonsavak elvalasztasihoz GROM RESIN ZH

aranyl elegyét hasznaltam. A ké
oszlopot (Herrenberg-Kayh) alkalmaztam, az eluens 0,01 M koncentréacioju kénsav (Fluka)
volt. A detektalds aromas vegyiiletek esetében 210 nm-en, karbonsavak esetében 206 nm-en
tortént.
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A fenol kezdeti bomlasi sebességét a kinetikai gorbék kezdeti szakaszara (atlagosan

20%-0s konverzidig) a legkisebb négyzetek modszerével illesztett egyenesek (0,988<R?
<0,997) meredekségébdl szdmoltam.

Az atalakulasok soran mértem a képzodott kis szénatomszami szerves hidroperoxidok
koncentraciojat, melyhez Zhang és Wong modszerének [131] modositott valtozatat [132]
alkalmaztam. A modszer a leukokristalyibolya torma-peroxidiz enzimmel Kkatalizalt
oxidaciojan alapul. Az oxidaci6 soran képzodé kristalyibolya (ese2 nm = 75680 mol*dm3cm

[132]) k dciojit spek idsan hatdroztam meg.

A fenol és annak 4 dsa soran abszorpcios spektrumanak

felvétele Agilent 8453 diodasoros spektrofotométerrel tortént.

A fluorimetrids méréseket Hitachi, F-2000 tipusi spektrofluoriméterrel végeztem. A
gerjesztd fény hullimhosszisaga minden esetben 254 nm volt, a fluoreszcens fény
intenzitdsanak mérése 298 nm-en tortént.

A HPLC-MS méréseket Agilent LC/MSD VL tipusa késziiléken végeztem el. A mintak
bevitele kozvetlen injektaldssal tortént, acetonitril-viz elegyben oldva fel ket. A mérés
elektrospray ionizdcioval, negativ médban, 110 V fragmentor fesziiltséget, 13 dm3 min?
aramlasi sebességli, 60 psi nyomasu és 350 °C hémérsékletii porlasztogazt és 4000 V
kapilldris fesziiltséget alkalmazva tortént.

Ateljes szerves széntartalmat Euroglas 1200 TOC analizatorral mértem.
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5. Kisérleti eredmények és értékelésiik
5.1. Kldrozott metdnok gdzfizisii fotolizise

Ebben a fejezetben a klorozott meténok gazfazisu fotolizisére vonatkozo kisérleti

és azok ér

mutatom be. Oxigénmentes és oxigént tartalmazo

kozegben szi ikusan a kiindulasi i0, az oxigén és vizgoz

koncentriciojanak hatésit a CCls, CHCl é CH,Cl, atalakulasara. Tanulmanyoztam az egyes

klérozott metanok egymds dtalakuld:

azok kétkomponensii elegyeinek

ra kifejtett hatés

fotolizise soran.

5.1.1. Klérozott metdnok fotolizise oxigénmentes kiriilm ények kizitt
5.1.1.1. A 254 nm hulldmhosszisdgt fény hatisa

Az alkalmazott kisnyomasu higanyg6zlampa 185 és 254 nm hullimhosszisagu fényt is
kibocsit, ezért célszeriinek tartottam megvizsgalni, hogy a 254 nm hullamhosszisagi fénynek
van-¢ szerepe a klorozott metanok atalakulasaban. Kizarolag 254 nm hullimhosszisagon
sugarzo UV lampét hasznalva fényforrasként az dltalam alkalmazott kériilmények kozott a

klorozott szénhidrogének koncentricioja nem valtozott.

5.1.1.2. Kiinduldsi koncentricié hatisa

A kisérletek elsé fazisaban meghataroztam a CCls, CHCk és CHzCl, bomlasanak,

valamint a termékek ¢ kiszamoll a

modellvegyiiletként valasztott klorozott metanok bomlasira - amely magaba foglalja a
kozvetlen VUV fotolizist és a gyokos reakciok altal inicialt atalakulast egyarant - vonatkozd

kvant (@ = elbomlott molekuldk szédma / abszorbealt

fotonok szdma). Az elnyelt fotonok szamat a lampa altal kibocsatott fényaram, a kisérleti
berendezés geometriai paraméterei, valamint az egyes klorozott metanok molaris
abszorbancidja alapjan szamoltam ki, feltételezve, hogy a klorozott metanok koncentricioja a
lampa hossza mentén linedrisan csokken.

A vizsgalt vegyiiletek molaris abszorbancija a molekulaban 1év6 kloratomok szamanak
novekedésével novekszik: £185 m(CH2Cl) = 305 dm® mol* cm [134], €185 nm(CHCk) = 592
dm? mol* cm* [32], e165 im(CCla) = 1108 dm?® molt cm™ [32]. Annak ellenére, hogy a hirom

25



vegyiilet koziil a CCly moléris abszorbanciaja a legnagyobb 185 nm-en, ennek a bomlasi
sebessége volt a legkisebb (6.a dbra).
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6. 4abra
CH;Clz, CHCI; és CCl, fotolizise sordn mért bomlasi é (a)ésla
tényezk (b) a Kindulasi koncentracié fiiggvényében
#:CCly; A: CHCI3; ®: CH,Cl,
A klorozott metanok VUV fotolizise soran elsd 1épésben a szén-klor kotés homolitikus
hasitdsa torténik meg. A «Cl k 6 k itasi tényez6 két

Taketani és munkatérsai CH2Cl, és CHCls 193,7 nm-en végzett villanofény-fotolizise soran
1,03-nak, CCls esetén 1,41-nak mérték [135]. Az eredményeket azzal értelmezték, hogy
CH:Clz és CHCE fotolizise esetén kizarolag egyféle folyamat

CH;Clz + hv — «CH,Cl + «C1 (44)
CHCls + hv — *CHCL + «Cl (45)
dményezi a *Cl képzddését, a CCli fotolizisénél azonban a bomlis kétféleképpen mehet
végbe:
CCly + hv — «CClz + «Cl (46)
CCl + hv = :CCl +2 «Cl (47)

Mindezt megerdsitették Hanf és munkatarsainak [136] eredményei.
A <Cl ké

ére 6 k itasi tényezd értékét a CCly 185 nm

hullamhossziisagu fénnyel torténd besugérzasa esetén Davis [137] 1,6-nek hatarozta meg. A

*CCls keletkezésé 0 k itsi tényezO ebben az esetben 0,4, a :CCh
keletkezésére vonatkozo pedig 0,6 volt. Az altalam alkalmazott kériilmények kozott a
biradikalis :CCl a «Cl-kel ,
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{CCl ++Cl— +CCl (48)
vagy azok rekombindciojaban
2+Cl+M—Ch k=1,1-5,6x10"% cmPmolekula®s [138,139] (49)

képzédott Clo-vel

{CClL + Ch — «CCls + +Cl k =5,48x101° cm® molekula s [140] (50)

val6 reakcidja miatt valosziniileg *CClL-6n keresztiil

2+CCl - C:Cls k =1,0x10"* cm?® molekula® s [141] (51)

*CClz + *Cl1 - CCly k=6,51x10" cm® molekula® s [142] (52)

*CCls + Cl — CCLy + «Cl1 k =3,84x10%6 cm3 molekulat s [143] (53)
alakul tovabb.

A fotolizis soran képzodott «Cl a klorozott metanokkal

CH,Cly + *Cl1 — *CHCL + HCI k =3,67x10"2 cm3 molekulat s  [69] (54)
CHCl; + «Cl — «CCls + HCI k=7,85x10" cm3 molekulats®  [69] (55)

hidrogén-absztrakcios reakciokban reagilhat el. A CCli bomlasat csak a kozvetlen fotolizis

inicidlhatja, *Cl-kel valo reakciojanak

CCls + *Cl — *CClz + Cl, k =4,88x1022 cm?® molekula® s [144] (56)

jelentésége elhanyagolhat.
Mindharom  vizsgélt vegyiilet bomlasi sebessége a kiindulasi koncentracio

novekedésével nott (6.a abra), ami két okra vezethetd vissza. Egyrészt, a Lambert-Beer

torvénynek megfelelden a kiindulasi k aci6 novelésével nd az idd ég alatt elnyelt

fotolizissel elboml tokulak | PPV

fotonok szdma. Masrészt, a kdzvetlen

novekedésével novekszik a *Cl koncentricioja, amely a CHyClh-nal vagy CHCls-mal
reakcioba Iépve (54,55) azok gyokds bomlését inicidlhatja.
A CCly bomlasa koz6 latszol itasi tényezo érteke 0,7 és 0,4

kozott viltozott, és a kiinduldsi koncentrécié novekedésével csokkent (6.b 4bra). Ennek
lehetséges magyarézata, hogy a fotolizis (46) sorén képzddstt «CCl és «Cl koncentriciojanak

valé rekombinaciojanak (52)

névekedésével nagyobb mértékben né azok

sebessége, mint a *CCl3-6k (51) vagy *Cl-6k (49) rekombinéciojac.

27



A CHCl; és a CH,Cl; fotolizise soran a latszolagos kvantumhasznositasi tényezé értéke
meghaladta az egységnyi értéket (6.b abra), mivel ezen vegyiiletek bomlasat nemcsak

kozvetleniil a 185 nm hullimhosszasaga fény (44,45), hanem a *Cl-6s folyamatok (54,55) is

kozhatjak. A latszol k itasi tényez6 értéke a kiinduldsi koncentracio
novekedésével csokken (6.b abra), feltehetéen a klorozott metanok és azok hidrogént

tartalmaz6 gyokrekombinécios termékeinek *Cl-kel vald reakcioi kozott fellépd kompeticio

miatt.
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7.4bra
CH;,Cl; (a) és CHClI3 (b) fotolizise soran keletkez6 termékek koncentracidja a kiindulasi koncentracié
fiiggvényében
A:1,2-CoHyCly; k1 1,1,2-CoHsCls; A: 1,1,2,2-CoH,Clg; X: C;HCls; ¢: CCly
CH,Cl, CHCl3
)h/ 7 \CI\ }h/ \.CI\
*CH,Cl + oCl *CHCI, + HCI *CHClI; + oCl *CCl3 + HCI
CoH(Cly C2HCly CoHCly CCls
CiHiCl;  CHCs CHCls  CCly

8.abra
CH;Cl; és CHCI; fotolizise soran keletkez8 gyokok és azok lehetséges rekombinaciés termékei

A klorozott metanok nitrogénaramban végzett fotolizise soran mért termékek (7. dbra)
1 (8. dbra) értelmezheté. CH2Ch és CHCl3
fotolizise soran a VUV fotolizissel (*CH,Cl és *CHCL) és a hidrogén-absztrakcios reakciok

a ott gyokok rek

sordn létrejovd gyokok (*CHCL és +CCh) rekombindcios termékeit egyarant ki tudtam
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mutatni. Mindkét esetben a keresztrekombindcios termékek (1,1,2-CoHsCls a CHoClp és
C2HCls a CHCI; fotolizise esetén) koncentracioja volt a legnagyobb (7. abra).
A CHCl; fotolizise sorén a 7. abrén feltiintetett termékek mellett még CHCls (~2x10¢

M) és CoHCls (~6x107 M) volt kimutathato gazkromatografiasan, koncentraciojuk nem

fiiggdtt a kiindulasi koncentréci A CHCl fotolizise soran (a reakcid homérsékletén
szilard halmazéllapott) C2Cls képzodése (8. dbra) vérhato, melynek jelenlétét a gazfazisban
tomegspektrométerrel tudtam kimutatni, koncentraciojat azonban nem hataroztam meg.

A tomegspektrometrids mérések bizonyitottak, hogy nemcsak klorozott etanok, hanem
hosszabb szénlancii alifas klorozott szénhidrogének is képzédtek. Nagyobb kiindulasi
koncentraciok esetén (elsésorban CCL és CHCls fotolizise soran) a lampa falan barnas szinii
lerakodas volt megfigyelhetd, ami olyan anyagok is keletkezésére utal, amelyek az adott
hémérsékleten mér szilird halmazallapotiak.

A Klorozott metanok fotolitikus bomldsa soran az anyagmérleg (szén-, hidrogén- és
klormérleg) szamolasahoz az elbomlott kiinduldsi vegyiilet és a keletkezett gazfazisi
klorozott szénhidrogének (metanok és etanok) koncentraciojat hasznaltam fel. A szénmérleg
minden esetben hidnyosnak bizonyult (CH;Clz: ~80%, CHCls: ~50%), ami feltehetéen a
szilard halmazallapotu, illetve hosszabb szénlanct termékek képzodésével magyarazhatd. A
klor- és hidrogénmérleg hidnya néhany (4-5%) szazalékkal nagyobb volt, mint a szénmérleg
hianya ami - a hosszabb szénlancu termékek mellett - HCI (54,55) és Cl keletkezésével (49)

értelmezhetd, melyek koncentracioja gazkromatografiasan nem mérhetd.

5.1.1.3. Klérozott metinok kétkomponensii elegyeinek fotolizise
5.1.1.3.1. CCly hatdsa a CH,Cl, és CHCL fotolizisére

A kétkomponensti  gazelegyek  fotolizise soran az alkalmazott kiindulasi
koncentrécioknal az egyes komponensek a VUV fotonoknak maximum 10%-at abszorbealjak.
Ennek lel6en, az egyik | i

ét a masik | jelenléte

miatt fellépé kompetitiv fényabszorpeid felt nem lj

Els6 1épésben a CCl-nak a CH,Cl ¢s CHCl; bomlési sebességére, valamint a beldlik
keletkezett termékek koncentraciojara kifejtett hatasat vizsgaltam. A mérések soran a
allando (1,08x10* M) volt, a

CCly kiindulasi koncentraciojat pedig a 0-1,28x104 M tartoméanyban véltoztattam.

hidrogént tartalmazo klorozott metén kiindulési koncentricioja
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Ac/At (x10°mol dm? 1)

A CH;Cl, és CHClz bomlasi set egyarant megnd a CCls hozzaadasa (9.
dbra), ugyanakkor a CCl bomldsi sebességére nem volt hatassal a CHzCl, jelenléte.
604 » 8
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9.4bra
CH,Cl, és CHCI5 bomlasanak sebessége a CCl, kiindulasi koncentracicjanak fiiggvényében
O: CHCl3; @: CH.Cl,
A CCls hatésa a hidrogént tartalmazo klorozott 'k bomlasi ére a

megndvekedett *Cl koncentrécioval magyarazhato. Figyelembe véve, hogy a CCls molaris

Toth 1 P

ére vonatkozd kvant )j értéke

abszorbancidja és a *Cl K
jelentésen meghaladja a CHzCl-ét, vagy a CHCl-ét, a CCly hozzaadasaval egy igen hatékony

«Cl forrast vittem be a rendszerbe.
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ja a CCls kiindulasi
valamint CHCl3 és CCls (b) elegyeinek fotolizise soran
©:1,2-CoHiCly; 0: 1,1,2-CoHsCl3; O: 1,1,2,2-CoH,Cle; M: C2HCls
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A CH.Cl; és CCls elegyeinek fotolizise soran az 1,2-CoHsCl, koncentracioja (10.a dbra),
valamint a CHCIs és a CCls elegyeinek fotolizise soran az 1,1,2,2-CzH,Cls koncentrécidja
(10.b abra) a CCls koncentraciojanak novelésével csokkent. Mindkét termék a hidrogént
tartalmazé klorozott meténokbol kizvetlen fotolizissel képzodott gyokok egymassal torténd

. icioja soran keletkezik (8. abra). Koncentraciojuk csokkenése arra utal, hogy a

CH.Cl2 ¢és CHCl; fotolizise soran képzodott gyokok rekombinaciojat jelentds mértékben
visszaszoritjak a CCli-bol képz6dott gyokokkel vald reakciok. Masrészt, a CCls kiindulasi
koncentraciojanak ndvelésével a «Cl altali hidrogén-absztrakcid (54,55) sebessége és relativ
hozzajarulasa @ CHCk és CHClz bomlasdhoz szamotteven nd, minek kovetkeztében
azokbol elsésorban «CHCI, és «CCls képzodik (8. dbra).

A CCly hozzéadisa a CHzCh-hoz hasonld hatdst gyakorolt az 1,1,2-CHsCls
koncentraciojara (10.a dbra), mint az eldbb emlitett 1,2-C2HsClz koncentraciojara. CHCls és
CCly elegyének besugérzasa soran azonban a *CClz és *CHCl, rekombinaciojabol szarmazo

C2HCls (8. abra) koncentracidja maximumgdrbe szerint véltozott (10.b abra). Ennek oka,

hogy a CCl hozzéadasa - a *CHCl koncentraciojanak csokkentése mellett - jelentdsen
megndveli a «CCly koncentraciojat (46,48,50). Nagyobb kiindulasi CCls koncentracioknal
azonban a CHCl, koncentriciojanak erdteljes cskkenése érvényesiil é mutatkozik meg a
C2HCls koncentriciojanak csokkenésében.

Azon termékek koncentracioja, melyek keletkezését a *Cl-6s folyamatok inicialjak a

hozzéadott CCly koncentracidjanak novekedésével ndvekedett (11. dbra). A CHCh és
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6s termékek acidja a CCl4 kiindulasi acio) ényé CH.Cl; és CCly

kétkomponensii elegyeinek otolizise soran
#:1,1,2,2-C;H;Cla; A: C;HCls; B CHC3
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CCls elegyének fotolizise soran a CCl koncentracioja novelésével szamottevéen megnétt a
CHCl koncentracioja (11. abra), amely a «Cl és a CHzCl-b6l hidrogén-absztrakcioval
képzodott *CHCl, indciojabol szarmazik (8. abra). A CHCh elvileg keletkezhet a

*CClz és a CHClo kozti hidrogén-absztrakcié soran is. Erre vonatkozoan nem taldltam
irodalmi adatot, azonban analogidk alapjan ez a folyamat nagy valosziniiséggel
elhanyagolhato.

A CHCk és CCly elegyének fotolizise soran a CCl koncentraciojanak novelése

a C2HCls | aciojat (11. abra), megerdsitve a feltételezést, mely szerint a

CCly hatasara né a *CHCl, koncentré

i0ja. A *CHCl-6k egymassal torténé rekombinacioja
soran keletkezd 1,1,2,2-CoHzCly (8. dbra) koncentracioja ugyanakkor maximumgarbe szerint

véltozott (11. dbra). Ennek kézenfekvd magyarazata, hogy a CCl, és ezzel egyiitt a *CCh

dcidjanak novekedés ében a *CHCl-6k egymassal és *CCls-kel torténd
rekombinacioja kozott kompeticio alakul ki.
A CHCl és CCl elegyének fotolizise soran a CCls hasonlo hatast gyakorolt a

gyokr indcios termeékek eloszlisara, mint CHCh és CCli elegyénck fotolizisénél.

Osszehasonlitva a kétkomponensii elegyek fotolizise utin mért CCL koncentraciot a tiszta
CCl fotolizise utan mért CCls koncentracioval (12. dbra), azt tapasztaltam, hogy az CHCly

jelenlétében szignifikansan nagyobb volt, sét esetenként meghaladta a CCla kiindulasi
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CCls koncentracidja a CCl4 kiindulasi acidja ényeé kiilénbézd

[: tiszta CCly; O CH,Cl, 65 CCls elegye; O: CHCI; és CCly elegye

koncentréciojat. A kompetitiv fényabszorpeiot kizdrja, hogy - a CHCl-al ellentétben - a
CH.Cl, nem volt hatissal a CCls koncentréciojara. CClL @ CHCl-bol hasonlé médon
képzoédhet, mint ahogyan CHClL keletkezik a CH,Clz-bol (8. dbra). Valoszintileg a CHCl-bol
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keletkez0 *CCh és a *Cl kozti rekombinacio sebességének novekedése az oka annak, hogy
1,08x104 M CHCIs jelenlétében a fotolizis utan a CCl koncentrécio jelentésen nagyobb volt,

mint tiszta CCL fotolizise esetén.
5.1.1.3.2. CHCI3 hatdsa a CHxC; fotolizisére
Ebben a kisérletsorozatban allandé CH2Ck koncentrécio (1,08x104 M) mellett

valtoztattam a CHCl; koncentréciojat (0-1,80x10% M) a kiindulasi gazclcgybun

A CHCls hozziadisa az alkalmazott k acio-tar nem
mérheté modon a CH.Cl, bomlasanak sebességét, de a CCli-hoz hasonlo hatést gyakorolt a
gyokr bindcids termékek lasara (13. és 14. abra). A CHCl jelenléte - a CCl-hez

hasonloan - nagyobb kiindulasi koncentracioknal erdteljesen visszaszoritotta az 1,2-CoHisCl

képzidését (13. dbra).
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13.4bra
1,2-C2HsClz koncentraciéja a CHCIs Kiindulasi koncentrcidia fiiggvényében CH,Cl; és CHCIs elegyeinek
fotolizise soran

A *CHCl-bd! keletkezett klorozott etanok (1,1,2,2-C2H.Cly és C2HCls) koncentrécioja,
szamottevoen meghaladta a tiszta CHCls és a tiszta CH2Cl fotolizise soran, azonos kiindulasi
koncentriciok esetén képzodott 1,1,2,2-CoHeCl (14.a dbra) és CoHCls (14.b dbra)
koncentracidjanak osszegét. A *CHCL mindkét klorozott metanbol képzodhet; CHC-bol
kozvetlen fotolizissel é CH2Ch-bol hidrogén-absztrakcioval (8. dbra). A CHCls-bol
kozvetlen fotolizissel képz6dd *CHCI, koncentréciojanak novekedését semmi nem indokolja,

ezért feltehet6en a CHCh-bol hidrogén-ab keioval keletkezo *CHCl koncentriciojanak

novekedése a felel6s az 1,1,2,2-CoHzCly és C2HCls képzodési sebességé éért.
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1,1,2,2-C;H;Cls (a) és CzHCI5 (b) koncentracidja a CHCI; kiindulasi koncentraciéjanak fiiggvényében
O: CH;Cl (1,08x10* M) és CHCI; fotolizise soran képz8datt 1,1,2,2-C2HCla koncentrécicinak dsszege; @
CH,Cl, (1,08x10™* M) és CHCI5 elegyeinek fotolizise soran képzsdstt 1,1,2,2-C;H,Cls koncentracidja; [: CH,Cly
(10810 M) és CHCIs fotolizise soran képz6ddtt C;HCls koncentracisinak 6sszege; M CH;Cl (1,08x10 M) és
CHCI3 elegyeinek fotolizise soran képzddtt C;HCls koncentraciéia

A CH,Cl, és CHCI3 elegyeinek fotolizise soran tapasztaltak arra utalnak, hogy CHCls
jelenlétében - a CCly dadasahoz h loan - a CH,Cl bomlisaban a +Cl hidrogén-
absztrakcioja (54) valik dominanssa a CH.Ch kozvetlen fotolizisével (44) szemben. A két

folyamat eredményeképpen a CHzClz bomlasanak sebessége az alkalmazott koncentricio-
viszonyok kozott nem valtozott meg, de jelentésen modosult a rekombinicios termékek
koncentraciojanak eloszlasa.

(Osszehasonlitva a CCls és CHCls hatasét a CH,Cl, fotolizisére (9-11., 13. és 14. dbra),
megallapithatd, hogy mindkét hozza gno a CH.Ch-bol

képz6dott «CHCl, koncentraciojat. A CCl altal kifejtett hatds ugyanakkor nemcsak a
termékeloszlasra (10-11. 4bra), hanem a CH;Cl, bomlési sebességére gyakorolt hatéson (9.
dbra) keresztiil is megmutatkozott. A CCls altal kifejtett erételjesebb hatas egyrészt azzal

soran a *Cl k¢ e k

magyarazhato, hogy annak fc
tényez0 értéke 1,6, mig ugyanezen érték a CHCl; esetében csupan 1,03. Masrészt, mig a CCly
kizérolag Cl forrasként szerepel, addig a CHCls maga is clreagélhat a keletkezé «Cl-kel (55).

5.1.1.3.3. CH,Cl; hatdsa a CHC; fotolizisére

Ebben a kisérletsorozatban dlland6 CHCls koncentraci6 (1,08x104 M) mellett néveltem
a CH.Cl koncentriciojat (0-1,80x104 M). A CH,Ch hozzaadasa jelentdsen csokkentette a
CHCl; bomlasanak (15.a dbra) és ezzel egyiitt a CCl képzodésének sebességét (15.b abra).
Figyelembe véve, hogy a CCli CHCl-bl valo keletkezéséhez molekulinként két «Cl

szikséges (8. 4bra), ezen gyd inaciés termék  ké a
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legérzékenyebb a +Cl koncentracio valtozasara. Tekintettel arra, hogy a CHzClz és a «Cl kozti

reakcid (54)

a CHCl; és a *Cl kozti reakcioénak (55), a

0ja kozel 6

tapasztaltak azzal értelmezheték, hogy az adott gézelegyben a CH:Cly hatéséra erdteljesen

lecsokken a «Cl koncentra
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CHCl; bomlasénak sebessége (a), valamint a képzdétt CCl4 koncentracicia (b) a CHzClz kiindulasi
koncentracitja fiiggvényében
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C2HCls (a) és 1,1,2,2-C2H,Cly (b) koncentracicja a CH,Cl; kiindulds' koncentracidja fiiggvényében
O: CHCI3 és CH;Cl; (1,08x10* M) fotolizise soran képz6ddt 1,1,2,2-C2H;Cla koncentrécicjanak 5sszege; ®:
CHCI3 és CH;Cl; (1,08x10* M) elegyeinek fotolizise soran képz8datt 1,1,2,2-C;H;Cla koncentracidja; 2: CHCIs
és CH,Cl (1,08x10 M) fotolizise soran képzdsitt CoHCIs koncentracicjanak 5sszege; A: CHCIs és CH;Cl,
(1,08x10 M) elegyeinek fotolizise soran képzédstt C2HCls koncentracicja

A CzHCls

képzidésénck (8.

abra)

sebessége - mely a <CCl és <CHChL

koncentraciojanak fiiggvénye - ezen kétkomponensii clegyek fotolizise soran a CHzCl

kiindulasi koncentraciojanak novelésével maximumgorbe szerint véltozott (16.a dbra). A

hozzaadott CH2Cl, kiindulési koncentraciéjanak novelésével a CHCh-bél keletkezett *CCls

(55) koncentréacioja csokken, a CH2Ch-bél keletkezett *CHCL (54) koncentréacioja azonban
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novekszik. Nagyobb kiinduldsi CHzCl koncentracioknal a +CCls koncentrécio olyan
mértékben lecsokken, hogy ennek hatdsat mar nem tudja kompenzilni a <CHCl
koncentraciojanak erételjes novekedése. Ennek kovetkeztében a C2HCls képzédési sebessége
csokkenni kezd. Mindezt alatamasztja, hogy a C2HCls koncentrécidja akkor kezd csokkenni,
amikor a CCls koncentracioja mar kozel tizedére csokkent le (15.b és 16.a abra). Ezzel
parhuzamosan a CHzCh ¢és CHCl eclegyének fotolizise soran az 1,1,2,2-CoHCla

koncentracioja szamottevéen meghaladta a tiszta CHCl és a tiszta CH,Ch fotolizise soran

képzodott 1,1,2,2-CoHCla koncentraciojanak osszegét (16.b dbra).

5.1.1.4. Részisszefoglalas*

Vizsgalataim soran megallapitottam, hogy a kisnyomasu higanygézlampa altal

kibocsatott 254 nm hulla (isagu fény nem alkalmas a klorozott metanok bontasara, mig

a 185 nm hullam} isag VUV fény haték bontja azokat.

A klérozott metinok bomlasi sebességeit osszehasonlitva, az szignifikansan
nagyobb volt a hidrogént is tartalmazé CHCls és CH2Clz, mint a CCls fotolizise esetén,
annak ellenére, hogy a vizsgalt vegyiiletek koziil az utébbi molaris abszorbancidja a
legnagyobb. Mindezt a fotolizis soran képzodott «Cl és a klorozott szénhidrogén kozti

hidrogén-absztrakcio szerepével értelmeztem, amit a CHCl, és CHCl bomlisa soran

2yd indcios termékek k dcidjanak eloszlasa

A CCls fotolitikus asara vonatkozo latszo k tényezd

értéke 0,7 és 0,4 kozott valtozott és a kiindulasi koncentracié novelésével csokkent, mig a
CHCl2 és CHClIs fotolizisére vonatkozo értékek a +Cl altal inicialt folyamatok miatt
meghaladtik az egységnyit.

Ké ii elegyek izise esetén a CCls hatisira a CHzCl2 é a CHCls

bomlasi sebessége szimottevéen megnétt. Ezekben az elegyekben Cl-forrasként
viselkedett a CCls, megnéovelve ezaltal a +Cl altal inicialt hidrogén-absztrakciés reak ciok
relativ hozzijirulisit a CH:Clz é CHCls bomlisiahoz. Mindezt egyértelmiien
alatamasztotta a CCly-nak a termékeloszlasra gyakorolt hatésa.

CH:Cl2 jelenlétében a CHCIs bomlasi sebessége jelentés mértékben csokkent, mivel
a CHzCl2 +Cl-fogoként viselkedett. Ezt egyértelmiien bizonyitotta a CH,Cl koncentréacio

noévelésének hatasa a CHClz-bol képzodstt CCl koncentraciojara.

TAré a szerepld vz etiis mondatok tézisek.
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5.1.2. Klérozott metdnok fotolizise oxigéndramban

5.1.2.1. A 254 nm hulldmhosszisdgti fény és az 6zon hatdsa

Az oxigénaramban végzett kisérletek elsé fazisiban célszerlinek tartottam megvizsgalni,
hogy a 254 nm hullamhosszasagn UV fény és az oxigénbél a 185 nm hullamhosszasaga VUV

fény elnyelése (4) kovetkeztében képzodétt 6zon (5) - illetve annak képzddése (4) és bomlasa

(1) sordn létrejott oxigé k - kiilon-kiilon és egyii milyen mértékben bontjdk a

klorozott metanokat. A ki lag 254 nm hullimhosszasagon sugarzo UV lampat hasznalva
fényforrasként a klorozott szénhidrogének bomlasa oxigénaramban sem mérheté.

Szaraz oxigéngaz UV/VUV fotolizise sordn az alkalmazott koriilmények kozott az
egyensulyi 6zonkoncentraci6 3,60x10° M volt. 1,10x104 M klérozott metén és 3,60x105 M
6zon keverékében, megvilagitas nélkiil a klérozott szénhidrogének bomlasa elhanyagolhatd
(<2%) volt.

Ugyanilyen dsszetételii gazkeverékeket 254 nm I

fénnyel t

a CH,Cl, koncentricioja 7%-kal, a CHCls koncentracioja pedig 10%-kal csokkent, mig a
CCl: bomlésa elhanyagolhato (<2%) volt. A fotolizis ideje alatt az 6zon 33%-a bomlott el.
Ebben az esetben feltehetéen az oxigénatomok és a CHoCh, illetve CHCly kozti hidrogén-

absztrakcios reakcioval

CH.Cl + *O* — CHCl; + HO* k =6,31x106 cm3molekula™ s [145] (57)

CHCl; + O+ — CCl, + HO* k=1,2x10"15 cm®molekulal s [145] (58)
értelmezhetd a bomlas. A keletkezett HOe szintén elreagalhat a klorozott metanokkal.
Osszehasonlitasképpen, 1,10x104 M kiindulasi koncentracio esetén oxigénaramban, a 185 és
254 nm-en egyarant sugarzo lampat hasznilva a CHCl 37%-a, a CHCl3 97%-a és a CCly
35%-a bomlott el.

Osszegezve, a CHzCh és CHCl bomlasaért részben azok oxigénatomokkal valo

reakcioi, részben a 185 nm hullimhosszisiga VUV fény, részben pedig a keletkezd +Cl dltal

inicialt reakciok a felelések. Ezeknek a reakcioknak a relativ hozzajarulisa a bomlashoz

Jjelentésen valtozhat a klorozott metanok kiindulasi koncentraciojaval

5.1.2.2. Klérozott metinok fotooxiddcidja

A klérozott metinok oxigéndramban mért bomlisi sebességeit Osszehasonlitva

juk, hogy kis k dciok (<5x10° M) esetén nincs szdmottevd kiilonbség
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kozottiik, valamint mindharom vegyiilet bomlasi sebessége a kiindulisi koncentricio

névelésével nétt (17.a abra).

~ 154 a a b
o« A
‘?’E A
A
2 104 a
g a
-
EY a
1
X 05
< x
z x
3
2 X x x % x ;
0.0 0.0
0.0 10 2.0 3.0 0.0 10 20 3
o (x10°* M) o (X107 M)

17. 4bra
CCla, CHCI; és CH,Cl; bomlasi sebessége (a) és latszolagos kvantumhasznositasi tényezsje (b)a Kindulasi
koncentracio figgvényében
X: CCla; @: CHCI3; A: CH,Cl,

A hidrogént is tartalmazo klorozott vegyiileteknél egy bizonyos (CH.Clz esetén 1,2x104 M,
CHCl esetén pedig 5,0<10% M) kiindulasi koncentréci felett a bomlasi sebe:

ugrésszertien megnétt (17.a dbra).

A CCls bomlasara vonatkozo latszol: k itasi tényezé (17.b dbra) nem

tért el szamotteven az oxigénmentes koriilmények kozott mérttél (6.b dbra). Ertéke minden

kiindulasi acio esetén oxigénatmc ak

is egynél kisebb volt, és a kiindulasi

koncentricié novekedésével csokkent (0,7—0,5). Mindez arra utal (figyelembe véve, hogy a

szén-klor kotés fotolitikus vonatkozo k itasi tényez6 értéke kozel

egységnyi), hogy oxigén jelenlétében is szamolnunk kel a keletkezs gyokok («CCl és «Cl)
rekombinéciojaval (52), amely a CCls visszaképzodéséhez vezet.

A CHCk és CHCl; fotooxidaciojara vonatkozo latszolagos kvantumhasznositasi
tényezd kis kiinduldsi koncentracioknal (co(CHzCl)<1,2x10%4 M és co(CHCI3)<5,0x10° M)

kzel cgységnyi volt, értéke mem tért el szamottevéen a CCly bomldséra vonatkozo

I I k itasi té 76¢t61 (17.b abra). Ebbol arra kovetkeztethetiink, hogy
ezen koncentricio-tartomanyban mindharom vizsgalt vegyiilet bomlasanak sebességét a
kézvetlen fotolizis hatérozza meg. Nagyobb kiindulési koncentrécioknl azonban a

k itési tényezd tobbszorosére no (17.b dbra), ami cgyértelmiien

lancbomlasra utal. A lancvivé gydk nagy valosziniiséggel a *Cl, amely nemcsak a klorozott

szénhidrogének kozvetlen fotolizise soran, hanem a keletkezd gyokok [69,146-148]
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(els6sorban peroxilgyokok) és bizonyos koztitermékek (pl. COCL) tovibbi atalakulasa soran
[69,70,149-151] s keletkezhet.

Termékként COz, CO, COCl> (CHCl bomlasa soran a COCL csak nyomnyi
mennyiségben volt kimutathato) és HCI (kivéve CCly fotolizise) képzodatt. Figyelembe véve
az egyes termékek anyagi mindségét és koncentraciojat, valamint az irodalomban fellelheté
reakcidk sebességi egyiitthatoinak értékeit, a klorozott metanok bomlésara felallitottam egy

lehetséges reakciosémat (18. abra).

CHCI3 CHCl,

185 nm «Cl HCl  eCl 185nm «Cl HCl  Cl «Cl
«CCl «CHCl, «CH,CI
[ 02 0
o, | |
+00CCl3 «0OCHCI, «00CH;CI
o, o 50, w0,
Russel-mech. Russel-mech. Russel-mech.
«0cCl «0CHCI, «0CHCI
| rer N\
€OCl, + oCl «cocl «CHCH,0  HC(O)CIHHO"
asanm L ssom o,
CO+Hel
«COCI+eCl  CO+2eCl  CO+sCl «00coCI

o, %0,
Russel-mech.

CO + «Cl «00COCI
CO, +oCl

%0,
Russel-mech.

CO;, +Cl
18. abra
Kiérozott metanok bomlasa oxigén jeleniétében
A HCI elsésorban a *Cl hidrogén-absztrakcios reakcioi (54,55) soran képzédik, igy
érd k tartottam részl bben foglalkozni vele. A képzodott HCl-nak az elbomlott

kiindulasi vegyiilethez viszonyitott mennyisége a kiindulasi koncentracid ndvekedésével
névekedett, majd adott kiindulasi koncentracio felett allando (CHCk esetén 1,0, CHCl
esetén 1,3) értéket vett fel (19. abra). Ez a kiindulasi koncentracio, mindkét vegyiiletnél
megegyezett azzal, amelynél a bomlasi sebesség és a latszolagos kvantumhasznositasi tényezd

ugrasszerii ndvekedésnek indult (17. és 19. dbra). Ez megerdsiti, hogy a hidrogént tartalmazo
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19.4bra
AHCI képzddésének sebessége és a képzodstt HCI, valamint az elbomlott Korozott szénhidrogén (CHCIs (a) és
CH,Cl, (b)) anyagmennyiségének hanyadosa a Kindulasi koncentrécio fiiggvényében
®: HCI képzBdésének sebessége CHCI; fotolizise soran; A: HCI képzédésének sebessége CH;Cl; fotolizise
soran; O: képzBddtt HCI és elbomlott CHCI3 sgének ha A képzBddtt HCI és elbomlott
CHCI; anyagmennyiségének hanyadosa

klorozott metinok bomlisa soran a kiindulasi koncentricio novekedésével a +Clos
folyamatok hozzajérulésa ndvekszik, majd nagyobb koncentracioknal meghatérozova valik.
Tekintettel a nagy oxigénkoncentraciora, valamint a széncentrumu gydkok és a
molekuldris oxigén kozti reakciok sebességi egyiitthatoira [152], a széncentrumii gyokok
atalakulasanak kovetkezo Iépése a molekularis oxigén addicioja,
*CH,Cl + Oz - CH,CIOO- k=2,91x102cm? molekulat st (59)

*CHCL; + Oz - CHCRLOO* k =2,81x10"2cm? molekula® s (60)
*CCls + O; —» CCLOO* k=241x10"2cm*molekula’s®  (61)

mely peroxilgyok képzodését eredményezi.
A HCl a CH,CIOO- vagy a CHCI,00- tovabbi dtalakulasa soran eliminacioval [148] is
létrejohet (18. abra). A CHCh bomlasa annak nagyobb kiindulasi koncentracioja esetén

els6sorban hidrogén- i0s 1 ioval - és ennek ko ében CCLOO- képzodésé

1i keidban valo képzodé

keresztiil - torténik, ezért a HCl T¢ nem
Mindezt megerdsitette, hogy a CCLOO=-b&1 Russel-mechanizmussal [69,149,153] keletkezd
COCl; konverzioja kisebb koncentrécioknal csak 17-20% volt, de 3,6x10° M kiindulasi
koncentracio felett mar elérte az 50%-ot.

A CH,Cla-bol fajl (az elbomlott any iségre a) kozel 30%-kal
tobb HCI képzodott, mint a CHCl-bol (19. abra). A CHCl, étalakulasiban a kozvetlen

fotolizis ¢és a hidrogén-absztrakci6 kovetkeztében egyarant hidrogént tartalmazo
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peroxilgyokok képzodnek. Ennek megfelelden a HCI eliminacio valészintisége sokkal
nagyobb, mint a CHCI; fotooxidacioja soran.

Oxigéndramban nemesak a kiinduldsi vegyiiletek, hanem a CHCly és a CCl
fotooxidacioja soran létrejott COCL is «Cl forrasként viselkedhet (18. abra), mivel UV és
VUV fotolizise *Cl képzddését eredményezi. A COCL fotolitikus bomlasara vonatkozo
kvantumhasznositasi tényezé értéke 254 és 185 nm-en egyarant egységnyi [70]. Molaris
abszorbancidja 254 nm-en (ezs4 nm = 19 dmPmolicm [151]) sokkal kisebb, mint 185 nm-en
(&185 nm = 604 dm3molicm! [151]). Ennek ellenére, a 254 nm hullimhosszisagu fény hatésat
nem szabad figyelmen kivill hagyni, mivel intenzitisa kozel 15-szorése a 185 nm
hullimhosszisaga  fényének. A CHClk bomléstermékei kozt COCl csak nyomnyi
mennyiségben fordult eld, de jelentés mennyiségben képzddétt a CHCl é a CCls
fotooxidaciojaban.

A harom klorozott metan koziil a CCls inhibidlta legerélyesebben, és a CHzCl

legkevésbé az 6zon képzodését (20. dbra). Ez részben a «Cl hidrogén-absztrakeios reakcioi

207
E157 4
B %
£ 104 o'
= A
20597 « o a
2 X . 4 4
x o
0.0 T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 08
Capomior (<10 M)
20.abra

Ozon képzodésének sebessége az elbomlott Kérozott metén koncentracidja fiiggvényében
X: CCla; @: CHCI3; A: CH;Cl,
(54,55), valamint annak 6zonnal és oxigénatommal valo reakcioi kozott fellépd kompeticioval
értelmezhetd. A CHCIs fotolizise sorén képzdott «CClz és COCl, tovébbi atalakulasa ujabb
«Cl-ket eredményez (18. dbra), igy a CHCl-nak az 6zon képzodésére gyakorolt inhibicios
hatasa erételjesebben nyilvanul meg, mint a CH.Cl hatasa. Ezen kiviil természetesen
figyelembe kell venniink az egyes vegyiiletek molaris abszorbancidjanak értékét is, amely

meghatérozza a kozvetlen fotolizis soran képzddott «Cl koncentraciojat.
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A CH:CL fotolizisére vonatkozo szénmérleg kozel 100%-0s, a CCls é CHCl
fotolizisére vonatkozd pedig kozel 80%-0s volt. A szénmérleg hianya arra utal, hogy a
fotolizis soran keletkezé széncentrumi gyckok tovabbi atalakulisa CO, COz és COCl
képzodése mellett méas termékeket is eredményez. Oppenlander [75] a CHCl VUV (172 nm)
fotolizise soran az altalam is detektalt termékek mellett kis koncentracioban még szamos

klorozott szénhidrogént mutatott ki GC-MS asaval. Ezen gyokr

termékek az altalam alkalmazott koncentracioviszonyok és mérési koriilmények kozott FTIR
meg.

A klormérleg hidnya minden esetben meghaladta a szénmérlegét. CCla esetén csupan

pektr Opiaval nem |

26%-0s, CHCl3 esetén 62%-0s anyagmérleget tudtam felallitani, a CH,Cl esetén a klormérleg

87-58% kozott valtozott. A klormérleg hianya részben a szénmérleg hianyaval azonos modon,

vagyis klorozott etanok képzédésével értelmezhetd. Masi

szt, a *Cl-ok rekombinacioja Ch
képzédéséhez vezet, amely FTIR spektroszkopiaval nem detektalhato.

A hidrogénmérleg a CH2Cl, esetén bizonyult viz

miatt, melynek elnyelési savja megfigyelheté a felvett spektrumokon, azonban nem alkalmas

annak mennyiségi analizisére.

5.1.2.3. Oxigénkoncentracié hatisa a bomldsi sebességre

Az oxigénkoncentrécid hatasdt a kloérozott metanok 1,75x10% M kiindulasi
koncentricioja mellett vizsgaltam. A kiinduldsi gazelegy oxigénkoncentricidja nem volt
hatassal a CCls bomlési sebességére, azonban ntés mértékben befolyasolta a CH.Ch és a

CHCl; bomlasi sebességét (21. abra).
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Kidrozott meténok (1,75x10* M) bomlasi sebessége az oxigénkoncentracio fiiggvényében
X: CCly; @: CHCI3; A: CH,Cl,

42



A klérozott metinok kozvetlen VUV fotolizise oxigén és nitrogén atmoszféraban
egyarant *Cl képzddésével jar. Lényeges kiilonbség van azonban a keletkez6 széncentrumu
gyokok tovabbi sorsdban. Oxigénmentes koriilmények kozott a keletkezé széncentrumi

gyokok rekombinacios reakciokban reagalnak el (8. dbra). Oxigén jelenlétében azonban a

keletkezett széncentruma gyokok donté tobbsége peroxilgyokké alakul, melyek tovabbi
dtalakulasa +Cl képzodésével jar (18. abra), jelentésen megnovelve eziltal annak
koncentriciojat és a gyokos folyamatok relativ hozzajarulasat a klorozott metanok

bomlasahoz.

5.1.2.4. Vizgdz koncentrdacidjanak hatdisa a klérozott szénhidrogének bomlisdra

A vizgéz hatasanak tanulmanyozasa soran az oxigéngéz relativ paratartalmat 0-68%

Kkozott val Viztartalmu oxigéngaz VUV fotolizise sordn a keletkezd *Oe és viz kozti
20
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E °
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¢ (x10°* M)
22.4bra
Ozon ésének sebessége a

reakci6 (2) HO+ képzddéschez vezet. Ez a reakcio nemesak a HO» képzodéséért, hanem az
bzonkoncentracio csdkkenéséért (22. abra) is felelds.

A HO- képzédésének egy masik Iehetésége a viz kozvetlen fotolizise (6), habar a viz

185 nm hulldmhosszasagra vonatkozo molaris abszorbancidjanak értéke meglehetdsen kicsiny
(e1849 om = 19 moltdmicm? [63,154]). Oxigénmentes kériilmények kozott a viz nem

befolyasolta a klorozott metanok bomlasat, ami alapjan feltételezhetd, hogy annak kdzvetlen

k kozott

fotolizise az altalam

Oxigénaramban a vizkoncentrécio novelése a HOs-nek koszonhetden a
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CHCl; + HO* — *CHCl, + H,O
CHCl; + HO* — «CCl; + H,0

k =1,26x10"%2 cm® molekula? st
k =1,03x10"2 cm3 molekula* s [69] (63)

[69] (62)

reakciok révén szamottevéen megngvelte a CH2Cl, és CHCls bomlési sebességét (23.a dbra).

-Ac/At (x10° mol dm?s?)
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(a) valamint a HCI ké

fiiggvényében
£:1,10x10% M CHCl2; A:3,60%x10° M CH;Cl2; ®:3,70x10° M CHCI3

(b) sebessége a viz koncentracicjanak

A CCls bomlasi sebességére nem volt hatassal a vizgdz, amit a CCla és HO- reakciojanak

CCly + HO* — +CClz + HOCI

k = 5,35%1016 cm3 molekula™ s

harom nagysagrenddel kisebb sebességi egyiitthatoja magyaraz.
A CH;Cl, és CHCI3 bomlasi set 8

[69] (64)

1 a HC1 ké

erételjesen csokkent (23. abra). Mindez a +Cl és a HO+ hidrogén-absztrakcios reakcioi (54,55

és 62,63) kozti kompeticiora utal. A két gydk hidrogén-absztrakcios reakcidinak sebességi

egyiitthatoi kozott nincs jelentds eltérés (azonos nagysagrendbe esnek), ezért elsésorban

koncentréci6juk hatérozza meg relativ hozzajarulasukat a klérozott metén bontésahoz.

5.1.2.5. Klérozott metinok kétkomponensii elegyeinek fotolizise

5.1.2.5.1. CCly és CHCl3 hatisa a CH2Cl; fotolizisére

A CCls és a CHCls hatdsat a CHzCl, bomlasanak sebességére, annak 5,31x10%5 M

valamint 1,08x10* M kiindulasi koncentréc ioj

(24. dbra), mig oxigénmentes koriimények ko:

Mindkét k

nal vizsgaltam.

Amottevoen
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a CH2Cl bomlasi sebességét

6tt csak a CCle-nak volt ilyen hatasa (9. dbra).
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CH,Cl, bomlasénak (a) és a HCI képzodésének sebessége (b) a hozzaadott CHCI3, vagy CCls Kindulasi
koncentraciéjanak fiiggvényében
©:1,08x10 M CH,Cl; és CCla_elegye; [: 1,08x10* M CH,Cl, és CHCI3 elegye; #: 5,31x10°° M CH,Cl, és CCla
elegye; M: 5,31x10° M CH,Cl, és CHCI; elegye

Oxigén jelenlétében azonban a peroxilgyokok atalakulasa «Cl képzédésével jar (18. dbra),
ennek megfelelden nemcsak a CCls, hanem a CHCl fotooxidacioja soran is szamottevé
mennyiségfi Cl keletkezik.

Azonos koncentracioji CHClz és CCl hozzaadéasa esetén az utobbi nagyobb mértékben
befolyasolta a CH,Cl, bomlasanak sebességét (24.a abra) ami a ebben az esetben is a moléris

abszorbancidk és a <Cl ké ki

i tényezok kozti
kiilonbségre, valamint a «Cl és a CHCl kozti reakciora vezethetd vissza.

A képzédott HCI ¢és az elbomlott CH2Cl2 koncentréc

nak hanyadosa (24.b abra) a
hozzdadott CCls koncentrdcié ndvekedésével nétt, majd mindkét kiindulasi CH.Ch
koncentracio esetén kozel azonos értékre (1,5) allt be. Ez egyértelmien jelzi, hogy a CCla
hozzaadasa a +Cl-6s reakciok relativ hozzajarulasanak novelésén keresztiil hat a CH>Clp

bomlasanak sebességére.

5.1.2.5.2. CH;Cl; hatdsa a CHCI; fotolizisére

Oxigénmentes koriilmények kozott a CHzCl, jelentés mértékben csokkentette a CHClg
(15.a dbra), a CH.CL

kisérletsorozatot oxigéndramban harom kiilonb6z0 kiinduldsi CHClsz koncentricional

bomlasanak sebességét mivel «Cl-fogoként viselkedett. A
ismételtem meg (25. dbra). A legkisebb koncentracional (3,61x10° M) a CHCl; bomlaséra

vonatkozd latszolagos kvantumhasznositasi tényezd értéke kozel egységnyi, 7,23x105 M
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kiindulasi koncentracional kett6hoz kozelit, 1,00x10* M kiinduldsi koncentracional pedig

eléri a négyet, vagyis ebben az esetben mar a *Cl-6s lancbomlas dominal.

10

- a b

o 08

£

5 06 *

€ . . S S A

© .

2 04

L s o0 o 0

g o 000000

3 02 R e ant

" L —

004202 : : : ‘ ‘
00 05 10 15 00 05 10 15 20

¢ (x10* M) Co (x10° M)

25.abra
CHCI3 bomlasi sebessége annak Kindulasi koncentracioja fiiggvényében tiszta CHCls (@), valamint CHCl; és
CH;Cl elegyeinek (b) fotolizise esetén a hozzaadott CH;Cl; koncentracié fiiggvényében
®: CHCI; bomlasinak sebessége; M: CHCI3 (3,61x10°° M) bomlasanak sebessége CH,Cl, jelenlétében; #:
CHCI; (7,23x10* M) bomlasanak sebessége CHCl jelenlétében; A: CHCls (1,00%10 M) bomlasénak
sebessége CHCly jelenlétében

Az oxigé koriilmények kozt Itakkal ellentétben a CHCl hozzaadasa a
CHCl-hoz egyik kiindulasi koncentricional sem lassitotta annak bomlasat, sét a bomlasi

sebesség kismértékben novekedett, mivel a CHzCh-bol keletkezd peroxilgyokok tovabbi

soran

jak a Cl-t (18. abra). Ezzel ellentétben oxigénmentes
koriilmények kozott nemesak a CHCl (54), hanem annak gyokrekombinacios termékei is

elreagélnak a *Cl-kel, tovabb erésitve a CH,Cl, inhibialo hatasat.

5.1.2.6. Részisszefoglalds

Klorozott ~metanok — oxigéniramban  végzett fotolizisének vizsgilata soran

hogy azok t j4bol az 6zon & a 254 nm

0 fény K inacioja elh: golhaté a 185 és 254 nm hullimhosszisagu
fény kombinaciojahoz képest.

A hidrogént tartalmazé klérozott metinok bomlisi sebessége egy adott kiindulisi
koncentracié felett ugrasszeriien megnétt, mivel a kozvetlen fotolizis mellett a +Cl altal
hogy a CHCls, és
CHCl2 a vonatkozé li k itasi tényezé a kiindulasi

inicialt 14 as valt inanssa. A la i b8zl
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Kor i6 novelésével nétt & jelentd az egységnyit. CClu

esetén a latszé kvant itasi tényezo is egynél kisebb volt.

Oxigén jelenlétében peroxilgyokok képzodése miatt a fotolizis soran képzédott
széncentrumii gyokok rekombindciéja erételjesen hattérbe szorul. A peroxilgyokok, és a

jar, Zno ezdltal annak

foszgén tovabbi atalakulasa +Cl kép:

koncentracidjat a reakciéelegyben.
Az 6zon képzddésére gyakorolt inhibicios hatds a CCli fotolizise esetén bizonyult a

legerésebbnek és a CHoClp csokkentette legkevésbé az 6zon képzédési sebességét, jol

tiikrozve az egyes klorozott metanok fotooxi ja soran keletkezett «Cl koncentraciojat.

A vizgéz megnivelte a CHCIls és CHzClz2 bomlisi sebességét, amit a viz és az <O+

kozti reakcioban képzédott HOe hidrogén-absztrakciés reakcijaval értelmeztem. Ezt
alatamasztja, hogy a bomlasi sebesség no ésével a HCI képzédésé é

csokkent a *Cl és HO+ hidrogén-absztrak ciés reak ciéinak kompeticiéja miatt.

Ké ii elegyek izise soran a CCls erdtelj 2nd a CHCIs és
a CHzCl2 bomlasi sebességét, ami ebben az esetben is a *Cl altal inicialt reakcidk relativ

hozzjar ] ér

Az igé koriilmény kozt al é a CHCls

szamottevéen megndvelte a CH2Clo bomlasi sebességét, illetve a CHzCl2 nem
csokkentette a CHCls bomlasi sebességét, mivel a képzédott gyokok és koztitermékek

tovabbi atalakuldsa ijabb «Cl képzédését eredményezi.

5.2. Fenololdatok UV, UV/VUV fotol. k, valamint h

dtalakuldsinak osszehasonlitisa

A kisérleti munka ezen részében a fenol és bomla ékeinek atal dsat vizsgal

kiilonboz0 modszerek alkalmazasa soran, azonos elektromos és geometriai paraméterekkel

rendelkezd ki asu higanygézlampakat és azonos kisérleti berendezést hasznalva. Célom
a fenol UV (254 nm) fotolizisének, VUV (185 nm) fotolizissel kombinalt UV (254 nm)
fotolizisének, heterogén fotokatalizissel kombinalt UV fotolizisének (TiO2/254 nm), valamint
heterogén fotokatalizisének (Ti02/300-400 nm) dsszehasonlitasa volt, a fenol bomlasanak és

teljes mineralizaciojanak sebessége, valamint a képzodott koztitermékek mindségének és

mennyis jbol.

égénck, illetve azok ke P
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5.2.1. Afenol UV fotolizise; oldott oxigén és kiinduldsi koncentricié hatdsa

A fenol bomlasénak kezdeti sebessége és az id6 ég alatt,

ységnyi térfogatban
elnyelt fotonok széma kodzti masodfoka & liggés (26. abra) valoszindsiti, hogy a fenol
fotolitikus dtalakulasanak elsé lépése egy kétfotonos folyamat.
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26.abra
Afenol bomlasénak kezdeti sebessége az elnyelt fény fluxusanak fiiggvényében
®: oxigénnel telitett oldat; O: oxigénmentes oldat

A fenol moléris abszorbancidja 254 nm-en 516 dm3 mol cm™. A fenolmolekula a 254

nm hullimhosszisaga fény elnyelése kovetkeztében szingulett gerjesztett allapotba kertiil,
fenol + hvzss nm — *fenol (65)

mely belsé atmenettel az alacsonyabb energiaszintii triplett gerjesztett allapotba alakul at
[4,6,10,155],

fenol — 3fenol (66)
vagy a HO-csoporton beliili kotés felszakadasaval

fenol — ArO- + He (67)
fenoxigydkre és He-re bomlik [7,42].

A legnagyobb valosziniiséggel a gerjesztett allapotii fenolmolekula fotoionizacioja
kovetkezik be [4,6-8,10,15,39-46,155,156]. Bussandri ¢s Willigen [42] megallapitottak, hogy

266 nm hullamhosszusagt fénnyel besugérzott semleges és savas kémhatéasu vizes oldatokban
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elsésorban fotoionizécio (®e = 0,03) jatszodik le, amely mellett a homolitikus
as (Pn <0,002) elt lhato.
A fenol fotoionizacioja lehet egy- és kétfotonos folyamat [4,7,10-13]. A masodik foton

abszorpcidja kovetkeztében a triplett dllapoti fenolmolekula fotoionizicioja

tenol U Cfenol) 53 ArOH" + e (68)

gyokkation és elektron létrejottét eredményezi. Amennyiben a fenol deprotonélt formaja nyeli

el a fényt, a fc izacio kozvetleniil a lett gerjesztett allapotbol torténik meg, vagyis a

gydkion képzbdése ebben az esetben egyfotonos [4,41,155].

5.2.1.1. Oldészer és oldott oxigén hatdsa a fotofizikai folyamatokra

A szingulett gerjesztett allapota fenol tobbl giajatol részben fh ia révén
szabadul meg [6,10,157].
*fenol — fenol + hvass nm (69)

Vizes oldatokban a folyamat kvantumhasznositési tényezsje 0,21 [10]. A 254 nm

hullamt agn fény enyelé gerjesztett allapotba keriilt fenolmolekula
altal kit atott fh fény i itdsa maximuma 298 nm-nél van (27. dbra).
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27.4bra
A fenol aja és254 nm a Gsagu fénnyel a é vizes (a) és

acetonitiles (b) oldata dltal kibocsatott fluoreszcens fény intenzitésa a hullamhosszisag fiiggvényében

A gerjesztett dllapoté molekuldk egy része energiatranszfer folyamatokban vesziti el

gidjdt. Ennck a gerjesztett 4llapot élettartamdt csokkenthetik olyan
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vegyiiletek/részecskék, amelyek képesek annak energidjat atvenni. Ilyen részecske lehet a
molekuldris oldott oxigén. A gerjesztett aromés vegyiiletek és az alapallapotu oxigén kozti

energiatranszfer folyamat révén az oxigén szingulett gerjesztett 4llapotba keriilhet, mikézben

az aromas reakciopartner visszajut alapallapotba [158]. A szingulett gerjesztett allapoti
oxigén szerepe az aromas i fotokémiai 4 dsdban jol ismert és széles korben
200
150 N
2 a
5 100 N
E A
A L]
50 ]
L ]
[
0
0.0 0.5 10 15 20
o (<107 M)
28.abra
254 nm Gsaga fénnyel fenololdat altal kibocsatott fény intenzitasa (298 nm)

afenolkoncentracié fiiggvényében
O: oxigénmentes, vizes oldat; ®: oxigénnel telitett, vizes oldat; A: oxigénmentes, acetonitriles oldat; A
oxigénnel telitett, acetonitiles oldat

vizsgalt. Egyes kutatok szerint a fenol és a szingulett oxigén kozti reakcié a fenol kémiai
atalakulasahoz vezet [15], mig mésok szerint a fenol elsGsorban a szingulett oxigén
relaxaciojat segiti el6 [12].

Az oxigén fotofizikai foly: kban betoltott pének tisztazasa miatt célszertinek

tartottam megvizsgalni, hogy jelenléte hogyan befolyasolja a fluoreszcens fény intenzitasat

(28. dbra). Acctonitriles oldatban az oxigén jelentés mértckt csO a fl

fény intenzitasat, vizes oldatban azonban nem volt rd hatassal. A fluoreszcens fény

a fenolk acio novelésével vizes és acetonitriles oldatokban egyarant telitési
jellegti, ami az énkioltassal magyardzhaté. Az oxigénnel telitett oldatok dltal emittdlt
fényintenzitasok kozott szamottevé kiilonbség nem tapasztalhato.

A fenolmolekula és szolvatburka kozott kialakulo kélesénhatds befolyasolhatja a
gerjeszthetdséget és a gerjesztett allapot élettartamat, ezen keresztiil pedig a lejatszodo
fotofizikai fol; k ko \; itasi té djét [5,6,8,158,159]. A fenol molaris

abszorbancidja acetonitrilben csak 15%-kal nagyobb, mint vizben (27. 4bra), ami nem
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indokolja, hogy oxigénmentes acetonitriles oldatban a fluoreszcens fényintenzitas kozel
kétszerese a vizes oldatban mértnek (27. és 28. dbra). A gerjesztett allapota fenol
relaxdciojaban a molekuldris oxigénnek vald energiadtadas akkor jitszhat szamottevé
szerepet, ha annak élettartama elegendGen hosszi. Ebben az esetben természetesen az
oxigénnek vald energiadtadas és a fluoreszkalas utjan torténd relaxacio kozott kompeticio

alakul ki. A kisérleti eredményekbdl arra kovetk hetiink, hogy a gerjesztett allapot

fenolmolekula élettartama acetonitrilben nagyobb, mint vizben.

Az oxigén vizes o ban nem befolyasolta a fl fény zitasat (28. abra)
ami arra utal, hogy nem befolyasolja a primer fotofizikai folyamatokat sem. Ennek
kovetkeztében vizes fenololdatok fotolizise soran szingulett gerjesztett é&llapota oxigén

képzédésére nem kell szamitanunk.

Az oldoszer mindségétdl fliggden a molekularis oldott oxigén eltéréen befolyasolta a
fenol bomlasanak sebességét. Az oxigén vizes oldatban jelent6s mértékben megnévelte azt,
ugyanakkor, acetonitrilt hasznalva oldoszerként, oxigénmentes oldatban volt nagyobb a
bomlasi sebesség (29. abra). Oxigénnel telitett acetonitriles és oxigénmentes vizes oldatban
nemcsak a fluoreszcens fény intenzitasa (28. dbra), hanem a fenol bomlasi sebessége is (29.

4abra) kozel azonos volt.
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29.dbra
A fenolkoncentracio az id6 fiiggvényében 1,0x10° M (a) és 5,0x10 M (b) kiindulési koncentracis esetén, 264 nm
a agu fénnyel a Idatokbs

O: oxigénmentes vizes oldat; ®: oxigénnel telitett vizes oldat; A: oxigénmentes acetonitiles oldat; A: oxigénnel
telitett acetonitriles oldat

Acetonitriles oldatban az oxigén hatasa a fenol bomlasi sebességére és a fluoreszcens

fény intenzitasara egyarant azzal értelmezhetd, hogy a gerjesztett allapot hosszabb élettartama

miatt a fenolmolekuldk oxigé lekulakkal valo iitkozése lehet6séget teremt a fenol
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szamit. A kisérleti

relaxdciojara, mely a kémiai & d pontjabol
eredmények arra is ramutatnak, hogy az acetonitrilben esetlegesen képzddott szingulett

gerjesztett dllapotd oxigén nem tudja az ox lanak a

gerjesztett allapoti fenol koncentraciojara gyakorolt hatasat.
Ezzel a gondolatmenettel azonban nem magyarazhato az a kisérleti tény, hogy az oxigén

vizes oldatokban jelentdsen megnévelte a fenol bomlési sebességét (29. dbra).

5.2.1.2. Oldott oxigén és kiinduldsi koncentrdcié hatdsa a fenol UV fotolizisére

Fenol vizes oldatanak UV fotolizise soran a fenol kezdeti bomlasi sebessége a kiindulasi

koncentracioval - és az elnyelt fotonok szamaval - nétt (30.a dbra). A fenol kezdeti bomlasi

sebességénck ¢és az elnyelt UV fény yiségének i ében kiszamolhaté a fenol
bomlasara vonatkozo latszol: k itési tényezo. ¢és munkatérsai [47]
a fenol levegdvel telitett vizes oldatinak 254 nm  hullamh (isdga fénnyel torténd
besugarzasa soran allapi hogy a kvant itasi tényezé az 1,6-13,2 pH

tartomanyban 0,12 és 0,02 kozott valtozik. Ezzel 6sszhangban van az éltalam alkalmazott
kisérleti koriilmények kozott, oxigénnel telitett, nem pufferelt kozegben mért 0,04-es érték.

Az oxigén a fenol bomlasi sebességét (30.a abra) és a bomlasra vonatkozo latszolagos

kvantumhasznositési tényezt (30.b dbra) egyarant szimotteven megnovelte.
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Afenol kezdeti bomlasi sebessége (a), valamint a fenol bomlaséra vonatkozo latszolagos kvantumhasznositasi
tényez értéke (b) a fenolkoncentracis fiiggvényében
®: oxigénnel telitett oldat; O: oxigénmentes oldat

Az oxigén hatédsa részben azzal értelmezhet6, hogy elektronbefogoként (kK(O2 + €a—

02) = 1,9x101 dm3 mol s [77]) gitolja a fenol fotoonizaciéja (68) soran képzddott

gyokkation és eq rekombinaciojat (70).
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OH

on o @ voy o (70)
540 :
@ +eag o [} +HO}
@1

R +He OH
(72)

A létrejott gyokkation vizes kdzegben nem stabilis, deprotonalodva [43,160] rezonancia

stabilizalt fenoxigyokké alakul,

504

melyben a gydkcentrum legnag éggel az oxigén- illetve az ahhoz képest orto

(3)

vagy para helyzetli szénatomon helyezkedik el (73). A fenol atalakulasa soran a molekularis
oxigén mellett a H* is szerepelhet elektronbefogoként (13). A képzodott He és fenoxigyok
rekombinaciojanak (72) lehetéségét a molekularis oxigénnek a He-re torténd addicionalodasa
(14) erételjesen lecsdkkenti (71).

Az oxigénnel telitett ¢ oxigénmentes oldatokban mért kezdeti bomlasi sebességek

hanyadosanak fenolkoncentraciotl valo fliggése mutatja, hogy az oxigén hatasa a kiindulasi

koncentracio novelésével egyre hatarozottabban nyilvanul meg (31. dbra).
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A fenol oxigénnel telitett és oxigénmentes oldataiban mért kezdeti bomlasi sebességek hanyadosa a
Kindulasi fenolkoncentracio fiiggvényében
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A fenolk acio novelésével a fotoionizacio ko ében képzodott Oz és HO2"

koncentrécioja is ndvekszik. Erdemes azt is megemliteni, hogy a fenol és koztitermékeinek
oxidativ bomlasa, fragmentacioja felteheten ebben az esetben is peroxilgydkok képzédésével
jar, amelyek egyik legjellemzobb reakcioja a Oz* és HO,* eliminacio. Valdszini, hogy az
oldott oxigén hatasanak fenolkoncentraciotol valé fiiggése azzal értelmezhetd, hogy ezen
oxigéntartalm reaktiv részecskék is szerephez jutnak a fenol dtalakuldsaban a fenoxigydkkel
(k(CsHsOe + O2*) = 2,0x10° dm3 mol* s [161]) vagy kozvetleniil a fenollal valo reakcioik

kovetkeztében.

5.2.2. Afenol UVIVUV fotolizise; oldott oxigén és kiinduldsi koncentrdcié hatdsa

UV/VUV lampét hasznalva, a 254 nm hullimhosszisagi UV fényhez képest kis

sa 185 nm hullamt usagi VUV fény jelentds mértékben megnovelte a fenol

bomlasanak sebességét (30. és 32. abra). A VUV fény hatésa elsésorban kis koncentracioknal
szamottevd: 1,0x10* M kiindulasi koncentracional kozel hétszeresére novelte a kezdeti
bomlasi sebességet, egy nagysagrenddel nagyobb kiinduldsi koncentracional azonban mar

csak kétszeresére (32.b abra).
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Afenol kezdeti bomlasi sebessége a fenol koncentracis fliggvénysben UV/VUV fénnyel besugérzott oldatokban
(a), valamint a kezdeti bomldsi sebességek hanyadosa UV/VUV és UV fénnyel besugarzott oldatokban (b)
W oxigénnel telitett, UV/VUV fénnyel arzott oldatok; CJ: oxigé UVVLV fénnyel 4

oldatok; A: oxigénnel telitett oldatok A: oxigénmentes oldatok

Irodalmi adatok szerint a VUV fény teljes mértékben elnyelddik a lampa fala melletti

vékony vizrétegben, a fenol altali elnyelés (a k dcioviszonyok miatt) elt golhato.
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Ennek megfeleléen az UV/VUV lampa altal kibocsatott fény UV Gsszetevdjét a fenol, VUV
Osszetevojét a viz abszorbedlja. A tovabbiakban a viz VUV fotolizise (7) soran képzodott He
& HO- vagy rekombindlodik (9-11), vagy a fenollal 1ép reakcioba (k(He + fenol) = 1,7x10°
dm3molt s [77] és k(HO+ + fenol) = 1,4-1,8x10'° dm?® molis? [162,163]), elinditva eziltal
annak gyokos atalakulasat. UV/VUV fotolizis soran kicsiny kiindulasi koncentracioknal
elsésorban a VUV sugarzas hatasara képzodott gyokok bontjak a fenolt, a koncentracio
névelésével azonban emellett egyre jelentdsebbé valik a fenol UV fotolizise.

Az oldott oxigén hatsa a fenol bomlasi sebességére részben a fenol UV fotolizisénél
ismertetett okokra (70,71) vezethetd vissza. Masrészt, a molekularis oxigén a He-re

addicionalodva (14) csokkenti a He és HO+ inalodasanak (9) lehetéségét. Ezaltal né a

HO-+ koncentricioja, valamint a redukalo tulajdonsagii He oxidalo tulajdonsaga HO.™-ké
alakul (14), megnévelve igy az oldat oxidalé képességét [164].

Altalinosan elfogadott nézet a szakirodalomban, hogy az aromas vegyiiletek a He és
HO+-kel dontden addicios reakcioba lépnek [165-172], melynek terméke a kiilonbozé
poziciokban szubsztitualt un. (di)hidroxiciklohexadienil tipusa ((D)HCHD) gydk. Mvula és
munkatarsai [172] a HO-< addiciojat, valamint a keletkezett DHCHD-gydkbol torténé

vizkilépést tanulméanyoztak. A fenolon 1év6 hidroxilcsoport iranyitd hatisanak és a HOe

OH
“oH
(74)¢ (75) ! (76)¢ (77)¢ (78) !
o oH oH OH HO_ _OH o
OF e O 0 O
H
H “oH I
HO
[N —
48% 8% 36% 8%

elektrofil tulajdonsaganak koszonhetéen az addicid (74-77) szempontjabdl az orto (48%) és a
para (36%) pozicio a kitiintetett. Az ipso helyzetbe torténd HOe addiciot egy azonnali

vizkilépés kiveti, fenoxigydkot eredményezve. A HO» nemesak addicids, hanem absztrakcios
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reakcioban is elreagalhat a fenollal, amely szintén fenoxigydkot eredményez. Az irodalmi
adatok egyértelmilen azt mutatjak, hogy az aromas vegyule(ek vizes oldatainak VUV

fotolizise soran a fenoxigykot eredményezd fol k jelentd Ihanyagolhat6 az orto

és para helyzetli HO+ addicio mellett.

A képzodstt DHCHD-gydk tobbféle uton alakulhat at [165-172]. A fenoxigyokkel
cllentétben a DHCHD-gydkok elreagalnak a molekularis oxigénnel. Ennek sebességi
egyiitthatoja sok esetben megkdzeliti a diffiziokontrollalt reakciok sebességi egyiitthatoinak

eértekét [118]. A molekularis oldott oxigén addicidja a DHCHD-gyékre jelentds mértékben

visszaszoritja annak dehidrataciojat és a gyokok rekombindciojat. A fenol bomldsat nemesak
a HOs+, hanem a He addicidja is elindithatja. A keletkez6 HCHD-gyok a DHCHD-gyokhoz

hasonlo reakciokban vehet részt.

5.2.3. A fenol h ér iti 7 isa;oldott oxigén és
koncentricié hatdsa

A fenol heterogén fotokatalitikus bontasa soran 254 nm-en valamint 300-400 nm

tar il sugarzé higanygdzlampat és - az esetek tobbségében - 1,0 g dm? TiO;

y am. A 254 nm-en sugirzo UV limpat hasznalva

fényforrasként, TiOz jelenlétében a fenol atalakulisa UV fotolizissel és heterogén
fotokatalizis sordn is végbemehet. A fenol a 300 - 400 nm hullimhosszisagu fényt nem
abszorbedlja.

TiO (1,0 g dm3) szuszpenzidban megvilgitis vagy oldott oxigén nélkiil, illetve 300-
400 nm hullimhosszisigi fénnyel besugdrzott, TiOx-t nem tartalmazo, oxigénnel telitett
oldatokban a fenol (co = 1,0x10° M) koncentracioja két ora alatt kevesebb, mint 5%-kal
csokkent. Osszehasonlitasképpen, oxigénnel telitett TiO szuszpenzié megvilagitasa esetén a
fenol egy ora alatt teljes mértékben elbomlott, tehat annak atalakulasdhoz a TiO2, az oxigén és
a megfeleld hullimhosszisagh fény egyiittes jelenléte sziikséges. Az oxigén ebben az esetben
elektronbefogoként (20) esszencidlis szerepet tdlt be, hatdsa elsdsorban a fotogeneralt
toltéshordozok rekombinacidjanak gatlasan keresztiil érvényesiil.

A fenol kezdeti bomlasi sebessége allando TiO2 i6 toménységnél a fenol

kiindulasi koncentraciojanak novelésével egy telitési értékhez tartott (33.a dbra). Allandd
kiind

Ik iciénal a TiO; penzié toménységénck novelésével szintén
telitési gorbét kaptam (33.b abra). A mért telitési gorbék Gsszhangban vannak a heterogén

fotokatalizisben elfogadott adszorpcios kinetikaval.
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Afenol kezdeli bomi4s sebessége a Kindulasi fenolkoncentracio fliggvényében, dlands (1,0 g dm ) Tioz
szuszpenzi6 tsménységnél (a), valamint a TiO, ényében, llando (1,0x10°
M) fenol koncentracional
A: 254 nm hullamhossziiségu fény; : 300-400 nm hullamhosszasagu fény
254 nm  hullamt Gsaga  fénnyel b a TiO, penzio a fenol
dtalakuldsa torténhet kozvetlen lizissel és heterogén izissel egyarant. Meglepd
modon azonban, oxigé 1,0 g dm™ téménységii TiO, i6 megvilagitasakor a
fenol bomlasa elhanyagolhato. Egy nagysagrenddel csokkentve a TiOz szuszpenzié
toménységét, a fenol bomlisi sebessé gno ik, de még igy is
szamottevoen Kisebb, mint TiOz nélkiili oldatban (34. dbra).
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34.abra
azids 1,0x10° M a 254 nm
fénnyel besugarzott szuszpenziokban
O: TiO-ot nem tartalmazo oldat; <: 0,1 g dm™® t5ménységii TiO, 6; A:1,0gdm?® 4 TiOz
szuszpenzio
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A fenol és a TiO részecskék egyarant elnyelik a 254 nm hullimhosszisagi fotonokat,
minek kovetkeztében kompetitiv fényabszorpeio alakulhat ki kozdttik. Ennck vizsgdlata
céljabol aktinometrids méréseket végeztem. Az aktinometrids vas-oxalat oldat és a fényforras
kozé TiOz-ot vagy fenolt tartalmazo vizes szuszpenziot/oldatot toltve meghataroztam, hogy a

lampa altal kibocsatott fény hany szazaléka nyel6dik el. A mérési adatok (35. dbra) alapjan

10 10
a b a 4
084 081 N
2 064 . o6 a
H H
2 041 " Zoaq,n
% ]
.
02 o 02 {8
0.0 T T r 0.0 T T T r
00 05 10 15 20 00 02 04 06 08 10
¢ fenol (x10° M) ¢ TiO, (g dm™)
35.4bra
Fenololdat (a) és TiOz 6 (b) djaa

W: fenololdat abszorpcidja 254 nm-en; A: TiO; szuszpenzio abszorpcidja 254 nm-en; A: TiO; zuszpenzio
abszorpciéja 300-400 nm tartomanyban

1,0 g dm TiO; szuszpenzio tsménységnél az UV fényt elsdsorban a TiO; nyeli el. Ennek

ében a fenol UV fotolizise hattérbe szorul, annak atalakulasa elsésorban heterogén
fotokatalizis soran megy végbe. Mindez felhivja a figyelmet a heterogén fotokatalizis egyik
hatranyara is, miszerint a fotofizikai és fotokémia reakciok a szuszpenzio egy vékony
rétegében jatszodnak le, vagyis a rendszer - nemcsak a fényelnyelés, hanem a szerves
vegyiiletek 4talakuldsa szempontjabol is - erételjesen inhomogén.

Heterogén fotokatalizis soran a fenol atalakulasanak elsé lépése torténhet a gerjesztett
fotokatalizator és a modellvegyiilet kozti kdzvetlen toltésatmenet, vagy a HO« - a fenol VUV
fotolizisénél bemutatott - addicioja (74-77) kovetkeztében. A fenol és a gerjesztett
fotokatalizator kozti toltésatmenet egy gyokkation létrejéttét eredményezi.

OH OH

(79)

A képzodott gyokkation az UV fotolizisnél ismertetett modon deprotonalodassal rezonancia
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1

3

10 (107 mol dm ™ s™)

stabilizalt fenoxi-, vagy nukleofil vizaddicio kovetkeztében DHCHD-gyokkeé alakulhat.
OH OH

(80)

Ennek megfeleléen, akar HO«, akar lyuk inicidlta a hidroxilaciot, mindkét esetben lehetdség

van DHCHD-gyok képzédésére. Ahhoz tehdt, hogy heterogén fotokatalizis esetén

meggy6zOen bizonyithassuk akar a HO«, akér a lyukak részvételét az oxidacio foly it

t8bb oldalrol is vizsgal kell az atalakulast. Az egyes fol k itasdban fontos
szerepet tdlthetnek be a félvezetd feliiletén nem, vagy csak kismértékben adszorbealodo, igy a
fotogeneralt lyukakért nem versengd gydkfogok [88 89] (pl.: metanol). A segitségiikkel nyert

kinetikai informéciok birtokaban kévet hetiink a dellvegyiiletek atalakulasat inditd

elemi kémiai lépésekre.

5.2.4. Az egyes mod k hatél igdanak isszeh itd:

Az eléz6ekben targyalt mod k hatek agd i dan hasonlithattam ossze a

fenol kezdeti bomlasi sebessége alapjan, tekintettel arra, hogy minden esetben azonos
elektromos és geometriai paraméterekkel rendelkezé fényforrasokat és ugyanazon kisérleti

berendezést alkalmaztam.
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36. abra

A kezdeti bomlasi sebesség (a) és a latszlagos kvantumhasznositasi tényezs (b) a Kiindulasi koncentracio
fiiggvényében oxigénnel telitett oldatokban
®: UV fotolizis; M: UV/VUV fotolizis; A: heterogén fotokatalizis (254 nm); A: heterogén fotokatalizis (300-400 nm)

A 36.a dbrén Osszefoglalt kisérleti eredmények szerint Co<5,0x10#4 M kiindulasi

koncentracioknal az UV fotolizis alkalmazasa soran a legkisebb a fenol bomlasi sebessége és
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egyértelmiien az UV/VUV fotolizis a leghatékonyabb. Nabyobb kiindulasi koncentracioknal

(co>1,5%10* M) a mddszerek haté sdga kozti kiilonbsé sen csokken.
Az Osszehasonlitds torténhet az elnyelt fény hasznositisa” alapjan, a latszolagos
kvantumhasznositasi tényezok szerint (36.b dbra). A heterogén fotokatalizis, bar széles kdrben

tanulmanyozott & szdmos clényds tulaj r 6 modszer, k

szempontjabol hatdrozottan elmarad a - fenol bomlasi sebessége szempontjabol kevésbé
hatékony - kozvetlen fotolizis mdgott. Ennek egyik oka, hogy a fotogeneralt téltéshordozok
jelentds része még hatékony elektronbefogo jelenlétében is rekombinalodik és csak csekély

hanyaduk eredményez kémiai atalakulast.

5.2.5. Gyol 5k hatdsa a fenol di

5.2.5.1. Metanol hatdsa a fenol bomldsi sebességére UV/VUV fotolizis sorin

VUV fotolizis és heterogén fotokatalizis alkalmazasakor egyarant van lehetdség HO

képzédésére. A fenol bomlasanak sebessége UV/VUV fotolizis esetén minden kiindulasi
koncentracional meghaladta az UV fotolizis soran mért értckeket (32.b abra), amit a VUV
feny hatéasdra keletkezd (7) HO< altal generdlt bomlassal (74-77) értelmeztem. Ennek

meg hogy a metanol, mint HO=-fogd

CHsOH + HO* — *CH,OH + H,0 k = (0,78-1,0)x10° dm? mol s [77] (81)

hogyan befolyasolja a fenol atalakulésanak sebességét.
A metanol nem nyeli el a 254 nm hullimhosszisagi UV fényt, tovabba a fenol UV
fotolizisében feltehetéen nem képzodik HO=. Ennek leléen, 254 nm hullamk (isagu

fénnyel besugérzott oldatokban a metanol nem befolyésolta a fenol atalakulasanak sebességét.
UV/VUV fénnyel besugirzott oldatokban a metanol inhibiciés hatasa a fenol kiindulasi
koncentrécidjanak ndvelésével csokkent és 1,0x10% M felett méar elhanyagolhat6 (37. dbra)

volt. Ez a aciofiiggés Osil a korabbi allapitast, miszerint a HOs-0s

reakciok relativ hozzajarulisa a fenol bomlasdhoz a kiindulisi koncentricié novelésével
csokken.

A metanol F Aadasa ugyan kisebb fer acioknal jo d csokkentette a

bomlési scbességet, azonban az még igy is meghaladta a csak UV fénnyel besugdrzott

oldatokban mért értékeket (37. abra).
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Metanol hatasa a fenol bomlasi sebességére oxigénnel telitett oldatokban
W UV/VUV fénnyel besugarzott oldat; @: UV fénnyel besugérzott oldat; 0: UVVUV fénnyel besugarzott oldat,
10? mol dm™ metanol; ©: UV/VUV fénnyel besugarzott oldat, 107 mol dm™ metanol; A: UVAVUV fénnyel
besugarzott oldat, 1,0 mol dm™ metanol

A metanolbol képzddott  hidroximetilgyokok (81) tovabbi atalakulisa HO*

képzodésével jar:

«CH,OH + 0 - *0O0CH,0H k=42x10°dm*molt st [120] (82)
*0OCH,0H — CH,O + HOz* - [120] (83)

Metanol jelenlétében igy a HO- kisebb reaktivitast HO2*-ké alakul at, ami a fenol bomléasat
fenoxigyok képzodésén keresztiil is elindithatja. A képzodott fenoxigyok kozvetleniil
elreagélhat a HO2"-kel, vagy az annak deprotonélodasa sordn képzodétt Oz*-nal.

A metanol inhibicios hatdsa oxigénmentes, UV/VUV fénnyel besugarzott oldatokban is

érvényesiilt. Oxigénnel telitett 1,0x10* M fenolkoncentracioju oldatban 1,0 M koncentréci

metanol 60-70%-Kal csokkentette a kezdeti bomlasi sebességet, mig oxigénmentes oldatban
csupan 20%-kal. Ez alatdmasztja, hogy oxigénmentes oldatban a HO« koncentracio jelentésen

kisebb, mint oxigénnel telitett oldatban [164],

5.2.5.2. NaNs hatdsa a fenol bomlasinak sebességére UV és UV/VUV fotolizis sordn

A fenol UV fotolizisének és a metanol hatasanak tanulmanyozasa soran felmeriilt, hogy

a kisebb reaktivitasi HO* és Op" is szerephez jut a fenol atalakulisaban. Ennek tisztazaséra
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olyan gyokfogot kerestem, amely nemcsak a HO«, hanem a HOz* és O™ koncentraciojat is
szamotteven csokkenti. Irodalmi adatok alapjin [174-178] a NaNs-ot vélasztottam ki.

A NaNj3 - a metanollal ellentétben - UV és UV/VUV fénnyel besugarzott oldatokban
egyarant csdkkentette a fenol atalakulasanak sebességét (38. dbra). Jelenlétében az UV és
UV/VUV fénnyel besugarzott oldatokban a fenol kézel azonos sebességgel bomlott.

UV fénnyel besugarzott 2,0x10* M koncentréciéju fenololdat esetén a NaN3 inhibicios

hatasa elhanyagolhato, azonban nagyobb kiindulasi koncentracioknal mar kozel felére
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38. 4bra
NaN; hatésa a fenol bomis Kilonboz6 G, oxigénnel telitett oldatokban

W: UV/VUV fénnyel besugarzott oldat; ®: UV fénnyel besugarzott oldat; CJ: UVAVUV fénnyel besugarzott oldat,
107 mol dm™ NaNs; O: UV fénnyel besugarzott oldat, 10? mol dm™ NaN;
csokkenti a bomlasi sebességet. Az eddig leirtak szerint a O2* és HO»* képzddése részben a
gerjesztett allapotu fenol tovébbi atalakulisahoz kothetd, igy koncentraciojuk a kiindulasi
fenolkoncentracio novelésével né. A NaNs inhibicios hatdsa, valamint annak

iti a é ést, hogy a O, valamint HO.* is
szamottevé szerepet jatszik a fenol atalakulisaban, UV és UV/VUV fénnyel besugarzott

oldatokban egyarant.

5.2.5.3. Metanol hatdsa a fenol bomldsinak sebességére h Z izis sordn

Heterogén fotokatalizis alkalmazéasa soran a metanol - mely a fenolhoz hasonloan csak
kismértékben adszorbealodik a TiO, feliletén - erételjesen inhibialta a fenol bomlasat

2,0x10*4 M (39.a dbra) és 1,0x10° M (39.b 4bra) kiindulasi fenolkoncentrécioknal. Ez arra
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utal, hogy a fenol dtalakuldsa vizes TiOz szuszpenziok UV fénnyel valé megvilagitasa sordn

elsésorban HO+-6s folyamatokon keresztiil torténik.
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a b

~ 50 __ 50
“e 404 “g 40
£ £
g 30 4 2 3042
o L
3 203 z 20
s N s

1.0 1A 1.0 &

00 +———F— 2 W2

0.0 0.1 0.2 1.0 0.0 0.1 0.2 10
© weon (Mol dm) € eon (Mol dm?)
39.4bra

Metanol hatasa a fenol bomlasanak kezdeti sebességére 2,0x10 M (a) és 1,0x10° M (b) fenolkoncentrécio és
1,0 g dm* TiO, szuszpenzi6 tdménység esetén
A: 254 nm; A:300-400 nm
Ennek tovabbi igazolasara elvégeztem egy kisérletet, amely soran a fenolt nem vizben,
A bontdst

hasznalt katalizatort két oran keresztiil 150°C-on hokezeltem a felilleten adszorbealt viz

hanem acetonitrilben oldottam fel, kizarva igy a HO* képzédésének leh

eltavolitasa érdekében. A bomldsi sebesség acetonitrilben messzemenden kisebb volt, mint
vizes szsuszpenzioban (40. dbra) megerdsitve ezaltal, hogy a fenol kozvetlen toltésatmenettel

valo atalakulsa elhanyagolhato annak gyokdos atalakulasahoz képest.
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40.4bra
6 az id6 fii vizes és 300-400 nm i fennyel
1,0gdm? égii TiO, 1,010 M (a) €5 5,0x10* M (b) kiindulasi

fenolkoncentracié esetén
A: vizes szuszpenzio; O: acetonitriles szuszpenzio
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5.2.6. Részisszefoglalds

A fenol vizes oldatanak UV és UV/VUV fotolizise, valamint heterogén fotokatalitikus
atalakuldsa soran vizsgaltam a fenol kiinduldsi koncentrécidjanak, a molekularis oldott

oxigénnek és kiilonbozd gydkfogoknak a hatasat a fenol bomlasi sebességére.

UV fotolizis soran a fenol 4 b akiindulasi k acio - és ennek
az elnyelt fény iség - novelésével nétt. A fenol UV/VUV fotolizise
esetén a bomlési sebesség jelentdsen kisebb k 4ciofiiggést mutatott, mint UV fotolizis

esetén. A fenol heterogén fotokatalitikus dtalakuldsa soran a bomlasi sebesség a fenol

k aciojanak és a TiOz i0 toménységének a novelésével egyarant telitési
gorbe szerint véltozott.

A 254 nm 1 isagu fénnyel megvilagi TiO2 iokban a fenol

izise elh 6, mert az alkalmazott szsuszpenzié toménységnél az

UV fény szinte teljes mennyiségét a TiO2 nyeliel.
Az oldott oxigén szamottevien megnédvelte a fenol bomlasi sebességét UV fotolizis
soran. A fluoreszcencids mérések eredményei szerint az oxigén szerepe a fotolizis soran

lejatszodé  elsédleges fotofizikai folyamatokra aldrendelt. Hatdsa egyrészt

elektronbefogé szerepével, masrészt a képzodott oxigé talmi reaktiv
(HOz,02*") szerepével értelmezhetd.

A metanol, mint HOe<-fogo a fenol bomlasi sebességét annak Kkiindulasi
koncentriciojatol fiiggé mértékben csokkentette UV/VUV  fénnyel besugarzott
oldatok ban. Oxigén jelenlétében a fenol bomlasi sebessége metanolt tartalmazé UV/VUV
fénnyel megvilagitott oldatokban nagyobb, mint UV fénnyel besugirzott oldatokban.
Erételjesebb gyokfogét (NaNs) alkalmazva a fenol dtalakulisdnak sebessége UV és
UV/VUV fénnyel besugirzott oldatokban egyarint csokkent és azonos Kiindulasi

I acioknal gyakorlatilag megeg; bizonyitva a HO2® és/vagy Oz*" szerepét a
fenol fotolitikus atalakulisiban.

A metanol t

te a fenol heterogén fotokatalitikus
dtalakuldsanak sebességét. Acetonitrilt hasznilva oldészerként a bomlis sebessége
szamottevéen kisebb, mint azonos kériilmények kozott, vizes szuszpenzioban. Az
eredmények alatamasztjak, hogy a fenol vizes kdzegii heterogén fotokatalitikus bomlasa soran

az atalakulas elsésorban HO=-6s folyamatokon keresztiil torténik.
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5.2.7. Koztitermékek képzddése és bomldsa
5.2.7.1. A besugdrzott oldatok spektrum ainak viltozdsa az idd fiiggvényében.

A fenol fotolizise valamint heterogén fotokatalitikus 4talakulisa soran olyan
koztitermékek (hidroxilalt aromas koztitermékek, aroméas dimerek, esetleg polimerek,
telitetlen karbonsavak) képzodésére lehet szamitani, melyek szintén elnyelik a 254 nm
hullimhossziisagn  fényt. Ennek megfeleléen, érdemesnek tartottam egy adott

fenolkoncentracional (5,0x104 M) 8sszehasonlitani az oldatrészletek spektrumait.

5.2.7.1.1. Fenololdatok UV fotolizise

Az oxigénmentes és oxigénnel telitett oldatok UV fotolizise soran a 254 nm-en mért

abszorbancidk idéfiiggései kozott jelentds eltérés lhato (41. abra). Az oxi;

oldat abszorbancidja folyamatosan ndtt (41.a 4bra) a besugarzas ideje alatt. Nagy
valosziniiséggel ez a fenoxigyokok dimerizalodasa [44,179-184], illetve oligomerizalodasa
soran képz3dott termékekre utal, melyek moléris abszorbancidja jelentésen meghaladja a

fenolét. Joschek és Miller [44] 254 nm  hullimhosszisigi fénnyel besugdrzott

fenolo dihidroxibifenolok ké ¢t mutatta ki, melyek molaris abszorbancidja egy
nagysagrenddel nagyobb, mint a fenolé. A bifenolokbol fotolizissel ujabb gydkok képzodnek,

melyek tovabbi gyokrekombinacios vagy gyiriifelnyilasi reakciokban alakulhatnak at.
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41.4bra
5,0x10" M Kindulasi acioju é (a)e é telitett (b) fenololdat UV fotolizise soran mért

spekirumok 1 = 0,2 cm), valamint az oldatok 254 nm-en mért abszorbancidja az id6 filggvényében (beékelt abra)
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Oxigél fenololdat besugérzasakor annak enyhe zavarosodisa figyelheté meg.
Figyelembe véve, hogy a bifenolok oldhatésaga vizben kicsiny, feltételeztem, hogy a

fenoxigyokok dimerizalodasa, oligomerizalodasa soran képzodott aromas vegyiiletek okoztik

az oldat z: dasat. Ennek i laséra to ometridas méréseket végeztem. A

mérési eredmények valo ék, hogy oxigé oldatban 2,2-bifenol, valamint az
ebbiS] képzodott gydkok, illetve a fenoxigyokdk tovabbi rekombindciojaval harom é négy
aromas gyliriit tartalmazo oligomerek képzddnek.

Oxigénnel telitett oldatok fotolizise sordn az oldat zavarosodasat nem tapasztaltam, és
tomegspektrométerrel nem tudtam dimerizalodott termékeket kimutatni. A molekularis oxigén
nem reagal el kozvetleniil a fenoxigyokkel [117,119], de jelenléte nagymértékben
visszaszoritja azok dimerizalodasat [181-184]. A besugarzott, oxigénnel telitett oldat
abszorbancidja az id6 fiiggvényében kezdetben meredeken nétt, majd erteljesen csokkent
(41.b abra). Az oxigénnel telitett oldatokban kimutatott koztitermékek koziil szamos szintén
elnyeli a 254 nm hullamhosszasagu fényt (42. abra). Tekintettel ezen koztitermékek 254 nm-
en mért molaris abszorbancidjara és koncentréciojara, jelenlétik nem indokolja az oldat
abszorbancidjanak ilyen mértékii novekedését. A képz6dott dihidroxibenzolok koncentracioja

¢és az abszorbancia egyarant 50 perces besugarzas utan érte el a maximalis értéket, ami arra
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42. abra
Fenol, 1, i 1,4-dihidroxil 6514 inon (a), valamint maleinsav, fumarsav, almasav,
borkssav és oxélsav spektrumai (b) (I = 0,50 cm, ¢ = 5,0x10* M, kivéve benzokinon: ¢ = 1,010 M)
- fenol; - 1, 14 14 - fumaérsav; -: maleinsav; -: oxalsav;

-1 borkésav; -: almasav

enged kovetkeztetni, hogy a dihidroxibenzolok keletkezése egyiitt jarhat olyan fotolabilis
vegyiiletek képzédésével (aromas peroxidok, hidroperoxidok, szemikinonok), melyek molaris

abszorbancidja szamottevéen meghaladja a fenolét, vagy az dltalam detektalt koztitermékekeét.
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5.2.7.1.2. Fenololdatok UV/VUV fotolizise

Oxigénmentes fenololdat UV/VUV  fotolizise sordn az abszorbancia az id6
fiiggvényében (43.a dbra) - az UV fotolizishez hasonloan (42.a dbra), de az ott tapasztaltnal
meredekebben - nétt. Ezt ebben az esetben is a fenol atalakuldsa soran képzodott fenoxi-,
illetve HCHD és DHCHD-gy6kok rekombinaciojaval értelmeztem.

Oxigénnel telitett oldatok UV/VUV fotolizise soran a 254 nm-en mért abszorbancia
szintén maximumgorbe szerint valtozott (43.b dbra). Az UV/VUV fotolizisnél mért maximalis
abszorbanciaérték csak kétharmada az UV fotolizisnél mért értéknek és sokkal gyorsabban
csokken (42.b és 43.b abra). Ennek egyik lehetséges magyarazata, hogy a HCHD és DHCHD-
gyokok tovabbi atalakulasa olyan koztitermékek képzodésével jar, melyek abszorbanciaja 254
nm-en kisebb, mint a fenoxigydkbol képzodott koztitermekeke, illetve hogy a HO» nemcsak a

fenol, hanem a fenol fotolizise soran képz6dott koztitermékek bontasaban is igen hatékony.

10 >
.
a L | b <
08 £ £
£ 02 KX xxxx 502
@ H xx R
206 < 0]t o ox
£ P —
S 200 0 5 10 150 200
3 t(min)
<
200 250 300 350 400 450 200 250 300 350 400 450 500
A (nm) A (nm)
—0p 15p —30p —60p ——90p ——120p —150p ——180p
43.abra
5,0x10" M Kindulasi acioju é (a)e igé telitett (b) fenololdat UV/VUV fotolizise soran

mért spektrumok, valamint az oldatok 254 nm-en mért abszorbancija az id6 fiiggvényében (be¢kelt abra)

5.2.7.1.3. Fenololdatok / Z

A fenol vizes oldatinak

fotokatalitikus bontas soran a 254 nm-en mért abszorbancia a szuszpenzié besugarzasi
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idejével csokkent (44. dbra). Az el6zoekben ismertetett kisérleti eredmények arra utalnak,

1.0
04
0.8 g 03
= t o2
S 3
5 06 <01
£
5 o oy
804 0 50 100 150 200
< t(min)
0.2
0.0
200 250 300 350 400 450 500
2 (nm)
— Op 5p 10p ——15p — 20p
—25p —30p —40p ——50p — 60p
44. abra
5,0<10 M Kindulas fenolkoncentracisjd, oxigénnel telitett, 1,0 g dm tménységii TiO, szuszpenzio 254 nm
4 4gu fénnyel valo arzasa soran kapott szirletek spektrumai, valamint azok 254 nm-en mért

abszorbancidja azids fiiggvényében (beékelt abra)

hogy a fenol heterogén fotokatalizise soran a bomlds elsésorban HO+-kel valo reakciokon
keresztiil zajlik. A fenol fotolizise (UV és UV/VUV), valamint heterogén fotokatalizise soran
felvett spektrumok, és a 254 nm-en mért abszorbancidk idofiiggésének (42-44. abra)

arra enged ko hogy azon koztitermékek képzodése, melyek

molaris abszorbancidja az UV tartomany d d haladja a fenolét elsésorban a

fenoxi- és nem a DHCHD-gydkok képzédéséhez kéthetd.

5.2.7.2. Aromds koztiterm ékek képzddése és bomldsa a fenol dtalakuldsa sordn

Oxigénnel telitett oldatokban a fenol é4talakulésa soran minden esetben 1,2- és 1,4-
dihidroxibenzol képzodott, melyek a fenol bomlasaval egyidejiileg keletkeztek és bomlottak
el

Mindha modszer a i szakaszban az id6 ég alatt

keépzodott 1,2- és 1,4-dihidroxibenzol koncentraciojanak dsszege 25-30%-a volt az elbomlott
fenol koncentraciojanak (45. abra). Oxigénmentes oldatokban az 1,2- és 1,4-dihidroxibenzol

koncentrécidja (< 5%10% M) elhanyagolhat6 volt.
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45.abra

Afenol UV (a), IV/VUV fololizise (b) és heterogén folokatalizise (254 nm, 1.0 dm® TiO,) sorén képz6détt 1,4-
és 1,2-dil

az elbomlott fenol koncentraciéjanak fiiggvényében
£:1,0¢10% M; 0: 2,0x10* M; A:5,0x10% M; 0: 7,5%10% M; B: 1,0x10° M

. Aromds kigtiterm ékek képzddése és bomldsa a fenol UV fotolizise sordn

A fenol UV fotolizisénél az 1,2-dihidroxibenzol koncentracioja

meghaladta az 1,4-dihidroxibenzolét (46. abra). (A 46., 48.

szamottevéen
¢ 49. abrikon az
osszehasonlithatosag kedvéért azonos Iéptékii skalat alkalmaztam.)
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46. dbra

Afenol UV fotolizise soran képz6dott 1,4- (a) és 1,2-dihidroxibenzol (b) koncentrécidja az elbomlott fenol

koncentracidjanak fiiggvényében
£:1,0x10" M; 0: 2,0x10* M; A:5,0x10 M; 0:7,5x10* M; M: 1,0x10° M

Molekuléris oldott oxigén jelenlétében a fenol fotolizise esetén az oldoszerkalitkaban
képzodott HOz* és fenoxigydk (70,71) nagy valészintiséggel rekombinalodik. Skokov és
munkatarsai [185] elméleti szami

okkal igazoltak, hogy a fenoxigyok ¢és HOz*
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rekombinaciojabol szirmazo addukt tovabbi atalakulisa dihidroxibenzolok képzodését
eredményezheti. Szamitasaik szerint a CeHsO-OOH  adduktbol - a  legnagyobb
valosziniliséggel - vizkilépéssel és benzokinonon keresztiil képzodik a dihidroxibenzol (84).

OH

,Hzo ﬁj 2H*J2e ©/
Sl o,
‘-OH @(HZO 2H' e ©/
(85)

Egy masik Iehetéség a CeHsO-OOH addukt fotolitikus atalakulisa (85) [186]. A

fotolizis kovetkeztében képzodé szemikinongydk igen hatékony hidrogén donor, ugyanakkor

a HOe egyik jellemz$ reakcioja a hidrogén-absztrakcio. Ennek felelden még az
oldoszerkalitkdban megtorténik az HO» altali hidrogén-absztrakci6 [183].

Az 14-dihidroxibenzol képzodése a CeHsO-OOH adduktbol vizkilépéssel (84)
sztérikusan sokkal kedvezStlenebb, mint az 1,2-dihidroxibenzolé. A CgHsO-OOH addukt

fotolizisén keresztiil torténd (85) képzddés soran a sztérikus gat nem jelentkezik. A

dihidroxibenzoloknak koncentrécioeloszlasa (46. dbra) arra enged kovetkeztetni, hogy azok
képzddése elsdsorban vizkilépéssel (84) jatszodik le.

A NaNs, mint gyokfogo nemcesak a fenol dtalakuldsi sebességét befolyasolta (38. dbra).
NaNs-ot tartalmazo, oxigénnel telitett fenololdat UV és UV/VUV fotolizise soran nem

képzddtek dihidroxit lok, ami alata ja, hogy ezen koztitermékek képzédéséhez HO2*

vagy Oz*

likséges.
Az el6zBekben ismertetett reakciomechanizmus (84) szerint a dihidroxibenzolok

képzddése benzokinonon keresztiil térténik. A kinonok oxidald sajatsagi vegyiiletek,

redukcidval igen konnyen dihidroxibenzolld alakithatok. A benzokinon két izomerje koziil az
orto-izomer oxidalé hatasa erélyesebb [187,188]. Az 1,2-benzokinon szerkezeti adottsagokbol

adédéan rendkiviil bomlékony vegyiilet.

A fenol UV fotolizise soran a képzoddtt benzokinon koncentricioja az elbomlott

fenolénak csupan 2-3%-dt tette ki. A behatobb megismerés céljabol elvégeztem néhany

mérést a benzokinon fotolizisére vonatkozéan. 1,0x103 M kiindulasi koncentr:
besugarzasa soran a benzokinon 5 perc alatt teljes mértékben elbomlott, atalakulasanak

sebessége fiiggetlen volt az oxigén jelenlététl (47. dbra) és tobb mint 14-szerese a fenolénak.
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UV fotolizise soran
®: 1,4-benzokinon, oxigénnel telitett oldat; O: 1,4 é Idat; W: 1.4
oxigénnel telitett oldat; [J: 1,4-dihidroxibenzol, oxigénmentes oldat

Oxigénnel telitett és oxif az benzokinon felét tudtam

1,4-dihidroxibenzolként mérni, ami egyrészt arra utal, hogy a molekularis oxigénnek
kozvetleniil nincs szerepe a benzokinon dihidroxibenzolld alakuldsiban, masrészt a
dihidroxibenzol képzddésével egyidejiileg egyéb (feltehetden gyiriifelnyilassal jard)

oxidacios foly knak is le kell jatszodniuk

A benzokinon gyors étalakuldsénak egyik oka, hogy moldris abszorbancidja 254 nm-en
(8364 mol* dm? s) jelentésen meghaladja a fenolét (516 molt dms3 cmL) (42. dbra). Erdemes
megemliteni azt is, hogy mig a fenol és a dihidroxibenzolok 254 nm hullimhosszisag
fénnyel megvilagitva er6teljesen fluoreszkalnak, addig az 1,4-benzokinon esetében
fluoreszcens fény kibocsatasa nem figyelheté meg.

Oxigénnel telitett fenololdatok UV fotolizise soran a dihidroxibenzolok keletkezése és
bomlésa alatt az oldat szine sargasvorosre valtozott. Benzokinon fotolizise esetén szintén
megjelent az elébb emlitett intenziv sargasvords szin. Az irodalom szerint a benzokinonok
képzddése és bomlasa szemikinonokon keresztiil torténik [182,183,189], melyek jelenlétére

utalhat az oldat altalam tapasztalt szinvaltozasa [190].

5.2.7.2.2. Aromds koztiterm ékek képzidése és bomlisa a fenol UV/VUV fotolizise sorin

A fenol UV/VUV fotolizise esetén is tébb 1,2-dihidroxibenzol képzédétt, mint 1,4-

dihidroxibenzol (48. abra). A két aromas koztitermék koncentricidjanak Osszege UV és
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UV/VUV fénnyel besugérzott oldatokban megegyezett (45. 4bra), azonban a 185 nm
hullamhosszasagu fény jelenlétében szamottevéen tobb 1,4- (46.a és 48.a dbra) és valamivel
kevesebb 1,2-dihidroxibenzol (46.b és 48.b abra) képzédott, mint a kizarolag 254 nm

hullimhosszisagh fénnyel besugarzott oldatokban.
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48.abra
A fenol bomisa sordn képzodoit 1.4- (a) és 1,2-dihidroxibenzol koncentracicia (o) az elbomlot fenol
, UVIVUV fénnyel érzott oldatokban
A1,0610% M; 0: 2,0x10% M; A:5,0x10% M; O: 7,5%10% M; M 1,0x10° M

Vizes oldatok VUV fotolizise soran a fenol gyokos bomlasira feltételezett

reakcio hani szerint az atalakulas elsé 1épése a HO+ vagy He addicija az aromés

gylirlire. A fenolon 1évé HO-csoport iranyité hatasa kévetkeztében orto (48%) és para (36%)
helyzetii HO* addicio (69,71) a kedvezményezett [173].
Oxigénnel telitett oldatokban a keletkezett DHCHD-gyok tovabbi atalakulés

legvalésziniibb lépés a molekularis oxigén addicioja. A létrejott peroxilgyokbsl a

dihidroxibenzol HOz* eliminacioval képzodhet (86) [117]. Természetesen az oxigén addiciojat
kovetd HOz* eliminacié a HCHD-gyok atalakulasa esetén is lejatszodhat. Ez a reakciosor (87)

azonban a fenolt szolgaltatja vissza.

d

OH

OH OH
OH H
<OH y_ O O-H -HO} OH

. o (86)

o

H
-Hoz

(87)
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A molekularis oldott oxigén He-re valo addicioja (14) jelentSsen lecsokkenti a He és
megnéveli a HO koncentrciojt. Figyelembe véve azt is, hogy a fenol HOskel valo
reakciojanak sebességi egyiitthatoja egy nagysagrenddel meghaladja a He-kel valé reakcioét,
valamint a He-kel valo reakcio oxigén jelenlétében lehetdséget teremt a kiindulasi vegyiiletté
valo visszaalakulasra (87), a fenol VUV fotolizise soran valésziniilleg a HO+ szerepe a
meghatarozo.

Az 1,4-dihidroxibenzol képzédése a fenoxigyokbol az 1,2-dihidroxibenzoléval (84)
ellentétben sztérikusan gatolt. A fenol és HO« kozti reakcid kovetkeztében képzodott 1,4- és
1,2-DHCHD-peroxilgydkbél ugyanakkor azonos valoszintiséggel képzédhet dihidroxibenzol
(86). A fenol UV és UV/VUV fotolizise soran a dihidroxibenzolok koncentracideloszlasaban
megnyilvanulé  kiilonbség jol tikrozi a HOe«-6s folyamatok relativ hozzajérulsat

képzodésiikt uv/vuv izisnél 1,0x10* M fenolkoncentracional az 1,4-

dihidroxibenzol koncentraciojanak maximalis értéke 65%-a az 1,2-dihidroxibenzolénak (47.
4dbra). Egy nagysagrenddel nagyobb (1,0x102 M) kiinduldsi koncentraciondl ez lecsdkken
32%-ra, kozelitve az UV fotolizisnél mért, kiindulasi koncentraciotol fiiggetlen 18-20%-0s
értékhez (46. dbra).

5.2.7.2.3. Aromds koztitermékek képzidése és bomldsa a fenol heterogén fotokatalitikus
dtalakuldsa sordn

A fenol heterogén fotokatalitikus atalakulisa - az eddig bemutatott eredmények szerint -
elsésorban a HO+-kel valo reakciokon keresztiil zajlik, tehat a dihidroxibenzolok feltehetden a
fenol VUV fotolizisénél ismertetett mechanizmus (86) szerint képzédnek. A fenolos OH-
csoport irdnyitd hatdsanak kovetkeztében (74,76) vérhatoan tobb 1,2-dihidroxibenzol
képzodik, mint 1,4-dihidroxibenzol. Korabbann a fenol VUV fotolizisét vizsgaltam [191] 172
nm hullimhosszisagon sugarzd excimer lampat hasznalva fényforrasként. Ebben az esetben

az 1,2-dihidroxibenzol koncentracioja kozel 25-30%-kal haladta meg az 1,4-dihidroxibenzol

koncentréciojit, j6l tikrozve a HOe orto- és para-helyzetii sz¢ a torténd addicioja
valosziniiségét. Ezzel ellentétben, UV fénnyel besugarzott TiO, szsuszpenziokban a kisérleti
eredmények szerint egyértelmiien az 1,4-dihidroxibenzol képzédése a kedvezményezettebb
(49. dbra).
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A fenol heterogén fotolataliikus dtalakuldsa sorén képz6dstt 1,2- 65 1.4-dihicroxibenzol koncentrécidja, valamint
ge az elbomott fenol

4 1,0 g dm? 5 TiO,
A:1,0x10% M; 0: 2,0%10* M; A:5,0x10 M; 0:7,5x10 M; W: 1,0x10° M

ezek

A HO- koncentracio

oxigénnel telitett, 365 nm

G fénnyel

Iteh

a TiO fel

k kozvetlen

a

mivel az adszorbealodott hidroxidionokbol és vizmolekulakbol képzodik (18,19). A VUV

fotolizis és heterogén fotokatalizis vizsgalata soran kapott eltérd termékeloszlds egyik

lehetséges magyarazata, hogy TiOz

a

HO--6s foly

k jelentds része nem

az oldatfazisban, hanem a TiO részecskék feliiletén, sztérikusan gétolt koriilmények kozott

megy végbe.

A TiO: penzio k lésével tovabb novelhetjiik annak
valoszintiségét, hogy a fenol dtalakulisa a TiO> részecskék felszinén jatszodik le.
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Afenol heterogén fotokatalitikus atalakulasa soran képzodstt 1,2- és 1,4-dihidroxibenzol koncentracicja az
elbomlott fenol koncentracié fiiggvényében oxigénnel telitett, 254 hullamhosszisag fénnyel besugarzott 1,0x10
M fenolkoncentracidjii TiO, szuszpenziokban
©:0,04 gdm™ TiOz; [J: 0,1 g dm® TiO,; A: 0,59 dm™TiOz; ©: 1,0 g dm™ TiO,; M: 1,6 g dm™ TiO,
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A fenol heterogén fotokatalitikus étalakulésa soran képzoddtt 1,2- és 1,4-dihidroxibenzol koncentrécicja az
elbomlott fenol koncentracié fiiggvényében oxigénnel telitett, 300-400 nm hullamhosszuségu fénnyel besugarzott
1,0x10°* M fenolkoncentracicju TiO, szuszpenziokban
©:0,04 g dm™® TiO; [J: 0,1 g dm ™ TiOz; A: 0,5 g dm™ TiOz; ©: 1,0 g dm* TiOz;

W: 169 dm?TiO;

A tovébbiakban megvizsgaltam, hogy a TiOz i6 toménysége befolyasolja-e a

képz6dott 1,2- és 1,4-dihidroxibenzol koncentraciojat, illetve azok aranyat (50. és 51. dbra). A
TiOz szuszpenzid toménységének ndvelése nem volt hatassal az 1,4-dihidroxibenzol
koncentraciojéra, azonban meggydzden csokkentette az 1,2-dihidroxibenzolét, alatamasztva

ezzel elméletiinket.

5.2.7.2.4. Aromds kiztiterm ékek dtalakuldsa

A viztisztitasi modszerek soran célszerti nemcsak

a modellvegyiilet, hanem az annak atalakulasa soran képzddott koztitermékek bomlasat is
megvizsgalni. Ennek megfelelden, a tovabbiakban tanulmanyoztam az 1,2- és 1,4-
dihidroxibenzol UV, UV/VUV fotolizisét és heterogén fotokatalitikus bomléasat (fenolt nem
tartalmazo oldatokban), hogy megbizhatobb képet kapjak az aromds vegyiiletek

dtalakuldsarol.

5.2.7.2.4.1. Aromds kiztiterm ékek UV fotolizise

A fenol dtalakulasa soran képzddétt dihidroxit lok bomlasa a fenoléhoz h: 16
torténhet UV fotolizissel, mivel mindketté elnyeli a 254 nm hullimhosszasagi fényt. Az 1,2-

dihidroxibenzol molaris abszorbancidja (439 mol! dm® cm?) szamottevéen meghaladja az
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1,4-dihidroxibenzolét (110 mol* dm?® cm). Mindkét vegyiilet UV fotolizise a fenoléval

analég modon megy végbe [192].
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oxigénnel telitett (b) oldatok UV fotolizise soran
@ fenol; [ 1,4-dihidroxibenzol; A: 1,2-dihidroxibenzol
Oxigénmentes koriilmények kozott a dihidroxibenzolok és a fenol bomlésanak
sebessége a molaris abszorbancidknak megfeleld sorrendben nétt (52.a abra). Az oldott
oxigén a harom aromas vegyiilet bomlédsi sebességét kiilonbzé mértékben novelte meg (52.b
4bra). Oxigénnel telitett oldatokban a fenol és az 1,4-dihidroxibenzol bomlasanak sebessége

kozott nem volt szamottevo eltérés, annak ellenére, hogy a fenol molaris abszorbanciaja kozel

az 1,4-dihidroxil k (52.b 4bra). Erdemes osszehasonlitanunk az 1,2 és 1,4-
dihidroxibenzol ¢és a fotolizis soran képzodatt HOz* és Oz gyokok reakciojanak sebességi
egyiitthatoit. Ennek értéke 1,4-dihidroxibenzol esetén (k(1,4-dihidroxibenzol + HO2*/Oz*) =
1,6x107 dm3 mol* s [193]) két nagysdgrenddel nagyobb, mint 1,2-dihidroxibenzol esetén
(k(1,2-dihidroxibenzol + HO2*/0z™) = 2,7x10° dm? mok* s [194]), ami érthetévé teszi, hogy
oxigénnel telitett oldatokban az 1,4-dihidroxibenzol bomlasanak sebessége jelentdsen
meghaladja az 1,2-dihidroxibenzolét (52/b bra).

A dihidroxibenzolok UV fotolizise soran tapasztaltak megerésitették, hogy oxigén

jelenlétében a fotolizis mellett egyéb gyokos, illetve toltésatmenettel jaro folyamatok is

jelentés szerepet ja az aromas
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5.2.7.2.4.2. Aromds kiztiterm ékek UV/VUV fotolizise

Az 1,2- és 1,4-dihidroxibenzol bomlasi sebessége - a fenoléhoz hasonloan - UV/VUV

fénnyel besugérzott oxigénmentes és oxigénnel telitett oldatokban egyarant jelentSsen

meghaladta az UV fénnyel besugarzott mért bomlasi é (53. 4bra).
0.5 L3y 3 7 - 0.5
A
044" s+ 2 o 8 044 o b
. a
mE 0.3 . mﬁ 03" &
= . ‘s 4
L0217 . Lo24* o,
. o
0.1 . 011 o A
. L]
L
0 : : ‘ 04— "0ns. 2o
0 1 2 3 4 0 1 2 3 4
t(x10° s t(x<10°s)
(¢ ) 53. abra ¢ )

Fenol, 1,2-dihidroxibenzol és 1,4-dihidroxibenzol (c = 5,0x10"* M) koncentraciéja az id6 fiiggvényében
oxigénmentes (a), és oxigénnel telitett (b) oldatok UV/VUV fotolizise soran
@ fenol; [: 1,4-dihidroxibenzol; A: 1,2-dihidroxibenzol

A VUV fény hatisa ebben az esetben is a képzodott HO+-kel valo reakciokra (k(1,4-
dihidroxi-benzol + HO*) = 1,0x10% dm? mol* s [195], és k(1,2-dihidroxi-benzol + HO*) =
1,1x10% dm® mols™) [196] vezethetd vissza. A molekularis oxigén természetesen ebben az
esetben is szamottevéen megndveli a vegyiiletek bomldsi sebességét részben az UV
fotolizisnél ismertetett okokbol kifolyolag, részben a HO+ és He koncentraciojara gyakorolt
hatéson keresztiil

Oxigénmentes UV és UV/VUV fénnyel besugarzott oldatokban az egyes aromas

Vegyiiletek bomlasi sebességének sorrendje

g (52.a és 53.a dbra). Ennek egyik
lehetséges magyarazata, hogy oxigén nélkiil a reaktiv részecskék koncentracioja és a gyokos
folyamatok szerepe szamottevden kisebb - aminek kdvetkeztében a kdzvetlen fotolizis relativ
hozzajarulasa az egyes vegyiiletek dtalakuldsahoz nagyobb - mint oxigénnel telitett
oldatokban. Emellett figyelembe kell venniink azt is, hogy oxigén nélkiil a VUV fotolizis

soran képzodatt redukalo tulajdonsagi He a HO- altal oxidalt anyagot azonnal redukalhatja.
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5.2.7.2.4.3. Arom s kizti skek h, g6 " .

A dihidroxibenzolok bomlési sebességei kozott nem tapasztaltam jelentds kiilonbséget

sem 254, sem 300-400 nm hullimhosszasagu fénnyel megvilagitott TiO, szuszpenziokban

(53. dbra). Mindez jol tiikrozi, hogy ezen vegyiiletek atalakulisa a HO= addiciojaval indul,
amely reakciok sebességi egyiitthatoi kzt nincs szamottevd nbség.
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54. abra
Fenol, 1, &5 1,4-dihi (€ =50x10" M) cija az id6 ényében oxigénnel

telitett, 254 (a), valamint 300-400 nm (b) hullamhossziisagii UV fénnyel besugérzott TiOz (1,0 g dm®)
szuszpenziokban
@: fenol; [: 1,4-dihidroxibenzol; A: 1,2-dihidroxibenzol

5.2.7.3. Alifas koztiterm ékek képzddése és bomlisa

A fenol bomlasaval és a hidroxilalt aromés koztitermékek képzodésével egyidejiileg a
fenol UV, UV/VUV fotolizise és heterogén fotokatalitikus atalakulisa soran karbonsavak is
képzodtek. Az alifas koztitermékek keletkezése b|7ony|qa, hogy mindharom modszer

alkalmazasa esetén a dihidroxit lok képzodé 1 par az aromds gylirli

felnyilasa is megtorténik.

5.2.7.3.1. Alifas kiztiterm ékek képzddése és bomlisa a fenol dtalakuldsa sordn

UV é UV/VUV fotolizis alkalmazasakor az elbomlott fenol 20-25%-dt tudtam
maleinsav, fumarsav, borkésav és almasav koncentriciojanak osszegeként kimutatni. A
felsorolt karbonsavak addig vannak jelen szamottevé mennyiségben, mig a fenol el nem
bomlott, ezutan révid idén beliil eltiinnek az oldatbol (55. abra). A fenol teljes mértéki

atalakulasa utan, koncentraciojuk csokkenésével egyidejiileg az oxalsav — amely feltehet6en
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els6sorban a tovabbi fragmentalodasok soran képzodik — erételjes felhalmozodasa (55. abra)

figyelheté meg.
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A fenol, ésa fenol atalakulasa soran képz6dott alifas kozti é acidja az idé ényé UV (a)

és UVIVUV (b) fénnyel besugarzott oldatokban
®: fenol; A: almasav; A: borkbsav; #: maleinsav; O: fumérsav; B oxalsav

A fenol UV fotolizise soran a fenoxigydk és HOz* rekombinaciojat kovetden az aromas

gytirii felnyilasa is lejatszodhat,

o o S vo. o o
. . OaH o o Mo | 0
_HO;_ . H_, H_, | H (88)
-

bar ez energetikailag kedvezétlenebb, mint a dihidroxibenzol képzédése [185]. Getoff és

munkatars

i szerint [197] a fenol & HO,* kiszti reakei6 s credményezheti az aromés gy(ird
felnyilasat (89). A reakciosor végén a HOz* egy elimindcios Ipésnek koszonhetden

LVisszatermelddik ™.

—O°
Ho Ho P o
HOL T, oz ©< wo (7 fn ®)
s

A VUV fotolizissel képzodott He és HO= (7) nemcsak a dihidroxibenzolok képzddésére

(86), hanem - belsd peroxidok képzddésén keresztiil - az aromés gyfirli felnyilasara is Gj
Iehet8séget teremt (90,91).
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A He és HO-kel valo reakciok kovetkeztében az alifés koztiterméekek keletkezésének és

OH
OH H
n% OH OH —> /.COH
OH . 0 H
@ ,

bomlasanak sebességei a fenol UV/VUV fotolizise soran jelentdsen meghaladtik a fenol UV

fotolizisénél mért sebességeiket (55. dbra). Az egyes karbonsavak és a HO- valamint He kozti

IIl. Tablazat
Alifas karbonsavak és a viz VUV fotolizise soran képzdott gyokik reakcisinak sebességi egyitthatoi

k (HO*) (dm3 mol! s1) k (H¢) (dm® mol s1)
borkdsav 7x108[198] 1,6x107[199]
almasav 6,4x108[198] 2x107 [200]
maleinsav 6x10°[201] x10°[202]
fumdrsav (6-7)x10°[201] 8x10°[202]
oxilsav (0,14-4,7)x107[203] 3,8%10°[199]

reakciok szakirodalomb:

fellelhetd st

i egyiitthatéi (111 Tabldzat) kozil kigugroan

a Ok értékei. Ezek a telitetlen alifasok elsdsorban

nagyok a i aés
addicios reakciokban reagalnak el a primer gyokokkel, mig a telitett karbonsavakkal
hidrogén-absztrakcios reakcio jatszodik le.

A fenol heterogén fotokatalitikus dtalakuldsa soran az UV és UV/VUV fotolizisnél is
kimutatott alifas karbonsavak mellett hangyasav és ecetsav is képz6dott (56. dbra). A 254 nm
és 365 nm hullamhosszisagi fénnyel megvilagitott szuszpenzidkban ugyanazon alifas

Giletek kénzédiek. k
gyiiletek

i0juk kozt nem volt szamottevd eltérés. Jelentds kiilonbség
a fenol fotolizise és heterogén fotokatalizise kozott az oxalsav képzédése és bomlasa
szempontjabol tapasztalhato. Fotolizis soran a fenol elbomldsa utén az oxdlsav jelentés
mértékben felhalmozodik (55. 4bra). Heterogén fotokatalizis alkalmazasakor az oxalsav
(valamint az ecetsav és hangyasav) megjelenése és elbomlasa a fenol bomlasaval egyidejiileg

megy végbe (56. dbra). Szamottevd kiilonbség van az oxalsav koncentraciojaban is, amely
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heterogén fotokatalizis esetén egy nagysagrenddel kisebb, mint UV, vagy UV/VUV fotolizis
soran (55. és 56. dbra).
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Afenol, ésa fenol bomlasa soran képzodott alifas temékek koncentracioja az idé fiiggvényében 300-400 nm
hullamhossziisaga fénnyel besugarzott, oxigénnel telitett, TiO (1,0 g dm) szuszpenzioban
®: fenol; A: aimasav; A: borkbsav; #: maleinsav; : fumarsav; W: oxlsav; [ ecetsav; *: hangyasav

5.2.7.3.2. Alifds koztitermékek UV fotolizise

Kovetve az eddig alkalmazott munkamodszert, az alifds koztitermékek kozil a

.

maleinsav, borkésav és oxalsav fc vizsgaltam meg kozelebbrél A leil és

borkésav vilasztsét az indokolja, hogy a maleinsav moldris abszorbancidja 254 nm-en
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57.4bra

Amaleinsav (a) és a borkdsav (b), valamint azok UV fotolizise soran képzodott temékek koncentracicja az ids
fiiggvényében oxigénnel telitett oldatokban
#: maleinsav; O: fumarsav, *: maleinsav és fumérsav koncentracicjanak ssszege; A: borkbsav
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jelents (e254 nm = 830 mol! dm3 cmt), mig a borkésavé elhanyagolhatd. Az oxalsav molaris

abszorbancidja 254 nm-en szintén rendkiviil csekély (e254 nm = 40 mol* dm? cm[204]), de a

fenol elbomlisa utin az oldatban egyediil ez talalhaté meg szamottevé mennyiségben.

A lei UV fotolizise soran i izacio sztereoizomerje,
fumérsav (g254nm = 1034 mol dm? cm?) képzddott. A két izomer koncentrécioja kozott rovid
id6 alatt egyensuly allt be, dsszegiik csak csekély mértékben csokkent (57.a dbra). A borkdsav
koncentracioja szintén csak kismértékben csokkent (57.b dbra).

Az UV fotolizis meglehetdsen hatéstalannak  bizonyult a borkésav, és a
maleinsav/fumarsav oxidativ bontasaban, a fenol UV fotolizise sordan azonban ezen
koztitermékek a fenol elbomldsa utin gyorsan dtalakultak (55.a abra). Ez feltehetéen - a

koréabbi illapitasokkal 5sszhangban - az aromds vegyiiletek fotolizisével képzddott HOz*,

O ¢ egyéb szerves gyokok szerepével értelmezhetS, amelyek addicios, hidrogén
absztrakcids reakciok, esetleg toltésatmenet révén elbsegithetik az alifis koztitermékek
bomlasat.

Az oxélsav az el6zd két alifas vegyiilettdl eltéré modon viselkedik. Molaris
abszorbancidja 254 nm-en nagyon kicsi, igy nem meglepd, hogy oxigénmentes oldatban
bomlasa elhanyagolhat6 (58. dbra). Oxigénnel telitett oldatban azonban, bomlasanak

sebessége egy rovid indukcios periddus utan megnd, jelentés mértékben meghaladva igy a

borkésav és i fumarsav bomlasanak sebességét (58. bra).
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Az oxalsav azidé oxigénnel telitett 254 nm

fénnyel besugarzott 5,0x10 M koncentraciéju oldatokban
W oxigénnel telitett oldat; [ oxigénmentes oldat
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Oxigénnel telitett oldatokban az oxalsav kiinduldsi koncentréciojat novelve annak
kezdeti bomlasi sebessége szamottevden nem valtozott, de az indukcios periddus idétartama

csokkent és az ezt kivetd bomlasi sebesség nétt, majd telitési jelleget mutatott (59. dbra).
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59.abra
Az oxalsav koncentracidja az id6 fiiggvényében (a), valamint az oxalsav bomlasi sebessége 30-70%
konverzidtartomanyban (b) oxigénnel telitett 254 nm hullamhossziisagu fénnyel besugarzott oldatokban
£:1,0x10% M; 0: 2,0x10% M; A: 5,0x10 M; B: 1,0x10° M; X: 1,5x10° M

Elképzelhetd, hogy UV fotolizis soran fotoindukalt elektronatmenet jatszodik le az
oxélsav, vagy annak deprotonalt formaja és a molekularis oxigén kozott. A képzodott Oz*egy
adott koncentracio folott mar észlelhetd sebességgel inicialhatja az oxalsav dtalakulasat, mely
soran - peroxilgyokokon keresztiil - tovabbi HOz* és Oz képzddésére nyilhat lehetdség.
Ennek megfelelden, a bomlasi sebesség idotol és kiindulasi koncentraciotol valo fiiggésének

egy lehetséges magyarazata, hogy az oxalsav kiindulasi koncentraciojanak novelése noveli a

HO,*/Oz" K iciojat, ennek ko ében csokken az indukcios periodus idétartama és

né az oxalsav indukcids periédus utani bomlasi sebessége.

5.2.7.3.3. Alifds koztitermékek UV/VUYV fotolizise

UV/VUV fénnyel besugarzott oldatokban a maleinsav és borkésav igen nagy - az
aromas vegyiiletekéhez (52.b dbra) képest kozel kétszeres - sebességgel bomlott el (60. abra).
Az UV/VUV fénnyel besugarzott maleinsavoldatban csak kis mennyiségii fumarsav

keleth ellenben sz & mennyiségben képzédott oxdlsav (60.a dbra), vagyis a

fotoizomerizacié hattérbe szorult a HO» altal inicialt fragmentacio és oxidativ bomlas mellett.
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A maleinsav (a) és a borkisav (b), valamint azok UV/VUV fotolizise soran képzGdott temeékek koncentracidja az
id6 figgvényében, oxigénnel telitett oldatokban
#: maleinsav; O: fumarsav, m: oxalsav; A: borkésav
Az oxalsav nemcsak maleinsav, hanem borkésav UV/VUV fotolizisekor is képzodott
(59.b dbra), koncentracidja mindkét esetben maximumgdrbe szerint véltozott. Mindez

megerdsiti azt a feltételezést, hogy a fenol fotolizise soran az oxalsav (55. dbra) a nagyobb
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61.abra
Az oxalsav koncentraciéja az id6 fiiggvényében (a), valamint az oxalsav bomlasi sebessége (b) oxigénnel telitett
UVIVUV fénnyel besugarzott oldatokban
£:1,0x10% M; 0: 2,010 M; A: 5,010 M; 0:7,6%10* M; M 1,0x10° M; X: 1,5x10° M

Az oxilsav bomlasi sebességét a maleinsav és fumarsav bomlasi sebességéhez

hasonloan, kozel 5-6-szorosira novelte a 185 nm hullimhosszasaga VUV fény (61. abra).

Ebben az estben a bomlés természetesen indukcios periodus nélkiil indul.
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5.2.7.3.4. Alifds kozti skek I 5 itil i i

Malei :

és bokosav T

itikus atalakulasa soran, azok UV/VUV

lizis¢hez | l6an a fi acio ¢s az oxidativ bomlds a meghatdrozo. Heterogén

fotokatalizis soran azonban az UV/VUV fotolizistd] eltérd koztitermékek képzodtek.
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A maleinsav (a) és a borkGsav (b), valamint a bel8liik képzodétt koztitermékek koncentracidja oxigénnel telitett
TiO; (1,0 g dm™) 6 300-400 nm G fénnyel torténd agitasa esetén

#: maleinsav; [: ecetsav; A: borkdsav; *: hangyasav

Maleinsavat tartalmazd UV fénnyel besugéarzott TiO; szuszpenziokban a képzodott
fumarsav koncentracioja (<7x10% mol dm?3) elhanyagolhaté. A maleinsav UV/VUV
fotolizise soran annak elbomlasa utan oxalsav képzodatt (60.a dbra), heterogén fotokatalizis
alkalmazasakor azonban az oxalsav csak nyomnyi, mig ecetsav szamottevd mennyiségben
keletkezett (62.a dbra). Maleinsav UV/VUV fotolizise soran az oxalsav felhalmozodasa annak
teljes mértékdi elbomldsa utan valt jelentGssé (60.a abra). Heterogén fotokatalizis esetén az
ecetsav azonnal megjelent, maximalis koncentracidjat a maleinsav teljes mértéki
elbomlasaval egyidGben érte el (62.b 4bra).

A borkésav heterogén fotokatalitikus atalakulasa soran hangyasav (62.b abra), mig
UV/VUV fotoliz

nél oxalsav képzodatt (60.b abra). Ebben az esetben is jelentds kiilonbség

volt a kéztitermékek ké ¢és bomlasanak sebességei kozott.
Oxalsav heterogén fotokatalitikus dtalakuldsa soran a bomlasi sebesség a kiindulasi

koncentracio ndvelésével - a fenol bomlasi sebességéhez hasonloan — telitési jelleget mutatott.

85



rx10” M7 s?)

0 1 2 3 4 0.0 05 1.0 15
((x10°5) ¢ (x10° M)
63.abra
Az oxalsav koncentracidja az idd fiiggvényében (a), valamint az oxalsav bomlasi sebessége (b) oxigénnel telitett,
65 nm hulla Gsagu fénnyel érzott TiO; (1,0 g dm™) i
0:2,0<10 M; A:5,0%10 M; B: 1,0x10° M; x: 1,5x10° M

Az altalam vizsgalt alifds vegyiiletek mindegyike gyorsabban bomlott heterogén
fotokatalizis, mint UV/VUV fotolizis esetén (60-63. dbra), ami feltehetden részben a nagyobb

HO- | iciéval értelmezhetd. Erdemes megj i azt is, hogy mig az aromas

vegyiiletek adszorpcioja a TiO; feliiletén elhanyagolhato, addig 1,0 g dm?® TiO;
koncentracioju szuszpenzioban a maleinsav, borkésav és oxalsav 15-22%-a adszorbealodott
5,010 M koncentracional. Mivel a TiOz részecskék feliiletén(ck kozelében) a HOe
koncentricio nagyobb, mint az oldatfizisban, az adszorpcio eldsegiti ezen vegyiiletek
atalakulasat. Arrol sem szabad megfeledkezniink, hogy az alifas vegyiiletek bomlisa
szempontjabol nem zarhatjuk ki a kozvetlen toltésatmenet lehetoségét, amit elosegit a

szubsztatumnak a TiO2 részecske feliiletén torténd adszorpcioja.

5.2.7.3.5. A fenol teljes mii lizicidja és szerves hidrop.

A viztisztitasi modszerekkel szemben nemcsak a kiindulési vegyiilet dtalakitisa, hanem

a képzodott koztitermékek (amelyek néhany esetben toxikusabbak, mint a kiindulasi vegyiilet)

elbontasa, vagyis ateljes mineraliz: is cél.
Mindharom altalam vizsgalt modszer esetén hatarozott dsszefiiggés mutatkozott a teljes
szerves széntartalom (TOC), illetve a fenol és bomlastermékei oxidacioja kdvetkeztében

képzédott oxdlsav és a szerves hidroperoxidok koncentriciojanak idéfiiggése kozott (64.

abra). A fenol UV é UV/VUV fotolizise soran az oxdlsav és a szerves hidroperoxidok

felhalmozodasa a fenol és az aromas koztitermékek elbomlasa utan kezdédik. Az oldat teljes
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szerves széntartalmanak vltozdsa mindaddig elhanyagolhato, amig a fenol és az aromds
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koztitermékek jelen vannak. A szerves széntartalom csokkenése az  oxalsav
felhalmozodasaval indul, sebessége sokkal nagyobb VUV fény jelenlétében, mint kizarolag

UV fénnyel besugarzott oldatokban (64.a és 64.b dbra).

A borkésav és maleinsav UV fotolizise sordn allapi hogy azok by
fragmentalodasanak sebessége rendkiviil csekély (57. dbra). UV/VUV fénnyel besugarzott
oldatokban a képzddott HOe nemcsak az aromés vegyiiletek bomlasat (86) és a
gylirtifelnyilast segiti (90,91), hanem Ichetdvé teszi az alifds vegyiiletek gyors
fragmentalodasat is. Tekintettel a HO+-nek és az aromas [162,163,195,196], valamint alifas
[198,203] vegyiiletek kozti reakciok sebességi egyiitthatoi kozti kiilonbségre (aromés
vegyiiletek esetén ez egy-két nagysagrenddel nagyobb) érthetd, hogy az alifas vegyiiletek
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tovabbi fragmentalodisa és a teljes szerves széntartalom csokkenése csak az aromas
vegyiiletek elbomlasa utan valik szamottevévé (64.b dbra).

Az UV fénnyel besugérzott TiOz iokban a kis szé ami karbonsavak

(oxalsav, ecetsav, hangyasav) képzodése, valamint a hidroperoxidok felhalmozodasa és
elbomlasa a fenol bomlasaval egyidejiileg megy végbe (64.c dbra). A legszembetiinobb
kiilonbség a fenol fotolitikus és heterogén fotokatalitikus bontasa kozott, hogy heterogén
fotokatalizisnél a teljes szerves széntartalom a fenol bomlésaval egyidejiileg csokkent. Ennek
egyik Ichetséges magyardzata, hogy az aromas és alifas vegyiiletek HOs-kel vald reakcioi
kozti kompeticiot a karbonsavak kedvezObb adszorpcios tulajdonsaga tilkompenzilja. A
keletkezett alifas koztitermékek jelentés része igy képz6dés utan azonnal elbomlik a TiO
feliiletén ¢és csak csekély hanyada jut az oldatfazisba. Ennck koszonhetden az alifas
koztitermékek képzédése és bomlisa a fenol, valamint az aromas koztitermékek

atalakulasaval egyidejiileg megy végbe.
15
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Erdemesnek tartottam megvizsgalni, milyen mértékben befolydsolja a TiO2 szuszpenzio
tdménysége a fenolkoncentracio és a teljes szerves széntartalom csokkenésének sebességét. A
TiO, szuszpenzi6 tdménységét 0,1 g dm2-rél 0,5 g dm=-re ndvelve a fenol bomlasinak
sebessége kismértékben nétt (65.a dbra), a teljes mineralizaciohoz sziikséges id6 pedig kozel
felére csokkent (64.c dbra). A TiO2 szuszpenzié tdménységének tovabbi novelése mar csak
clhanyagolhatd valtozast okozott a fenol atalakuldsanak és a teljes szerves széntartalom

csokkenésének bességét azonban  erdtelj befolyasolta a képz0dott szerves

hidroperoxidok koncentraciojat, mely a TiOz i6 toménységének novelésével

szignifikinsan csokkent (65.b dbra). Ennek egyik lehetséges magyarazta, hogy a

hidroperoxidok elsésorban az oldatfézisban képzddnek. A TiO2 g

névelésével tovabb csokkentjiik annak valoszinliségét, hogy a TiOz részecskék feliiletén
képzodott szerves gyokok, illetve koztitermékek az oldatfazisba juthassanak. Ezt megerdsiti
az a megfigyelés is, hogy a jol adszorbealodo oxalsav heterogén fotokatalitikus atalakulisa

esetén nem tudtam kimutatni szerves hidroperoxidokat, mig annak UV és UV/VUV fotolizise

soran jelentds yiségl képzodtek, maximalis k aciojuk az oxalsav kiinduldsi
koncentraciojanak névelésével nott.

Osszegezve elmondhaté, hogy a vizsgalt modszerek koziil azonos energiabefektetés és
kisérleti berendezés alkalmazisa mellett a heterogén fotokatalizis bizonyult a

leghatékonyabbnak a fenol teljes mineralizacioja jabol. Kisebb I
UV/VUV fotolizis, és az UV fotolizis bizonyult a legkevésbé hatékonynak.

0 az

Oxigénmentes oldatok fotolizise soran a fenolbol képzédott gydkok els6sorban
rekombindciés reakciokban (dimerizicio, oligomerizicio) reagilnak el. A rckombindciot az
oldott oxigén nagymértékben visszaszoritotta, jelenlétében hidroxilalt aromas és alifas
koztitermékek képzédtek. Mindharom modszer alkalmazasa esetén 1,2- és  1,4-
dihidroxibenzol jott létre. Képzodésiik fenoxigyokon és dihidroxi-ciklohexadienilgydkon
keresziil egyarant lehetséges. Kozvetlen fotolizis soran - sztérikus okok és a fenol OH-

csoportjinak irdnyit6 hatisa miatt - az 1,2-dihidroxibenzol képzidése a

kedvezményezettebb.  Heterogén fotokatalizis esetén az  1,4-dihidroxibenzol
koncentricija meghaladta az 1,2-dihidroxibenzolét, mivel a hidroxilcié valésziniileg a

TiO2 felszinén, sztérikusan gatolt koriilmények kozt jatszodik le.
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hogy igé korilmények  kozott, 254 nm
hulldmhosszisagh fénnyel besugdrzott oldatokban a fenol é a dihidroxibenzolok
bomlisi sebessége azok molaris abszorbancidjinak novekedésével nétt. Oldott oxigén
jelenlétében azonban a kisebb molaris abszorbanciaji 1,4-dihidroxibenzol bomlasanak

sebessége meghaladta az 1,2-dihidroxibenzolét, megerdsitve ezzel a HOz* é Oz~ aromas

2 dtalakuldsiban betdltitt szerepé
Az aromas koztitermékek bomlasi sebessége UV/VUV fénnyel besugarzott oldatokban
¢ TiOp-ot tartalmazo, UV fénnyel besugarzott szuszpenziokban a képzodott HO+ miatt
jelentésen nagyobb volt, mint UV fotolizis soran.
A fenolbol képzodott alifas koztitermékek koziil a borkésav, maleinsav és oxalsav

4dtalakuldsat vizsgaltam részletesen. A maleinsav UV fotolizise annak fotoizomerizéciéjat

eredményezi. A képz6dott fumarsav és aciojanak osszege

nem csokkent. A borkdsav fotolitikus bomlasanak sebessége is rendkiviil lassi. Ezen alifas
vegyiiletektdl eltéréen viselkedett az oxalsav. Az oxélsav bomlisa oxigénmentes
oldatokban elhanyagolhaté, oxigénnel telitett oldatban indukciés periédussal indul,
amely utin bomlasi sebessége a kiindulasi koncentraciétél fiiggé mértékben no.

Borkésav, maleinsav és oxalsav UV/VUYV fotolizise és heterogén fotokatalizise soran
azok fragmentalodasa, oxidativ bomlasa tapasztalhato. Ezen vegyiiletek bomldsi sebességét a
kis intenzitdsi VUV fény és a TiOz jelenléte egyardnt erdteljesen megnévelte.

A fenol oxigénnel telitett oldatainak UV é UV/VUV fotolizise sorin a teljes szerves

széntartalom csokkenése és az alifis k fi alodasa ko é

oxalsav

csak az aromas vegyiiletek teljes elbomlasa utan valt
jelentdssé. Ezt UV/VUV fotolizis esetén az aromas és alifas vegyiiletek HOs-kel valo reakco6i
kozti kompeticioval értelmeztem. Ezzel szemben heterogén fotokatalizis soran az oxalsav
felhalmozédasa nem volt jelentds, az alifas vegyiiletek fragmentalédasa, valamint a teljes
szerves széntartalom csokkenése az aromas vegyiiletek bomlisaval egyidejiileg tortént.

Az UV/VUV fotolizis és é izis kozott eltérést azzal

értelmeztem, hogy heterogén fotokatalizis esetén a reakcidk elsésorban a TiO: feliiletén

az alifis vegyii ébb adszorpciés

mennek végbe, aminek ko
tulajdonséagai tulkompenzaljak az aromas és alifas vegyiiletek HO+-kel valé reakcéi kozt

fellépd kompeticiot, igy oldatfazisbeli 6da kevésbé
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6. Osszefoglalds

Doktori dolgozatomban kérnyezetvédelmi szempontbol fontos vegyiiletek - klorozott
meténok és fenol - UV és UV/VUV fotolizisével, valamint a fenol heterogén fotokatalitikus

I kap )s eredményei be.

Klorozott metanok gaz fazisa UV/VUV  fotolizisének tanulméanyozisa soran
szisztematikusan vizsgaltam a reakciokdriilmények (kiindulasi koncentracio, oxigén, viz

jelenléte) hatasat a a & égére.

Tanulmanyoztam, hogy az egyes hogyan befolyasoljak egymaés bomlasat

kétkomponensii elegyeik fotolizise esetén.

A klorozott metanok atalakulasat a kis 4st hi 6zla altal kil atott kis

a 185 nm a (sagu VUV fény inicialja. Megallapitottam, hogy a kdzvetlen

VUV fotolizis soran képzédatt +Cl hidrogén-at keios reakcioi ko ében a CHCl és
a CHCls bomlasi ége j 6 a CCly bomlasanak

Keé p i elegyek fotolizise soran nitrogéndramban a CCl szamottevden

megndvelte a CH.Cl bomlésénak sebességét, ugyanakkor a CH.Cl Jelenlos mértékben
csokkentette a CHCy atalakulasanak sebességét. A vizsgalt k legyekben «Cl-

forraskeént viselkedik a CCls, hataséra a hidrogént tartalmazo klorozott metanok bomlasa

elsésorban +Cl-6s folyamatokon keresztiil jatszodik le. A CHClz és CH.Cl> elegyének

fotolizise soran a CHzClz a *Cl koncentricio csd ésén keresztiil isszaszoritja
a CHCl-nak <Cl adltal inicialt bomlisat. Mindezt a gyokrekombinacios —termékek
koncentracioeloszlasanak valtozasa egyértelmiien alatamasztotta.

Oxigén jelenlétében az 6zon képzddése és bomldsa soran létrejott oxigénatomok

jelentésége a klorozott metanok d jabol a VUV fotolizishez és a *Cl-6s

folyamatokhoz képest alarendelt. A CHCl3 és CH.Cl, bomléasi sebessége és a bomlasra
vonatkoz6 latszolagos kvantumhasznositasi tényezd a <Cl altal eldidézett lancbomlas

kovetkeztében egy adott kiinduldsi koncentracio folott ugrasszertien megnott.
Kétkomponensii gazelegyek oxigénaramban végzett fotolizise soran, az oxigénmentes
kurulmenyek kozt tapasztaltakkal ellentétben, nemcsak a CCli, hanem a CHCl is
é Ite a CHoCl bomldsanak sebességét, illetve a CH2Cl, hozzaadasa a

CHCl-hoz nem csokkentette annak bomlasi sebességét. Oxigé koriilmények kozott a

*Cl képzédésének egyetlen lehetésége a klorozott metanok kozvetlen VUV fotolizise.

Oxigénaramban azonban a képzddott peroxilgyokok és egyes koztitermékek tovabbi
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lakulasa is *Cl-6t eredményez, j 0 gné ezaltal annak koncentréciojat és a

*Clinicialta bomlas sebességét.

A viz VUV fotolizise, valamint annak oxigé

valo reakcioja

teremt HO+ képzédésére. Oxigé koriilmények kozott a viz nem befolydsolta a
klorozott szénhidrogének atalakulasat, azonban oxigénaramban a gazkeverék relativ
pératartalméanak névelésével a CHCl ¢s CHoCh bomlisanak scbessége nétt. Ezzel

egyidejiileg a HC1 képzGdésének sebessége csokkent, amit a képzodatt «Cl és HO+ hidrogén-

absztrakcios reakcioi tt fellépd kompeticioval értelmeztem.

Munkam masodik részében azonos geometriai és elektromos paraméterekkel rendelkezo
fényforrasokat és ugyanazon kisérleti berendezést hasznalva Gsszehasonlitottam a fenol,
valamint annak 4talakulasa soran képzédott koztitermékek vizes oldatanak UV, UV/VUV

és itiku

A fenol atalakulasa szempontjabol kisebb kiindulasi koncentracioknal egyértelmiien az
UV/VUV fotolizis volt a leghatékonyabb modszer. A kiindulasi koncentricio novelésével az
egyes modszerek alkalmazasakor mért bomlasi sebességek kozti kiilonbség erételjesen
csokkent.

Az oldott oxigén mindharom vizsgalt modszer alkalmazasakor szamottevéen

a fenol bomlasanak sebességét. UV fotolizis soran ezt részben az oxigén

elektronbefogd hatasaval, részben oxigéntartalmi gyokok képzodésével és szerepével

értelmeztem. A fenol UV/VUV fotolizise soran az oldott oxigén a viz homolizise révén

képzodott He és HO+ rekombindciojanak gatlisan keresztiil is kifejti hatasat, megnévelve a

HO+ és HO2* koncentriciojat. A fenol I é itikus 4ta asaban a

oxigénnek, mint elektronbefogonak esszencialis szerepe van. Oxigénmentes szuszpenziok

TiO; besugar: soréan a fenol dtalakulasa elhanyagolhato.

UV/VUV fénnyel besugirzott oldatokban a metanol (szelektiv HO=-fogo) inhibicios

hatésanak koncentréc

ggése azt mutatja, hogy a HO+-6s folyamatok relativ hozzajarulasa a

a kiindulasi

fenol t 1 csokken. A kisérleti eredmények
alapjan feltételeztem, hogy a képz6dott HOz* és Oz is jelentGs szerepet jatszik a fenol és
fenoxigydk tovabbi 4talakuldsaban, amit a NaNs (nem szelektiv gyokfogo) inhibicios hatésa
egyértelmiien bizonyitott. Heterogén fotokatalizis esetén a metanol inhibialo hatasa alapjan

valosziniisitettem, hogy a fenol bomlasa elsésorban a TiO. feliletén képzodott HO=-6n

keresztiil jatszodik le, amely mellett a kozvetlen
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254 nm hullamk isag fénnyel gvilagitott TiOz iokban a fenol
elsésorban heterogén fotokatalizissel alakul 4t. 1,0 g dm3 TiO; szuszpenzié toménységet
alkalmazva a TiO; részecskék gyakorlatilag telies mértékben elnyelik az UV fényt, aminek
kovetkeztében a fenol kozvetlen fotolizise elhanyagolhato.

Oxigénmentes oldatok UV é UV/VUV fotolizise soran a képz6ddtt fenoxi- és

(di)hidroxilciklohexadienil-gyokok dimerizacioja és oligomerizacioja megy végbe. Oxigén

jelenlétében UV és UV/VUV fotolizis, valamint F é izis sordn ugyana:

aromas (1,4- ¢ 1,2-dihidroxibenzol) koztitermékek képzodtek, de lényeges eltérés

UV fotolizis soran a dihidroxibenzolok képzédése a fenoxigyok HOz"-kel torténé
rekombindciojat kovetd vizkilépésen keresztiil jatszodik le, igy az 1,4-dihidroxibenzol
képzédése sztérikusan gatolt. UV/VUV fotolizis esetén a dihidroxibenzolok képzddése
részben  dihidroxiciklohexadienil-peroxilgyokon — keresztiil megy végbe. Heterogén
fotokatalizist alkalmazva az OH-csoport iranyito hatésaval ellentétben az 1,4-dihidroxibenzol

koncentrécidja meghaladta az 1,2-dihidroxibenzolét. Ebben az esetben a hidroxilacio nagy

a TiOz ré & felszinén, sztérikusan gatolt koriilmények kozott megy

végbe, amit alata hogy a TiO, to) ének novelése

csokkentette az 1,2-dihidroxibenzol koncentraciojat.

Szisztematikusan vizsgaltam a fenol atalakuldsa soran képzGdott aromas és alifas
vegyiiletek fenol nélkiili atalakulasat is. Az aromas koztitermékek UV fotolizise soran az
oxigén kiilonb6z6 mértékben novelte meg az egyes vegyiiletek bomlasi sebességét,

megerésitve, hogy nemcsak elektronbefogdkeént, hanem reaktiv részecskék képzodésén

keresztiil is erdtelj befolyasolja a foly kat. UV/VUV fotolizis és heterogén

fotokatalizis soran az 1,2- és 1,4-dihidroxibenzol bomlasi sebességei kozott - HO« -kel vald

reakcioik - nem tapasztalhato jelentOs eltérés.

A fenol atalakuldsaval és a hidroxilalt aromas koztitermékek képzédésével egyidejiileg a
besugarzott oldatokban, illetve szuszpenzikban az aromés gyiir(i felnyilasa kovetkeztében
alifas karbonsavak képzodtek.

A maleinsav és borkésav bontasdban az UV fotolizis meglehetdsen hatastalannak
bizonyult. Az oxalsav bomlasa azonban kicsiny moléris abszorbancidja ellenére oxigénnel
telitett oldatokban - egy kezdeti indukciés periddus utan - meglepéen gyors. Az alifas
karbonsavak bontésa szempontjabol az UV/VUV fotolizis és heterogén fotokatalizis egyarant
igen hatékony, mivel ebben az esetben nem a molaris abszorbancia, hanem a HOs-6s

folyamatok a meghatérozok.
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A fenol oxigénnel telitett oldatainak UV és UV/VUV fotolizise soran a teljes szerves
széntartalom csokkenése és az egyes alifas karbonsavak fragmentalodasa, illetve az oxalsav
utan valt j 0ssé. Ezt UV/VUV

csak az aromés vegyiiletek teljes

fotolizis soran az aromas és alifds vegyiiletek HOs-kel valo reakcioi kozti kompeticioval
értelmeztem. Ezzel szemben heterogén fotokatalizis esetén az alifas vegyiiletek
fragmentalodasa, valamint a teljes szerves széntartalom csokkenése az aromas vegyiiletek
bomlasaval egyidejiileg kovetkezik be, a kis szénatomszamu karbonsavak nem halmozodtak

fel. Ezeket az eltéréseket azzal értel

hogy | én fotokatalizis soran a reakciok

elsésorban a TiO; felilletén mennek végbe, aminek ko ¢l az alifds vegyi
kedvezobb adszorpcids tulajdonsagai tulkompenzaljak az aromas és alifas vegyiiletek HOs-
kel valo reakcioi kozt esetlegesen fellépd kompeticiot.

A héarom vizsgalt modszer koziil az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott, azonos

energiafelhasznalas mellett, egyértelmiien a | is a a fenol

teljes mincralizdcioja szempontjabol, annak ellenére, hogy a fenol bomlasara vonatkozd

kvantumhasznositasi tényezd értéke ezen modszer alkalmazasa soran a legkisebb. A
gyakorlati felh; ala jabol azonban a h ¢ iz dasa A0
kedvezétleniil befolyasolhatja a atalizatornak a vizes penziobol torténd eltavolitdsa,

ami azonban megfelelé hordozon valo rogzitésével kikiiszobolhetd.
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Summary

The pre-treatment and treatment of air and waters continuously attract significant
interest due to the presence of compounds in natural waters that are difficult to degrade by
conventional chemical and/or biological methods. The toxicity of the pollutants and the high
treatment costs of the available methods recently created a pressing need for the development
of more efficient processes.

The advanced oxidation processes (AOPs) are emerging technologies, which have been
developed for treatment of air and water containing hazardous pollutants. The potential of
these methods to remove both organic and inorganic compounds is currently being studied
intensively. The AOPs, among others, include direct ultraviolet (UV) and vacuum ultraviolet
(VUV) photolysis. In addition to these processes, nowadays, the heterogeneous photocatalysis
can be seen as one of the most favoured research topics due to its promising applicability both
in water and air treatment and solar energy utilization. The continuously growing interest in
the application of AOPs has triggered a wealth of publications in the literature, nevertheless,
the direct comparison of their efficiency under identical experimental conditions is rare. On
the other hand, the researchers generally investigate the decomposition of one target
compound, but during the treatment of polluted air or (waste)waters, the decomposition of
several compounds should be achieved parallelly. In a system like this, the compounds can
affect each others’ decomposition.

An objective of the present PhD thesis was the comparison of various AOP processes
(UV photolysis, combined UV/VUV photolysis and heterogeneous photocatalysis) through
the decomposition of phenol and its intermediates using the same experimental apparatus and
low-pressure mercury vapour lamps having identical geometric and electric parameters. The
UV/VUV decomposition of chlorinated methanes (as potential air pollutants) and their binary

mixtures in the gas phase was also investigated to study a multicomponent system.
UV/VUV photolysis of chlorinated methanes

The commercially available low-pressure mercury vapor lamp is a widely applied light
source in purification and disinfection technologies. This light source has the main output at
; 1,

Although these light sources are used on industrial scale, it is worth to have a closer look at

254 nm_(6.15<10° einstein s1), ein:

the efficiency and mechanism of the decomposition of the chlorinated methane and their
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binary mixtures under various experimental conditions in a flow-system. The degradation of
the target substances (CCls, CHCl, CH:Clz) can take place both by direct photolysis at 185
nm and due to the reactions based on the formed radicals, whose concentrations strongly
depend on the experimental conditions.

The apparent quantum yield of CCl: was found to be less than unity and independent on
the presence of oxygen, which proved that the VUV photolysis is the dominant way in the
decomposition process. The apparent quantum yield of CHCl and CH.Cl increased strongly
with their increasing initial concentrations and exceeded 4 of CHCk and 6 of CH,Cl, in an
oxygen stream. This demonstrates that above a given initial concentration the decomposition
of the H-containing chlorinated methanes is determined by «Cl initiated chain reactions. This
was confirmed by the product distributions.

Humidity has no effect on the rate of degradation of CCls but strongly enhanced that of
CHCl; and CH.Cl.. In oxygen stream the role of ozone and +O- is negligible, but the reactions
between -O- and water result in reactive HO-. Under the UV/VUV irradiation in humidified
oxygen stream competition occurs between the H-abstraction by HO+ and -Cl, which was
confirmed by the dramatical decrease of the concentration of HCI formed.

In the photolysis of the binary mixtures of chlorinated methanes the addition of CCls
caused a higher rate of degradation and a higher relative contribution of -Cl initiated reactions
to the decomposition of H-containing chlorinated methanes. Regarding the highest molar
absorptivity of CCls at 185 nm and the highest quantum yield of the -Cl formation among
these substances, the CCls has a role of a +Cl source in these mixtures. In nitrogen stream the
addition of CHCI; to the CH.Cl has no effect on its rate of decomposition, while in oxygen
stream it is strongly enhanced that. The effect of CH,Cl, on the rate of decomposition of
CHCls was found to be different in oxygen and nitrogen streams. In nitrogen stream CH,Cl
has a role of a -Cl scavenger and dramatically decreases the rate of degradation of CHCk. In
oxygen stream the CH.Cl, addition has no effect, due to the fact that further transformation of
the «CHCl, through peroxy radicals results in +CI formation.

Investigation of the UV, UV/VUV photolysis and heterogeneous photocatalytic
decomposition of phenol

The experiments for the investigation of the decomposition of phenol by different
processes were achieved using the same apparatus. The light source was immersed directly
into the solution/suspension treated. A low-pressure mercury vapour lamp covered with
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commercial quartz (UV lamp), emitting only at 254 nm (5.97x10 einstein s) was used to
study the UV photolysis of phenol (e2ss nm = 516 dm® mol s?). In the UV/VUV
decomposition of phenol a low-pressure mercury vapor lamp covered with high purity silica
quartz (UV/VUV lamp) was applied, which emits both at 254 nm (5.97x10 einstein s*) and
185 nm (3.6x107 einstein s%). In the heterogeneous photocatalytic investigations a UV lamp
or a special mercury vapour lamp (emits in the 300-400 nm region, 7.23x10° einstein s) was
used.

The UV/VUV photolysis was found to be more efficient than the UV photolysis through
the contribution of the HO:

itiated reaction to the oxidation process. The initial rate of
degradation increased more under UV than UV/VUV irradiation with the increasing initial
concentration of phenol. In TiOz containing UV irradiated suspensions the degradation rate
follows a saturation type curve with an increasing concentration of phenol or TiO..
Comparing the efficiency of the investigated methods the UV/VUV photolysis proved to be
the most effective at lower initial concentrations.

In TiOz containing suspensions, irradiated with 254 nm light, the UV photolysis of
phenol has a minor role, due to the competitive light absorption between phenol and TiOx.

The dissolved oxygen enhanced the degradation rates in all cases. Due to the absorption
of 254 nm light the photoionization of phenol occurs and results in a phenoxyl radical
accompanied with the formation of HO.* and/or O;*. Thus, in UV irradiated solutions,
oxygen has a role of an electron scavenger, while the formation of the reactive species (such
as HOz*, Oz and peroxyl radicals) creates new possibilities for further transformation of
phenol. In UV/VUV irradiated solutions oxygen inhibits the recombination of the primary
radicals (HO- and -H), leading to higher HO- and HO:* concentrations. In UV irradiated
solutions the photooxidation of phenol requires the simultaneous presence of TiOz, UV light
and oxygen. The transformation of phenol can take place both by direct electron charge
transfer and HO--based reactions.

Inhibitory effect of methanol, as HO+ scavenger, was observed both in UV/VUV
irradiated and TiOz containing solutions. In UV/VUV irradiated solutions the inhibitory effect
of methanol decreased with an increasing initial concentration of phenol, proving that the
relative contribution of the HO=-based reactions to the degradation decreased, while that of
UV photodecomposition increased. The dramatical decrease of the degradation rate of phenol,
due to the presence of methanol or changing the solvent to acetonitrile, proved that the
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transformation of phenol in UV (both 254 and 300-400 nm) irradiated TiO, containing
suspensions/solutions takes place mainly by HO« based reactions.

In UV irradiated systems methanol does not affect the degradation. At the same time,
the inhibitory effect of NaNs as a more efficient (not only HO«, but also HO,* and/or O*)
radical scavenger confirmed that HO* and/or O2*- has an important role in the transformation
of phenol both in UV and UV/VUV irradiated solutions.

Investigation of the UV, UV/VUV photolysis and heterogeneous photocatalytic
decomposition of the aromatic and aliphatic intermediates

During the transformation of phenol, 1,2- and 1,4-dihydroxybenzene form as aromatic
intermediates. In all cases, 30% of the decomposed phenol was detected as the sum of these
intermediates, the formation and decomposition of which take place so long as the phenol is
present in the treated solutions/suspensions.

In UV and UV/VUV irradiated solutions the concentration of 1,2-dihydroxybenzene
was much higher than that of 1,4-dihydroxybenzene. Their formation occurs by the
recombination of phenoxyl radical and HO,* followed by the H.O elimination, which is
stericaly hindered from CsHsO-OOH adduct. The essential role of the HO2* is confirmed by
the observation that there is no dihydroxybenzene formation in NaN3 containing solutions.

As described above, the HO--based reactions are responsible for the transformations
during the heterogeneous photocatalytic oxidation of phenol, where the first step is the
addition of HO* to the aromatic ring. Consequently, 1,2-dihydroxybenzene is expected to be
present in higher concentration. As opposed to this, in TiO, containing suspensions the
concentration of 1,4-dihydroxybenzene exceeded that of 1,2-dihydroxybenzene, probably
because the hydroxylation takes place on the surface of the TiO, particles, under stericaly
hindered conditions. The effect of the TiO. concentration on the product distribution
confirmed this assumption.

The rate of degradation of phenol and dihydroxybenzenes in UV irradiated, oxygen-free
solutions increased according to their molar absorptivity. Dissolved oxygen enhanced the rate
of photooxidation of 1,4-dihydroxybenzene much more strongly than that of 1,2-
dihydroxybenzene reflecting the difference between their reaction rate constants with
HO*/Oz*. In the presence of VUV light or irradiated TiO. suspension no significant
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difference was observed in the rates of degradation, probably due to the similar rate constants
of their reaction with HO-.

In addition to aromatic intermediates, aliphatic carboxyl acids were also formed in all
cases, proving that the opening of the aromatic ring and fragmentations of intermediates
occur. Among these intermediates, the photooxidation of maleic, tartaric and oxalic acid was
investigated. UV photolysis was not found to be effective in the oxidation of maleic or tartaric
acid. The degradation of oxalic acid begins with an induction period, the duration of which
decreased with increasing the initial concentration. On the other hand, the rate of
photooxidation after this period is increased. Applying UV/VUV photolysis or heterogeneous
photocatalysis, the decomposition of aliphatic intermediates is much faster.

In UV and UV/VUV irradiated solutions, the accumulation of oxalic acid and organic
hydroperoxides became considerable when the phenol, dihydroxybenzenes and longer-chain
carboxylic acids disappeared from the solution, which suggests that the fragmentation became
significant only after the disappearance of the aromatic compounds. The 185 nm light, in spite
of its relatively low intensity, not only causes a considerably higher rate of degradation of
phenol, but also plays an important role in the fragmentation and hence the complete
oxidation of the intermediates formed. Applying heterogeneous photocatalysis, the decrease
of the organic carbon concentration takes place in parallel with the decomposition of phenol
and the accumulation of the oxalic acid and hydroperoxides is not appreciable. This is likely
to be due to the fact, that the photooxidation of aliphatic acids is strongly enhanced by their
better adsorptivity. Comparing these processes, the heterogeneous photocatalysis is proved to
be the most efficient method in the complete mineralization of phenol.
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