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ROVIDITESEK JEGYZEKE

Roviditések jegyzéke

Vegyiiletek:
1,2-; 1,4-DHB
7THC
Ccou
H202
HCI
HCIO4
HCOOH
HCOONa, HCOO~
HO2"
i-PrOH, 2-PrOH
MeOH, CH3zOH
N2
N20
NaOH
02
Os
PhO~
PhOH, CsHs0H

1,2-; 1,4-dihidroxi-benzol
7-hidroxikumarin, umbelliferon
kumarin

hidrogén-peroxid

sosav, hidrogén-klorid
perklorsav

hangyasav

natrium-formiat, formiat-ion
hidroperoxid-ion
izopropanol, 2-propanol
metanol

nitrogén

dinitrogén-oxid
natrium-hidroxid

oxigén

o0zon

fenolat-ion

fenol

t-BuOH, (CH3)sCOH terc-butanol
TiO2 titan-dioxid

Gyokok, gyokionok és az elektron (részecskék):

(CH3)2"CH2COH, 2-dimetil-2-hidroxi-etil gyok és az abbol képzddd
t-"BuOH, t-"OOBuUOH peroxilgyok

(CHs)2"COH 2-hidroxi-2-propil gyok

‘CH20H, 'OOCH20H  hidroximetilgyok és az abbdl képz6dd peroxilgydk

‘COOH karboxilgyok

CH30O" metoxilgyok

CO2™ karboxil gyokion

DHCD* dihidroxi-ciklohexadienil gyck

€aq , € hidratélt elektron, elektron

‘H hidrogéngyok

HCD’ hidroxi-ciklohexadienil gyok

HO?' hidroperoxilgyok

‘O oxigén gyokion

o) oxigén atom

‘OH hidroxilgyok

02" szuperoxid gyokion

O3 ozonid gyokion

PhO’ fenoxilgyok
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Egyéb roviditések és jelolések:

AOPs nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok
(advanced oxidation processes)
Bq Becquerel
Co, C kiindulasi koncentracid, koncentracio
Eo standard elektrodpotencial
Eeo elektromos energia per nagysagrend
(electric energy per order)
ESR elektron spin rezonancia
Gy Gray
HPLC nagyhatékonysagu folyadékkromatografia
(high-performance liquid chromatography)
hv elektromagneses sugarzas energiaja, ahol h a Planck-allando
(4,136x10% eV's, 6,626x10* J s), v a frekvencia
k reakciosebességi egyiitthato
pKa savi disszociacios allando tizes alapll negativ logaritmusa
ro, I kezdeti atalakulési sebesség, reakcidsebesség
ROS reaktiv oxigén tartalmu részecskék
(reactive oxygen species)
TOC teljes szerves széntartalom (total organic carbon)
uv ultraibolya
Vis lathato
VUV vakuum-ultraibolya
a-, B-, y-sugarzas alfa-, béta-, gamma-sugarzas
€ molaris abszorbancia
A hulldamhossz
[ Iss ,.steady state” koncentracio
Co 60-as kobalt izotop

A szakirodalomban a gyokok, gyokionok és a eaq 0sszefoglaldo neveként a részecskék
(angolul: species), koztitermékek, intermedierek és a gyokok kifejezést is hasznaljak, ezek

koziil a disszertaciomban a részecskek és a gyokok kifejezést alkalmazom.
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1. Bevezetés

Az utdbbi néhany évtizedben a kiilonb6zo termeldi agak rohamos fejlédése €s termékeik
felhasznalt mennyiségének novelése kovetkeztében szerves anyagok nagy mennyiségben
keriilnek be a felszini és felszin alatti vizekbe, elsdsorban a mezdgazdasagi, élelmiszeripari,
kommunalis, koolajipari szennyvizek szennyezdiként. Ezek a szerves szennyezok
antropogén eredetiiek, nchezen lebomloak, biologiailag rezisztensek és ezaltal a
kornyezetben felhalmozodnak, valamint a novény- és allatvilagra karosak (toxikus,
karcinogén, mutagén hatastak). Ilyen szennyezdk példaul a ndvényvéddszerek
(peszticidek), gyogyszermaradvanyok, kdolajszarmazékok, szintetikus mosdszerek
(detergensek), feliiletaktiv anyagok (tenzidek), fenolok (aromés szénhidrogének hidroxil
vegyiiletei), illetve a gumi- és miianyagiparbol szarmazé poliklorozott bifenilek, valamint
ezek szarmazékai ¢s bomlastermékei is [1].

A kiilonb6z6é természettudomanyi teriileteken dolgozo kutaték egyik legfontosabb
feladata ezen kornyezetszennyezék eltavolitasara alkalmas modszerek kidolgozasa és
fejlesztése. A jelenleg alkalmazott leggyakoribb szennyviztisztitasi eljarasok a sziirési és
tilepitési 1épések mellett a koltséghatékony biotechnoldgiai modszerek, melyek folyamén a
viz szerves anyag tartalmat mikroorganizmusok bontjak le anyagcsere folyamataik soran.
Vannak azonban olyan szennyez6 anyagok, amelyeket az alkalmazott mikroorganizmusok
nehezen, vagy egyaltalan nem képesek lebontani, st egyes vegyiiletek mérgez6 hatassal
lehetnek a mikroorganizmusokra. A biotechnologiai megoldasok ezért gyakran nem elég
hatékonyak, igy az eredményesebb viztisztitds érdekében Uj kiegészitdé technologiak
bevezetése valt sziikségessé.

Az egyik lehetséges kiegészitd moddszercsalad az oxidativ reakcidkon alapuld
nagyhatékonysagi oxidacios eljarasok (Advanced Oxidation Processes, AOPS) csoportja.
Ezen eljarasok sordn a szerves szennyezok bomlasi folyamata kiilonb6z6 kémiai uton
eldallitott, a vizbdl vagy egyszerli szervetlen molekulakbol (pl. 6zonbol,
hidrogén-peroxidbol) kialakuldo reaktiv részecskékkel, tugynevezett gyokokkel valo
reakciokon keresztiil megy végbe [2-4]. Gyokok eldallitasara alkalmas technologiak példaul
az Ozonos, hidrogén-peroxidos, fotokatalitikus és fotolitikus eljarasok és a radiolizisen
alapulé modszerek. Tobbek kozott ezen eljarasok tanulmanyozasaval foglalkozik a Szegedi
Tudomanyegyetemen, a Természettudomanyi és Informatikai Karon belill miikodo
Kornyezetkémiai Kutatdcsoport, egylittmiikodve a MTA Energiatudoményi Kutatokdzpont,

Energia- és Kornyezetbiztonsagi Intézet, Sugarkémiai Laboratoriummal.
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Nagyhatékonysdgu oxidacios eljarasokon alapuld viztisztitasi technoldgidkat mar
hasznalnak napjainkban. A rendszerben lejatszodd kémiai folyamatokrol, a Kiilonbozo
reaktiv részecskék szerepérol, valamint az egyes reakcidkoriilmények ezekre kifejtett
hatasarol azonban még hianyosak az ismeretek. Az ipari megvalositas tervezhetdségéhez és
optimalizalasahoz ezek az informaciok nagyon fontosak.

Ko6z6s ezekben az eljarasokban, hogy a szerves vegyiiletek atalakulasat elsésorban a
hidroxilgyokokkel ("OH), mint kiemelkedd reaktivitasu gyokokkel valod reakciokra vezetik
vissza. A vakuum-ultraibolya (VUV) fotolizis, illetve a gamma (y) radiolizis soran
adalékanyag nélkiil, kozvetleniil a vizbdl keletkezik "OH, ezért ezek a modszerek kivaldan
alkalmazhatok gyokreakciok tanulmanyozasara és Osszetettebb gyokos folyamatok
mechanizmusénak felderitésére, tobboldalu vizsgélatara.

Disszertaciom témaja kiilonb6z6 gyokatalakité és gyokfogo anyagok — oxigén,
dinitrogén-oxid, terc-butanol, metanol, izopropanol, hangyasav, ndtrium-formidat —,
valamint a beldliikk képz6do részecskék hatasanak részletes vizsgalata a fenol, mint egyszert
szerkezetli modellmolekula vizes oldatdnak VUV-fotolizissel ¢és a y-radiolizissel valo

kezelése soran.
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2. Irodalmi attekintés

2.1. Gyokok eloallitasa — Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

Mint azt a bevezetében ismertettem a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok hatékony
alternativat, illetve kiegészitd megoldast jelenthetnek a szennyviztisztitas tertiletén. Ezen
eljarasok soran a szerves anyagok atalakulasa és mineralizacidja tobblépéses kémiai
folyamatok soran jatszodik le. A kémiai és bioldgiai oxidacion alapuld technoldogidk célja az
eltavolitandd szerves molekuldk részleges lebontdsa és/vagy teljes mineralizacioja, azaz
atalakitasa egyszer(i, viszonylag artalmatlan szervetlen molekulakka: C — CO2; H — H20;
P — POs, H3POs; S — SO47; N — NO3; X — HX [5].

A szerves szennyezO atalakuldsat altaldban a vizb6l vagy egyszeri szervetlen
molekulakbodl (pl. 6zon (O3), hidrogén-peroxid (H202)) keletkez6 reaktiv részecskékkel,
azaz gyokokkel valo reakci6 inditja el [2, 3, 6-8]. A lancindito gyokok generaldsa tobbféle
modszerrel valosithatdé meg:

= UV-fotolizis

= VUV-fotolizis

= Qs alkalmazésa

= Oz és UV-sugarzas kombinacioja

= Oz és H20; egyiittes alkalmazasa

= H>0; és UV-sugarzas kombinacidja

= Oz, H202 és UV-sugarzas egyiittes alkalmazasa

» Fenton reakcid: Fe''-sok és H,02 alkalmazasa

» foto-Fenton reakcio: Fe'-sok, H,0; és UV-sugarzas alkalmazasa

* nagyenergiaju ionizald sugarzas alkalmazasa (y-radiolizis, impulzus radiolizis)
= heterogén fotokatalizis (katalizator és UV-, vagy lathat6 fény alkalmazésa)
= heterogén fotokatalizis és O3, H202 kombinacigja

= ultrahangos kezelés.

A felsoroltak koziil elsésorban az UV-fotolizist, az Os-0n és H2O2-0n alapul6 eljarasokat,
a Fenton-reakciokon alapuld modszereket és a nagyenergidji ionizald sugarzason alapuld
technologiakat, valamint ezek kombinacigjat alkalmazzak ipari méretben viztisztitasra,
csiratlanitasra és ferttlenitésre. A nagyenergidju ionizald sugarzast (gyorsitott elektronokat)
szennyviztisztitasra is alkalmazzak, elsésorban féliizemi, de néhany helyen (Korea, Kina)

ipari méretben is [9].
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Az emlitett eljarasok soran az elsé 1épésben keletkezé gyokoket primer gydkoknek
nevezzik, melyek koziil a *"OH kiemelt fontossagu. Ez a részecske a legnagyobb reaktivitasu
a reaktiv oxigén tartalmu részecskék (angol megnevezése és roviditése: reactive oxygen
species, ROS), azaz a szuperoxid gyokion (O2"), a hidroperoxilgyok (HO2), az oxigén
gyokion (‘O"), az ozonid gyokion (O3") kozil [2, 5, 10, 11]. Masik fontos jellemzdje, hogy
er6s oxidald képességii reagens (Eo('OH/OH")=2,7 V savas oldatban, 1,8 V semleges
oldatban [12]), emellett ez az egyik legkevésbé szelektiv gyok, hiszen a szerves és szervetlen
anyagok tobbségével is nagy (diffazidkontrollalt reakciokra jellemzé értékhez kozeli)
sebességi egyiitthatoval (108-10%° mol™* dm®s™) reagal. Emellett a rekombinacios
reakcioinak sebességi egyiitthatoja is igen nagy (108-10° mol™! dm?3 s™1). Kévetkezésképpen

a 'OH oldatbeli stacionarius koncentracidja meglehetésen Kicsi [2, 5].

2.1.1. Vakuum-ultraibolya (VUV) fotolizis

A 10 nm <A <200 nm hulldmhosszusdg tartomdnyba esé elektromdgneses sugarzast
VUV-fénynek nevezziik. Az UV-sugarzas ezen tartomdnydnak energidja mar elegendden
nagy (E>6,2 eV) a legtobb kémiai kotés felbontasahoz, ezaltal gyokos kémiai reakciok
elinditasahoz [3, 5].

VUV-fényforrasok
Altalaban két tipust lampét alkalmaznak VUV-sugarzas kibocsajtasara: a kisnyomasi
higanygézlampakat és az excimer lampakat [13]. A kisnyomasi higanygézlampak
jellemzben higany/indium amalgamot tartalmaznak és az optimalis higanygéz nyomas
benniik 1Pa koriili. A lampa altal kibocsatott fény intenzitdsanak 85%-a 254 nm
hullamhosszsagti UV-, és csupan 8%-a 185 nm hullamhosszasagi VUV-fény. Ez a kis
intenzitasu VUV-fény viszont elegendéen nagy energiat hordoz az oxigén (O2) atomokra
vald bontasahoz (Da<190nm ((07)=2,0 [3, 14]) (1), melyek reakcidja egy tovabbi Oz-nel O3
keletkezését (2, ahol M az {itkdztetd partnert jeloli), illetve tovabbi gyokos folyamatok
elinditdsat eredményezi. Ezért nevezik a 185 nm hullamhosszisagit VUV-sugarzast
atengedd anyagbol késziilt burdval rendelkezé6 kisnyomdsu higanygézlampakat
»ozontermeld” higanygdzlampanak is. A 185 nm hulldamhosszusagh fény a viz bontasahoz
is elegendd energiat hordoz.
O2 + hv (=185 nm) — 2 "0’ 1)
O +0+M - 03+ M k2=6,0x1073* cm® molekula= s [15] (2)
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Az excimer lampak mikodése a nemesgazokbol, halogénekbdl  vagy
nemesgaz-halogenid komplexekbdl képzod6 gerjesztett allapotd dimerek (angolul
excited dimers”), vagy masképp excimerek kialakulasan alapul. A nemesgaz-halogenid
komplexekbdl képz6d6 dimereket exciplexeknek hivjuk. Az elmult néhany évtizedben
folytatott intenziv kutatasok eredményeképpen jelentésen megnovekedett az excimer és
exciplex lampak szama. A nemesgaz ¢s halogén atomok/molekulak kiilonféle kombinacidja
kiilonbozé hulldmhosszisagu fény kibocsajtasara alkalmas lampak eldallitasat tették
lehet6vé, ezzel lefedve a VUV- és UV-fény egy igen széles tartomanyat (1. abra).

Edisz (€V) 2 (nm)

1
N-EErTs 1 400
1
c-Cl - !
51 350 103 ® XeF - 351 nm
C-O — | 2 nm
H-Br :
NHTTA 1300 Br.* — 28 @ XeCl - 308 nm
H-CT 3 ! 2 nm ® XeBr— 282 nm
-H - 1 *_
00} 1 250 1 Gl =259 mm KIE — 248 nm @ Xel =253 nm
F : KrCl — 222 nm
—-—F6 1 200 4 KrBr — 207 nm
““Ri=o] : ArF=1930m o Kyl - 190 nm
-7 ! AXe =172 nm @ ArCl—175nm
- : F’gf 158 nm ArBr— 165 nm
C=014 i 150 1Ak} 146 nm
L10 ! AAr,”— 126 nm
; 100 4 NeF — 108 nm

1. abra: Szerves molekulakban taldalhato fontosabb kémiai kotések disszocidacios energidja
és az exCimer/exciplex lampak emisszios hullamhossza (= halogén dimerek,
A nemesgaz dimerek, ®: nemesgdz-halogenidek (a kiilonbozé szinek az azonos nemesgdzt
tartalmazo komplexeket jelolik)) [16]

A méréseim soran a folytonos ¢és kvazi-monokromatikus, 172 nm =+ 14 nm
hullamhosszsagh, 7,21 eV energiajit VUV-fotonok sugarzasara alkalmas Xe-excimer
lampat hasznaltam [3, 17]. Ez a fényforras az egyetlen kereskedelmi forgalomban 1évé
VUV-tartomanyban sugarz6 excimer lampa, amely a kutatok széles korében kapott nagy
figyelmet [13, 18-25]. Az aldbbiakban az erre a lampara vonatkozé ismereteket gyiijtom
0ssze.

A Xe-excimer lampa miikodése sordn elsd 1épésként csendes elektromos kisiilésben nagy
sebességli elektronok iitkéznek alapallapoti Xe-atomokkal (3). A keletkezett gerjesztett
Xe-atomok (Xe") alapdllapoti Xe-atomokkal iitkdzve instabil dimereket (Xe2')
képeznek (4). Ezutan a dimerek néhany ns alatt elbomlanak, visszakeriilnek alapallapotba, a
tobbletenergidjukat pedig meghatarozott hullamhosszisagt (4=172 nm) VUV-fotonok
formajaban sugarozzak ki (5) [2, 3, 26].
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Xe+e — Xe +e ()
Xe + Xe" — Xeo" (4)
Xey" — Xe + Xe + hv (1=172 nm) (5)

Az excimer lampak szamos eloényds tulajdonsdggal rendelkeznek a kisnyomadasu
higanygozlampéakhoz képest, melyek kozil a legfontosabbak a kovetkezdek:
kvazi-monokromatikus fényforrasok; nagy intenzitassal sugaroznak; hasznalatukkal a lampa
fala melletti rétegben extrém nagy ‘OH-koncentracio érhetd el; nincs Onabszorpciod;
,hideg-fényforrasok”, azaz a felvett energiat szinte teljes mértékben az adott
hullamhosszisagu sugarzasként adjak le és az infravords tartomanyban nem sugaroznak;
nincs bemelegedési idejiik (a bekapcsolast kdvetden azonnal teljes intenzitassal sugaroznak).
Ezeken kiviil tetszOleges geometriaval gyarthatok, igy konnyedén adaptilhatok a
legkiilonfélébb reaktor konfiguraciokhoz és igen jol miniatiirizalhatok is [16, 27].
Mindemellett a higanygdzlampakkal ellentétben nem tartalmaznak kornyezetre karos

vegyiileteket.

A viz VUV-fotolizise

A viz VUV-fotolizisére egyarant hasznalhatunk 172 nm-en sugarzé Xenon-excimer
lampat és 185 nm-en is sugarzd kisnyomdsu higanygdzlampat. A 172 ¢és 185nm
hullamhossziisagu sugarzas energidja egyarant elegendé a viz homolitikus bontdséhoz,
amely "OH és hidrogéngyok (*H), mint primer gyokok képzodését eredményezi (6), illetve
kisebb mértékben a vizmolekulak ionizacidjat idézi el6 (7) [3, 28]. A viz homolizisére, azaz
a "OH- ¢és "H-képzd6désre vonatkozo kvantumhasznositasi tényez6 értékei @172 nm=0,42 [26]
protonra valé bomlasara — vonatkozoé érték mindkét esetben csupan 0,05 [30, 31].

H.0 + v (4<200 nm) = "OH + *H ®172m ('OH)=0,42 [26]
®185 nm ('OH)=0,33 [29] (6)

H2O + hv (<200 nm) — "OH + €aq + H*  ®D172nm (Baq )=P185 nm (aq )<0,05 [31] (7)

A viznek a két kiilonb6z6é hullamhosszusagh fényre vonatkoz6 molaris abszorbanciai
kozti kiilonbség azonban meglehetdsen nagy. Mig a 172 nm hulldmhosszisaga fényt
0,035 mm vastag vizréteg teljesen elnyeli (g, ,.=9,9 mol~! dm® cm™, 25 °C-on [32]), addig
a 185 nm hullamhosszisagu sugarzas elnyeléséhez kozel 11,1 mm vastagsagh vizréteg

sziikséges (£,g5,,,,=0,0325 mol™" dm® cm™, 25 °C-on [32]) [13].
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A (6) és (7) reakciok soran keletkezé "H és eaq egymas konjugalt sav-bazis parjanak

tekinthetdk (8).
'H + H20 = eaq + H3O" pKa=9,6 [33] (8)

A vizmolekula homolizise soran képz6dé primer gyokokkel kapcsolatban
valoszinlsithetd a ,,kalitka hatds” lejatsz6dasa. Ennek folyaméan az oldatban keletkezd
gyokok szétvalasat akadalyozzak az oldoszer molekulai, mintegy ,,kalitkaba” zarva azokat.
fgy az oldoszerkalitkdban lezajlo rekombinaciojuk (9) erésen kedvezményezett (erre
vonatkozoan taldlhatd olyan szakirodalom, amely 10% mol™ dm®s? nagysagrendii
sebességi egylitthatot feltételez [28]). A primer gyokok egy része azonban diffuzidval képes
elhagyni az olddszerkalitkat, és azok ezutan a homogén rendszerekre elfogadott kinetikai
torvényszerliségek szerint reagalnak [28, 34].

"H + 'OH — H20 ko 970=7x10° mol~! dm® s™* [35] (9)

Tekintettel arra, hogy hig vizes oldatokban a vizmolekuldk koncentracioja
(55,56 mol dm™3) jelentésen nagyobb, mint a szolvatilt anyag koncentricioja
(4ltalaban<102 mol dm™?), ezért az oldatba belépd VUV-fotonok nagyrészét a vizmolekulak
nyelik el. Kdszonhetden a viz nagy molaris abszorbancidjanak a 172 nm hulldamhosszisagt
VUV-fotonok mar a ldmpa felszinének kozvetlen kozelében, egy rendkiviil vékony
(0,035 mm) rétegben teljes mértékben elnyelédnek [13, 25, 26, 36], ezaltal 1étrehozva egy
igen inhomogén rendszert. Ez a vékony réteg a ,,fotoreakcios” zéna, amelyben a viz
fotolizise soran a primer gyokok ("OH és "H) képzddnek és reagalnak az ott jelen 1év0 szerves
szubsztratummal. A lampa falatol tavolabbi részbe, a ,,s6tét” zondba elsésorban a primer
gyokoktol nagyobb élettartammal rendelkezd részecskék (féként peroxilgyokok) juthatnak
el diffazioval. A primer részecskék, nagy reaktivitisuk miatt gyakorlatilag csak a
,fotoreakcids” zondban vannak jelen.
172 nm hullamhosszusagt VUV-fénnyel besugarzott oldata. A primer gyokok és a szerves
szennyezO reakcidja kovetkeztében a primer gyokokhoz képest (sokszor szamottevOen)
kisebb reaktivitasu széncentrumu gyokok képzodnek, melyek azonnal elreagalnak az O2-nel
(az Oz-addici6 sebességi egyiitthato értéke az esetek tobbségében 10°-10%° nagysagrendii
[37]). Ennek, valamint a Xe-excimer lampakra jellemz6 igen nagy fotonfluxusnak és a viz
172 nm-re vonatkoz6 nagy molaris abszorbanciajanak kovetkeztében a lampa fala mellett
egy Oz-ben elszegényedett réteg, az ugynevezett ,, O>-fogyasztas” zona jon 1étre. Tekintettel
arra, hogy a széncentrumu gyokok élettartama meghaladja a "OH és "H élettartamat, igy az

,»O2-fogyasztds” zona vastagsaga jelentdsen tulnytlhat a ,,fotoreakcios” zonan és elsdésorban
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a szerves szennyezO koncentracigjatol fiiggden akar mm vastagsagu is lehet [38]. A kisebb
reaktivitasu, €s igy jelent6sen nagyobb élettartamu gyokféleségek, példaul HO2' /02" vagy
szerves peroxilgyokok a lampa felszinét6l akar 0,1 mm-es tavolsagra is eljuthatnak [28].

Az oldott Oz-re vonatkozd inhomogenitds mértéke 172 nm hullimhosszisaga fény
alkalmazasakor jelentésen nagyobb, mint 185 nm hulldmhossziisag esetében. Bizonyos
koriilmények kozott a szerves anyagok atalakulasi sebessége az aramlési viszonyok
megvaltoztatasaval, ezaltal az Or-ben elszegényedett rétegben okozott turbulenciaval
novelhet6 [13, 39]. A 172 és 185 nm hullamhosszusagu fénnyel besugarzott oldatban fellép6
inhomogenitas mértékének kiilonbségérdl és az aramlasi sebességnek a szerves anyagok
atalakulasi sebességére gyakorolt kiilonb6z6 hatasarol szamolnak be Al-Gharabli és tarsai
[13], akik eredményeiket a 172 nm hullamhosszisagi fénnyel besugarzott oldatban
erdteljesebben megnyilvanulé inhomogenitassal értelmezték. Az oldott O.-koncentracid
inhomogenitasa csokkenthetd, ha valamilyen modon ,,extra” Oo-t juttatunk ebbe a rétegbe,
példaul a lampa fala melletti viz elektrolizisével [40] vagy mechanikus modon
(pl. mikrobuborékokkal) [41, 42].

A reaktiv részecskék rovid élettartama miatt a primer gyokok reakcioi jellemzden az
oldat 6ssztérfogatahoz képest rendkiviil kicsiny térfogatrészben jatszédnak le, igy a reakciok
nagyobb élettartamu részecskék természetesen nagyobb térfogatu oldatrészben is szerephez
juthatnak. A kisérleti eredmények értékelésénél és értelmezésénél igen fontos szem elétt
tartani, hogy a 172 nm hullamhosszisaghi VUV-fénnyel besugarzott vizes oldatokban az
energiaelnyelodés és a gyokeloszlas, valamint szerves szubsztratum jelenlétében az oldott

O2-koncentraci6 erésen inhomogén jellegét.

Alkalmazas

A viz VUV-tartomanyban tapasztalt meglehetdsen nagy molaris abszorbanciaja miatt a
VUV-fotolizis nagy mennyiségii vizek tisztitasara nem alkalmas [14, 43]. Ugyanakkor a mar
megtisztitott vizek szerves széntartalmanak (total organic carbon, TOC) tovabbi
csokkentésére (< 1 ppb), és igy nagytisztasagu viz eldallitasara jol bevalt és napjainkban is
alkalmazott modszer (Aquafine Corporation, Valencia, CA) [4]. Megjegyzendé azonban,
hogy ebben az esetben nem Xe-excimer lampat, hanem kizar6lag 185 nm-en sugarzo
kisnyomést higanygdézlampat hasznalnak. Ahogyan kordbban is emlitettem, a viz molaris
abszorbancidja a 150-200 nm VUV-tartomany erételjesen fiigg a hulldmhossziisagtol

[4, 44-46]. Kovetkezésképpen nagy mennyiségli nagytisztasagl viz eldallitasara célszeriibb
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a kisebb intenzitassal sugarzo, de nagyobb behatolasi mélységgel rendelkezé 185 nm
hullamhosszsagu fényt kibocsatd kisnyomasu higanygézlampakat hasznalni, mint a
Xe-excimer lampakat [4]. Ezzel a modszerrel elballitott ultratiszta vizet hasznalnak
félvezetok €és napelemek eldallitasakor, a gyogyszeriparban, az erdmuivek mitkddtetéséhez
¢s a kutatolaboratoriumokban is. Az ultratiszta vizek felhasznalasanak novekvé igénye miatt
Uj kutatasok iranyulnak a felhasznalt viz visszanyerésére és Gjrafelhasznalasara is [47].
Mivel a VUV-fotolizis soran egyszeriien és adalékanyagok hozzaadasa nélkiil allithatunk
el "OH- és "H-ket, ezért ez a mddszer kivaloan alkalmas a nagyhatékonysagli oxidacios
eljarasok soran meghatarozo jelentéséggel biro "OH altal inicialt gyokos reakciok Kinetikai

vizsgadlatara és a szerves szennyezOk atalakulasi mechanizmusanak tanulmanyozasara [25].

2.1.2. Gamma () radiolizis

Kelléen nagy energiaju elektromagneses sugarzas energidjanak elnyeldodése
kovetkeztében az atomok és molekuldk gerjesztédése mellett egy vagy tobb elektronjuk
eltavolitasa, azaz az atom vagy molekula ionizacidja kdvetkezhet be. Azokat a sugarzasokat,
melyeknek energidja sokszorosan, altalaban nagysagrendekkel meghaladja a molekula
ionizacids energidjat, nagyenergiaju ionizald sugdrzasnak nevezziik. Ilyen kolcsonhatést

1déz eld a rontgensugarzas, a nagyenergidju gyorsitott elektronsugarzas és a y-sugarzas is.

Sugarforrasok
A y-sugarzasok az egyes radioaktiv elemek magatalakulasaibol szarmaznak, mely
folyamatok soran a gerjesztett atommag a gerjesztési energiajat foton emisszid utjan veszti
el, ezzel visszakeriilve alapallapotba. Az emittalt fotonok monoenergetikusak és energiajuk
az azokat kibocsatd atommagra jellemzd. A gyakorlatban a y-sugarzokat altalaban
atomreaktorokban, neutronbefogassal allitjak eld (pl. °°Co), vagy a fiitéelemek feldolgozasa
soran képz6dé hasadvanytermékek koziil valasztjak el azokat (pl. 13'Cs) [48]. A y-sugarzas

altalaban a B- vagy a-sugarzas kisérdje (1. tablazat).

1. tablazat: A leggyakoribb y-sugdrforrasként alkalmazott radioaktiv izotopok [48]

Izotop Felezési ido Sugarzasfajta
60Co 5,27 év B,y
137Cs 30,17 év B,y
226Rg 1620 év o,y
210pg 138 nap a, Y
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A radioaktiv bomlasokat jellemzd aktivitds mértékegysége a Becquerel (Bq, bomlas s1),
amely az egységnyi id6 alatt végbemend bomlasok szamat jelenti. A fajlagos aktivitas pedig
az egységnyi tomegli anyagban idéegység alatt bekdvetkezd radioaktiv bomlasok szamat
adja meg.

A gyakorlatban legfontosabb y-sugarforras a 5°Co-izotép. A radionuklidot
atomreaktorokban a kiinduldsi anyagként alkalmazott fém kobaltban 1évé °°Co
neutronbefogasaval allitjak eld. A teljes mennyiségii °°Co atalakitisa ®°Co-na nem
lehetséges, igy Osszességében a 0,1-12 PBq kg (azaz (0,1-12) x 10*° Bq kg™?) fajlagos
aktivitas érheto el [48].

A ®9Co magatalakuldsa soran elsd 1épésként a mag B -bomlassal egy elektront bocsat Ki
és atalakul °Ni-na. Ezt kovetden a gerjesztett ®°Ni atommag 1,17 és 1,33 MeV energiaju
(azaz a VUV-fotonokénal mintegy hat nagysagrenddel nagyobb energiaju) y-fotonok
kibocsatasaval stabilizalodik. A gyenge f -sugarzas mar magaban a forras anyagaban vagy
annak acél tokozasaban elnyelédik. A ®©°Co bomlasi sémdja a 2. abran lathat6 [48].

10
B~ (99,88%) I 0,31 MeV

Y, 1,17 MeV

T, 1,33 MeV

LU \\ [ [ 2SN, A

2. abra: A *°Co-izotép bomlasi sémdja [48]

A leggyakoribb alkalmazasi forma a panorama tipusu y-besugarzo (3. abra), amelyhez
a kiilonbozd aktivitasu, korongalakl alapanyagbdl kivalogatva a kivant aktivitast biztositd
sugarforrast szabvanyos, kettdsfalli tokozassal latjak el. Az 1-2 cm magassagu, koriilbeliil
lcm  atméréjii  korongokat savalld, ceruza alaka acéltokba helyezik, melyet
»ceruzaforrasnak” neveznek. Ezekbdl a ceruzaforrasokbdl egyesével, vagy négyes
csoportokban ujabb tokozasba foglalva ,,rorpedokat” allitanak el6. A torpedokat koralakban
helyezik el a mintatér koriil, amelyet 6lomarnyékolds vesz korbe. A °Co-izotop relative kis
felezési ideje (5,272 év) és igy a radioaktiv bomlas altal okozott viszonylag ,,gyors”
aktivitascsokkenés (havonta kb. 1,1%) miatt a berendezések viszonylag gyakran,

2-5 évenként igényelnek utantoltést [48].
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Panorama tipusu Minta
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3. dbra: A panorama tipusu y-besugarzo berendezés részletes felépitése

Az ionizal6 sugarzastol a kozeg altal felvett energiat dozis egységben fejezziik ki. A dozis
az egységnyi tomegii anyagban elnyelt energia, melynek mértékegysége a Gy (Gray, J kg™!,
W s kg™). 1 Gy dozis esetén a besugarzott anyag minden kg-jaban 1 J sugarzasi energia
nyelddik el. A doézisteljesitmény pedig az iddegység alatt egységnyi tdmegli anyagban
elnyelt energia, melynek mértékegysége kGyh'. A szokéasos dozisteljesitmény

1-5 kGy h™! [48].

A viz y-radiolizise

A y-sugérzas és az anyag kolcsonhatasat tekintve szamos sugarkémia reakci6 jatszodhat
le, melyek nagy része gyokos folyamatokra épiil. Az oldatfazisu felhasznalasi célok
(szennyviztisztitas, tudomanyos Kkutatas) esetén a szervetlen és szerves vegyiiletek
sugarkémiai atalakulasainak vizsgalatara leggyakrabban hig vizes oldatokban keriil sor.
Ezekben az esetekben jol alkalmazhat6 az a kozelités, hogy az ionizalod sugarzas energidjat
gyakorlatilag teljes mértékben a kozeg, azaz a viz nyeli el. Ebbdl kovetkezden az oldott
anyag atalakulasat a viz besugarzdsa hatasara bekovetkezd bomlastermékek reakcioi
eredményezik.

A viz radiolizise soran a y-fotonok hatasara els6 1épésként a vizmolekulak ionizacioja

(10) vagy gerjesztése (11) torténik.

H20 + y-foton — H,0™" + e~ ionizacio (10)
H20 + y-foton — H,O* gerjesztés (12)
€ — Caq hidratacio (12)
H2O™* + H20 — “OH + H30* (13)
H.0* — "H + "OH (14)

Az ionizacié soran képz6dd H,O™ gyokkation (10) 107 s id6 alatt egy protont ad le

valamely kornyez6 vizmolekulanak, atalakulva reaktiv *OH-ké (13). Az ionizacidé masik
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koztiterméke az igynevezett szaraz elektron (e), amely a kinetikus energiajat hamar elveszti
iitkdzve a kornyezd vizmolekuldkkal, majd 10!% s-on beliil azokat pozitiv feliikkel maga
felé forditva lokalizalodik (12). Az igy létrejovoé redukald tulajdonsagu részecske a
legkonnyebb anion, azaz a eaq”. A gerjesztés hatasara a gerjesztett vizmolekulak (11) ‘H-re
¢s 'OH-re bomlanak (14). A sugarkémiai reakciok soran tehat hig vizes oldatokban
els6sorban "OH és eaq , valamint — kisebb hozammal — "H keletkezik primer részecskeként
[12, 48, 49].

A sugarkémiai reakciok soran a vizbdl képzodott részecskék (‘OH, eaq, "H) egymas
kozelében, az igynevezett ,,spur”-ban helyezkednek el. Ennek kovetkeztében erds versengés
alakul ki a részecskék ,,spur’-bol valé kidiffundalasa (,,spur” expanzio) és az egymassal
lejatszodd reakcidik kozott. A ,spur” expanzié koriilbeliil 1077 s alatt befejezddik, ennél
hosszabb id6knél a részecskeeloszlas homogénnek tekinthetd. A sugarkémiaban a keletkez6
reaktiv részecskék hozamat a G-értékkel fejezik ki (mértékegysége mol J™'), amely 1]
sugarzasi energia elnyelése hatasara képz6édé molekula/részecske mennyiségét mutatja meg
mol egységben. A viz y-radiolizise soran legnagyobb hozammal keletkez6 "OH-0k, €aq -0K,
és "H-6k G-értékei semleges vagy enyhén ligos oldatokban 0,28; 0,28; illetve 0,062 pmol J !
(12, 13 és 14), amely hozamok a spurbol kilépd, tehat homogén eloszlast részecskék
hozamait jelentik. A képzodott reaktiv részecskék rekombinacidojanak eredményeként, a
spurban elsésorban Hz és H202 keletkezik 0,047 és 0,073 umol J* hozammal [12, 48-50].

Alkalmazas

A kiilonféle sugarforrasokat kiillonb6zo célokra alkalmazzak. Hasznalnak besugarzo
berendezéseket az ipari technologidkban iizemi és féliizemi szinten (mezdgazdasagi
termékek, élelmiszerek (gytimolcsok, zoldségek, husok, fiiszerek) sterilezése, csiratlanitasa,
rovartalanitasa céljabol), de igen széles korben alkalmaznak besugarzokat egészségiigyi
célokra (terapias kezelések) és egészségiigyi termékek sterilezésére (gydgyaszati termékek,
egyszer hasznalatos injekcios fecskenddk, pipettahegyek, vizelettarold edények,
szemcseppentOk). Nem utolsé sorban pedig a tudomdnyos kutatdasokban is dolgoznak
sugarforrasokkal.

A polimerkémia teriiletén alkalmazzak egyre szélesebb korben sugarforrasokat a
polimerizacié inicialasara és polimerek modositasara (pl. akrilat alapu, vékony
feliiletbevonatok, PE és PVC térhalositasara) [51, 52]. Mindemellett a kornyezetvédelmi
célok is egyre inkabb eldtérbe keriilnek, hiszen kornyezetbarat modszerként

adalékanyagmentes, gyors, koltséghatékony és ipari méretben (10000 m3nap™!) is
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egyszerlien megvaldsithato ez a technika [53], amit alkalmaznak talajok, szennyviziszapok,
flistgazok kezelésére, ivoviz tisztitasara és fertotlenitésére is [48, 50].

A vizkezelések soran a mezOgazdasagi termelés okozta szennyezett ivovizek kellemetlen
szaganak ¢és szinének csokkentésére 1kGy koriili dozist, a haztartasbol szarmazéd
szennyvizek fertétlenitésére 2-3 kGy dozist alkalmaznak. Az ipari szennyvizek nagy
dozistt besugarzassal végzik. Vizkezelési célokra elsdsorban elektrongyorsitokat ¢és

0Co-sugarforrasokat alkalmaznak aramlasos vagy permetezds technikai megoldassal [48].

2.1.3. VUV-fotolizis és y-radiolizis osszehasonlitisa

A 2. tablazatban Osszefoglaltam a VUV-fotolizis és a y-radiolizis legfontosabb
jellemzoit, valamint a két modszer alkalmazasa kozotti technikai kiilonbségeket az altalam
alkalmazott reakciokoriilmények kozott. A gyokképzodési sebességek szamolasakor
VUV-fotolizis esetén az alkalmazott lampa 172 nm-re vonatkozo fotonfluxusat
(3x107° mol fotons™!, mely értéket Arany és tarsai [54] hataroztak meg metanol
aktinometria [23] segitségével) és a viz homolizisére vonatkozé kvantumhasznositasi
tényez0 értékét (0,42 [25] (6)) hasznaltam fel, valamint a besugarzott teljes oldattérfogatot
(250 cm?, illetve 5 cm®) vettem figyelembe. Radiolizis esetében a “OH-, eaq~ és "H-hozamok
osszege (6,2x1077 mol gyok J7!, 2.1.2. fejezet) és a dozisteljesitmény (8,0-11,6 kGy h™!)

ismeretében szamoltam.
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2. tablazat: A VUV-fotolizis és a y-radiolizis egyes jellemzoi, illetve a két modszer kozotti

technikai kiilonbségek
Szempontok VUV -fotolizis y-radiolizis
primer részecskék ‘OH és 'H ‘OH és eaq
o e
Efoton 7,21eV 1,33x10° eV
gyOKKepzOdesi sebesseg | 4 1, )5 o) gm3 512 1,4 2,0x107° mol dm>s!'®

('OH +°H + an_)

csak a lampa feliiletéhez

BRGNS kozeli fotoreaktiv zonaban teljes térfogatban
gyokeloszlas inhomogén homogén

oldat mozgatasa cirkulaltatas és kevertetés | kevertetés / nincs aramoltatas ©
gazbevezetés folyamatos folyamatos / elézetes telités ©

. VUV-fotolizis esetében a tablazatban szerepld értéket a teljes oldattérfogattal (250 cm®) szdmolva kapjuk,
azaz a teljes oldatban homogén gyokeloszlast feltételezve. Figyelembe véve, hogy a lampa felszinét6]l mérten
0,035 mm-es rétegben nyelédik el a VUV-fotonok gyakorlatilag teljes mennyisége, igy a besugarzott
oldattérfogatban akar két nagysagrenddel is hagyobb lehet a primer részecskékre vonatkoz6 gyokképzédési
sebesség.

b: Radiolizis esetén a besugarzasok t&bb alkalommal, kiilonbdzd dozisteljesitmény (8,0; 8,2; 8,7; 9,6; illetve
11,6 kGy h™!) mellett torténtek, ezért egy tartomanyt adtam meg. A késoébbi fejezetekben ezek atlagaval, azaz
9,2 kGy h! dozisteljesitménnyel és 1,6x107° mol dm™ s™! gyokképzddési sebességgel szamolok.

¢ Ampullakban végzett kisérletek soran.

Az egyes moddszerek hatékonysagdnak Osszehasonlitdsa altaldban a célvegylilet
atalakuldsi sebessége alapjan torténik. Az Osszehasonlitds azonban csak azonos reakcid
paraméterek (kiindulési koncentréacid, fényforrds fluxusa, reaktor paraméterek, stb.) mellett
tehetd meg egyértelmiien. Eppen ezért fejlesztettek ki Bolton és tarsai [55] els8sorban
fotokémiai eljardsokra vonatkozdéan egy, a reakcid paraméterektdl fiiggetlen
Osszehasonlitdsi modszert, mely a célvegyiilet atalakitdsahoz sziikséges befektetett energia
szamolasan alapul. Kis kiindulési koncentracidju célvegyiilet vizsgalata esetén alkalmazhat6
az az sszehasonlitas, amely szerint az egységnyi térfogatban (altalaban m®) a célvegyiilet
energiat (kW) vetjiik dssze [3, 55-57]. Ennek kifejezésére az ,.electric energy per order”
(Eeo), azaz az ,,elektromos energia per nagysagrend” értéket alkalmazzuk, melynek

szamol4sat az alabbi egyenlet mutatja, mértékegysége pedig KW m> nagysagrend ':

B Pxt
V xlg(c,/c,)

EO

ahol P a madszer teljesitménye [kW], a t a célmolekula c1 kiindulasi koncentraciorol egy
nagysagrenddel kisebb 2 koncentraciéra [mol dm=] valé csdkkentéséhez sziikséges idd [h],

a V pedig a kezelt oldat térfogata [m?] [55].
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2.2. Gyokok reakcidi szerves molekulikkal

2.2.1. Primer gyokok reakcioi

Vizes oldatok VUV-fotolizise és y-radiolizise soran az oldatokban talalhaté szerves
molekulak atalakulasa a vizbdl képz6dé primer részecskékkel, azaz a "OH-kel, "H-kel és
€aq -nal valo reakcidik révén indulhat. Ebben a fejezetben ezen reaktiv részecskék jellemz6

reakcioit mutatom be szerves molekulakkal.

Hidroxilgydk (*OH)

A "OH a vizes oldatok VUV-fotolizise és y-radiolizise soran egyarant jelentds
mennyiségben képzddik és dominans szerepet tolt be a szerves szennyezok atalakulasaban.
Ez a gyok a legerésebben oxidalo tulajdonsagu részecske az ROS-ek koziil, tekintve a
standard elektrodpotencialjat (Eo("OH/OH")=2,7 V savas oldatban, 1,8 V semleges oldatban
[12]). A "OH-6k és szerves molekulak/gyokok kozott leggyakrabban H-atom elvonds (15),
telitetlen (kett6skotést tartalmazo vagy aromas gytriivel rendelkezd) vegyiiletekre torténd

gyokaddicio (16), kozvetlen elektronatvitel (17) és gyokrekombinacio (18) mehet végbe
[2, 25, 58].

RH+ 'OH — + R+ H20 (15)
X2C=CX2/ X—CgHs + 'OH — X2"C-CX2(OH) / X—"CC4HsC-OH (16)
RX +"OH — RX" + OH- 17)
R' +'OH — ROH (18)

A H-atom elvonassal jard reakciok sebességi egyiitthatoja altaldban tobb mint egy
nagysagrenddel kisebb, mint a diffuziokontrollalt sebességi egyiitthato és jelentésen fiigg a
H-atom kornyezetét6l [48, 58]. Az addicio kettéskotést tartalmazd és aromas gytiriivel
rendelkezd vegyiiletekre kozel diffuzidkontrollalt reakciosebességi egyiitthatokkal
jellemezhetd.

A "OH elektrofil tulajdonsagu részecske, ezért nagy sebességgel addicionalodik C=C és
C=N kotésekre, nem kedvezményezett azonban addicioja a C=0O kotésben 1évo
elektronszegény szénatomra [58]. A benzolgyiiriivel, illetve az aromas gytirith6z kapcsol6do
elektronkiild6 csoportokat, példaul alkilcsoportokat (—CH3z, —CH2CH3), vagy —OH, —NH>
szubsztituenseket tartalmazo vegyiiletekkel nagy sebességi egyiitthatoval reagal a ‘OH, mig
az elektronszivo —CHO, —COOH, —CN ¢és —NO> csoportok csokkentik a reakciosebességet
[59].
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A "OH er6sen lugos (pH>12) kozegben atalakul konjugalt bazisava, oxigén gyékionna
(07 (19).

‘OH+OH =20 +H0 pKa=11,9 [12] (19)

A "OH-el ellentétben az "O~ szerves anyagokkal szemben nukleofil reakcidpartner. A gyok

mindkét formajaban képes H-atomot elvonni a C—H kotéstdl, ugyanakkor a ‘O~ kevésbé

képes addicionalni a telitetlen kotésekre [12].

Hidrogénatom ("H)

VUV-fotolizisnél a "H képzddésére vonatkozd kvantumhasznositasi tényezd értéke
megegyezik a "OH-re vonatkozodval, mivel elsdsorban homolitikus koétésfelbomlas torténik
(2.1.1. fejezet). Ugyanakkor y-radiolizis soran jelentdsen kisebb hozammal képzddik "H,
mint "OH.

A 'H a redukalé tulajdonsagu reaktiv részecskék kozé tartozik (Eo(Haq'/'H)=-2,3V
[12]). A "H konjugalt sav-bazis parja a eaq (8), a két részecske redukcios hatékonysaga nem
sokkal tér el egymastdl, azonban a "H-0k reakcioi altaldban kisebb sebességgel jatszodnak
le a eaq-¢hoz képest. A pKa=9,6 értéket tekintve (8) semleges és lugos oldatokban kevés
szerepe van a "H-nek, azonban savas oldatokban ez a f6 redukal6 részecske.

A "H a "OH-hoz hasonldan részt vesz telitett szerves vegyiiletekkel H-atom elvondasos,
telitetlen szerves vegyiiletekkel gyokaddiciés, valamint gyokrekombindcios reakcidkban. A
‘OH-h6z hasonldéan a H-atom elvonéasos reakcidi a diffuziokontrollalt reakcidok esetében
megfigyelteknél jelentdsen kisebb sebességi egyiitthatoval, mig az addicios reakcioi
10° mol~! dm® s™! nagysagrendii sebességi egyiitthatokkal jellemezhetok [12].

A "H és szerves molekulak reakcioi soran keletkezd széncentrumu gyokok Oz jelenlétében
tovabbi  atalakulasok sordn a szerves szennyezd oxidacidjat eredményezik.
Kovetkezésképpen a ‘H ilyen koriilmények kozott a "OH-hoz hasonloan gyakorlatilag a

szerves szennyez0 oxidaciéjat inditja el [60].

Hidratalt elektron (eaq”)

A eag -képzddés kvantumhasznositasi tényezdje VUV-fotolizis esetében egy
nagysagrenddel kisebb, mint a ‘OH- és "H-képzddésé. Ezzel szemben radiolizis soran a eaq-
a "OH-ével azonos hozammal képzddik.

A ey az erdsen redukaldo tulajdonsagu részecskék csoportjaba tartozik
(Eo(ag/eaq )=—2,9 V [12]). Reakcidja egyelektronos elektrontranszfernek felel meg. A
reakcié termékeként keletkezd elektron addukt disszocialhat, ezt a reakcidt disszociativ

elektronbefogasnak nevezik.
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A ey nukleofilként viselkedik a szerves molekulakkal végbemend reakcidiban,
altalaban addicios reakcioval 1ép kolcsonhatasba a betoltetlen elektron palyaval rendelkez6
molekulakkal (pl. aromas vegyliletekkel, konjugalt telitetlen kotéssel rendelkez6
molekuldkkal, halogénezett szénhidrogénekkel, karboxil vegyiiletekkel, aldehidekkel,
ketonokkal). A kettds kotés kozelében elhelyezkedd vagy aromés gylirtthdz kapcsolodo
elektronszivo szubsztituensek (pl. -NHs*, -NO, -CF3, -CN, -COOH, -CHO, -F, -CI, -Br,
—I) novelik a eaq -nal valo reakciok sebességét [12, 61].

A eaq szerves molekuldkkal torténd reakcidira jellemzd sebességi egyiitthatd értekek
széles skalan mozognak, 10%*10° moltdm®s? nagysagrendiiek, azaz akir a

diffuzidkontrollalt reakciokra jellemzo értéket is elérhetik [12, 62].

2.2.2. HO2'/O2 -0k reakcioi — HyO2-képzodés

HO2/02" -0k képzddnek az Oz és a "H/eaq reakcidibol (20 és 21), melyek konjugalt
sav-bazis part alkotnak (22).

02 +'H — HOy' k20=2,1x10'° mol™* dm?®s™ [12] (20)
Oz + €y — O k21=1,9x10% mol* dm® s7! [12] (21)
HO, = H" + 02" pKa=4,8 [63] (22)

Egy masik utja a HO2'/O2™ keletkezésének szerves anyagok jelenlétében valosulhat meg.
A szerves anyagok "OH- és "H-kel val6 reakcidi soran keletkezd széncentrumii gyokok Oo
jelenlétében peroxilgyokokké alakulnak at. A szerves peroxilgyokok tovabbi atalakulasa
pedig sok esetben HO.'/O," -eliminacioval jar [64, 65].

A HO?" oxidalo, mig O2" redukalo tulajdonsagu gyok [48]. A HO2 /O™ -ok reaktivitasa
a primer gyokokéhez képest jelentdsen kisebb, a szerves vegyiiletek koziil egyediil a
kinonokkal reagélnak viszonylag nagy reakciosebességi egyiitthatoval, egyébként kisebb
reaktivitasu részecskéknek tekinthetdk. Ezekre a részecskékre leginkabb a H2O2 képzddését
eredményez6 H-atom elvonds, a gyokaddicio, a toltésatvitel, illetve a diszproporcié és
rekombindcio jellemzé [10, 63, 66].

A HO2' /02" gyokpar kis reaktivitasa miatt altaldban nem jarul hozza kozvetleniil a
szerves molekulak atalakulasahoz [61]. Ezek a részecskék inkabb a H2O> képzddésén
keresztiil képesek befolydsolni a rendszer gyokkészletét. VUV-fotolizis és y-radiolizis
esetén IS a szerves anyag jelenléte jelentésen megndveli a H2Oz-koncentraciot. A H20:
koncentracioja altalaban maximumgdrbe szerint valtozik, képzdodésének sebessége és

crer

elfogyasaval csokken [67-72].
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A H0: képzddése szempontjabol a HO2 -6k egymassal torténd (23), valamint a HO2™-6k
és 02" -ok vegyes rekombinacidja (24) a meghatarozo, a O2"-ok rekombinacioja (25)
viszont elhanyagolhato [10, 61, 63]. A HO2"/O2" -0k rekombinacids reakcidinak sebességi
egyiitthatoi a pH fliggvényében valtoznak (4. abra).

2 HO2" — H202 + O3 k23=8,3x10° mol' dm®s™! [63] (23)
HO2" + 02" + H" — 02 + H20: k24=9,7x10" mol™' dm?® s™! [63] (24)
207" +2H" > H0, + Oz (25)
TRTTIITIT
107 NEEEEEEN
106 \&‘JI ! ! ]
o105 LY |
5 108 EE ui iy
5 108 | kY _
E E | LS 3
= 107 E | *\\
L0 L
100 — | N S \"\ -
10 ik
1 3 5 7 9 11 13
pH

4. dabra: A HO2'/O2™ -0k diszproporcidjanak sebességi egyiitthatdja vizes oldatokban a pH
fliggvényében [63]

H20: képzoédhet a "OH-6k rekombinacidjakor is (26), mely reakcio lejatszodasanak

valészintisége igen kicsiny a "OH egyéb, szerves anyagokkal lejatszodo reakcioi miatt.
2 'OH — H0, k26=5,5%10° mol™' dm?s™! [12] (26)

Laszl6 és Dombi [73] a viz VUV-fotolizise soran mérték a H>O2 képzddésének sebességét
oxigénmentes és Oz-nel telitett oldatokban. Annak ellenére, hogy a szerves szennyezd
jelenléte nélkiil a "OH-6k rekombinécioja H202 képzddését eredményezheti, oxigénmentes
oldatban annak koncentracidja elhanyagolhatod volt az O»-t tartalmazé oldatokhoz képest.
Utobbi esetben a H2O2-képzOdés sebessége és egyenstlyi koncentracioja az Oz-koncentracio
novelésével nétt, keletkezése pedig a HO2"/O2™ képzddéséhez volt kdthetd [28, 73].

A H0O; képzddése mellett annak bomlasa is végbemehet a (27-30) reakciok soran [63].

H,02 + "OH — HO:" + H0 k27=2,7x107 mol* dm3s™ [12] (27)
H20; + ‘H — "OH + H,0 k2s=3,6x10" mol dm? s [74] (28)
H202 + € — "OH + OH~ k2o=1,2x10%° mol~ dm? s~ [75] (29)
H20z + hv (A=172 nm) — 2 "OH 172 nm=782 mol™! dm® cm™! [76] (30)
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A (30) reakcidt tekintve a HoO» VUV-fotonokra vonatkozd molaris abszorbanciaja
(e1720m=782 mol' dm®*cm™) és a "OH képzdédésre vonatkozé kvantumhasznositasi
tényezdje (P172nm ('OH)=1,11 [77] is nagyobb, mint a vizé (&5, ,.=9,9 mol™ dm® cm™' [32]
és ®172nm (OH)=0,42 [26] (6)). Tekintettel a koncentracioviszonyokra, a H>O. csak
102 mol dm~ koncentracio felett képes szamottevéen versengni a vizmolekulakkal a
VUV-fotonokért, igy annak kézvetlen VUV-fotolizise csak ezen koncentracio felett jarulhat
hozza a "OH-képz6déshez [67].

2.2.3. PhOH gyékés atalakuldsai

A szerves szennyezdik (pl. gydgyszerhatdanyagok, peszticidek és ezek bomlastermékei)
jelentds része aromas vegyiilet, ami indokolja a fenol (PhOH, CeHsOH), mint
modellmolekula valasztasat. A szakirodalomban a PhOH és primer részecskék reakcidira
vonatkozoan jelentds mennyiségli adat és ismeret all rendelkezésiinkre. Ezek alapjan
VUV-fotolizis és y-radiolizis esetében a bomldsi mechanizmusokra is vannak javaslatok.
Ebben a fejezetben a PhOH és a reaktiv primer gyokok kozott lejatszodd lehetséges
reakciokat foglalom 6ssze és mutatom be (5. abra) [54].

A PhOH azonos nagysagrendii, diffuziokontrollalt reakciokra jellemzé nagysagu
sebességi egyiitthatdval reagal a "OH-kel (31) és a "H-kel (32), mig a eaq -nal az el6z6ekhez
viszonyitva két nagysagrenddel kisebb értékii sebességi egylitthatoval reagal (33).

PhOH + *OH — dihidroxi-ciklohexadienil gyok ks1=8,4x10° mol! dm®s™! [78] (31)
PhOH + “H — hidroxi-ciklohexadienil gyok kso=1,7x10° mol™! dm?®s™' [12] (32)
PhOH + eaq~ — elektron addukt k33=3,0x10" mol! dm®s™! [79] (33)

Az aromas gylrlre torténé "“OH-addiciot kovetéen dihidroxi-ciklohexadienil gyok
(DHCD?) alakul ki (5.4abra (a) reakcio), amely oxigénmentes koriilmények kozott
diszproporcional (b) és a "OH tamadasi helyétol fiiggden kiilonbdz6 pozicidban szubsztitualt
1,2-; 1,3- és 1,4-dihidroxi-benzolok keletkezhetnek, valamint mellette a PhOH molekula
képzodik vissza. Az —OH elektrofil tulajdonsaganak és iranyitd hatasanak kovetkeztében a
hidroxilalt termékek koziil az orto (48%) és para (36%) poziciok a kitiintetettek, az addicio
meta és ipso helyzetbe kisebb valoszinliségii (8-8%) [80, 81]. A dihidroxi-benzolok
felhalmozodasat kovetéen azok tovabbi oxiddcisja 1,2,3- és 1,2 4-trihidroxi-benzolok

keletkezését eredményezi (c) [25].
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Mivel a DHCD -ben a gytiriih6z elektronkiildé csoport kapcsolodik dehidratdcio altal a
megfeleld instabil gyokkation alakulhat ki (d), amely részecske a deprotondlodasat kovetden
rezonancia stabilizalt fenoxilgyokot (PhO") képez (e). Az O-atomon parositatlan elektront
tartalmazo fenoxil tipusu gyokok altalaban kis reaktivitasuak, melyeknek tovabbalakuldsa
viszonylag lassu, egymast kovetd reakcidkkal megy végbe kiilonféle dimereket és kinon
tipusu vegyiileteket eredményezve (f) [82]. A PhO’-képzddés jelentésége a DHCD® tovabbi
atalakulasa szempontjabol fiigg a pH-tol, semleges koriili pH tartoméanyban altalaban kis
jelentdséggel bir a DHCD® egyéb atalakulasi lehetOségeihez képest [25, 83]. Oxigénmentes
koriilmények kozott a DHCD -6k rekombindcisja (g) és diszproporcidja (b) (mely részben
a PhOH visszalakulasat eredményezi) is lejatszodhat. Oz-nel telitett oldatokban azonban a
DHCD'-re nagy valdszintiséggel O2 molekula addicionalodik (k=1,2x10° mol™! dm?s™!
[80]) szerves peroxilgyokot eredményezve (h), mely reakcio reverzibilis. Tekintve, hogy a
gyokok koncentraciojanal nagysagrendekkel nagyobb az oldott O» koncentracidja, a
peroxilgyok képzodés sokkal nagyobb valésziniségii, mint a DHCD™-6k rekombinacioja
vagy diszproporcioja [25, 84].

A peroxilgyokok szadmos uni- vagy bimolekularis reakcioban alakulhatnak tovabb.
Jellemz6 reakcidik kozé sorolhatok a H-atom elvonas, mely szerves peroxidokat (ROOH)
eredményez, a kiilonféle intra- és intermolekularis gyokaddicio, toltésatvitel, tetroxidokat
(ROOOOR) eredményez6 gyokrekombinacio, valamint a HO2/O2"-eliminacio [2, 65]. A
DHCD’-b6l képz6dd peroxilgydk HO:-elimindcisjat (k=1,3x10°s™' [80]) kovetden
els6sorban dihidroxi-benzolok keletkeznek (i), vagy izomerizdacié soran széncentrumu
endoperoxid gyok alakul Ki (j).

A PhOH "H addicioja soran hidroxi-ciklohexadienil gyok (HCD") keletkezik (k), amely
diszproporcio soran ciklohexadiénné alakul, valamint visszalakulhat PhOH-la (1). Emellett
a HCD'-0k rekombindcidja is végbemehet a megfeleld biciklohexadiént képezve (m).
O2 jelenlétében természetesen ebben az esetben is kedvezményezettebb a peroxilgyok
képzddése. A DHCD'® esetében ismertetett (h) és (i) reakcidval analdég Oo-addicio (n) és az
azt kovetdé HOz™-elimindcié (0) a HCD® esetében azonban a PhOH molekula
visszaképzddését eredményezi, vagyis végeredményben a "H-0k kisebb mértékben jarulnak
hozza a PhOH atalakulasahoz O- jelenlétében, mint a "OH-6k [25, 60].

A eaq addiciéja az erésen elektronszivo oldallancot tartalmazé aromas gytrik esetén
jellemzd, igy az elektronkiild6 —OH csoportot tartalmazé PhOH esetén kisebb valoszintiségii
[25]. Mindezt jol tiikrozi a PhOH és eaq™ kozti reakcio sebességi egyiitthatojanak értéke, ami
nagysagrendekkel kisebb, mint a ‘OH-kel és "H-kel valo reakcidkra vonatkozo értékek.
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Oldott O2 jelenlétében a (20) és (21) reakcid szerint a "H/eag-okbol HO2/O2" -0k
keletkeznek. A szakirodalomban ezidaig csak a O2™ és a PhOH kozti reakcid sebességi
egylitthatojat hataroztak meg (34), amely jelentdsen kisebb, mint a primer részecskékkel
valo reakcioké [85].

PhOH + 02" — termékek k34=5,8x10? mol~! dm? s™! [85] (34)
PhOH + HO2" — termékek (35)

A HO2" ¢és PhOH reakcidjat ugyan szdmos kutatd vizsgalta mar, a reakciot jellemzo
sebességi egyiitthatora ezidaig értéket nem adtak meg. A HO2" a PhOH-t6l H-elvondssal
H20.-ot és PhO’-6t eredményezhet (p) (35). Az aromas gytirtre torténdé HO2 -addicié soran
keletkez6 peroxilgyokre (q) egy kovetkezo 1épésben O2 molekula addicionalodhat (r), amely
folyamatot kdvetden a reakcidt inditd HO2' elimindlodhat és gyiiriifelnyildst eredményezhet
(s) [25, 86]. Megallapitottak, hogy a HO2" esetében a H-elvonas (p) mininum két
nagysagrenddel nagyobb reakcidsebességi egyiitthatoval jatszodik le, mint az addicio (q), és
ennél fogva az utobbi jelentdsége elhanyagolhato [87]. A HO2" és a rezonancia stabilizalt
PhO" rekombinacidja kdvetkeztében kinon, dihidroxi-benzol és gytrifelnyilasos termékek
keletkezhetnek (t) [84, 88].

A bemutatott reakciok soran képz6d6 gyokok aliciklikus (aromas gytiriit nem tartalmazo,
zart szénlancu) vegyiiletekké alakulasuk mellett tovabbi oxidacios 1épésekben feltehetdleg
gyiiriifelnyildson ¢és fragmentdcion mennek keresztiil. Ezek soran alifas (nyilt szénlanc()
termékek és kiilonbozé szerves fragmensek keletkeznek, példaul kis szénatomszami
aldehidek (pl. formaldehid) és szerves savak (pl. oxalsav) [25, 60, 86]. A bomlastermékek

crer

H.0 és CO: keletkezik, azaz végbemegy a mineralizacio [24].

2.2.4. A PhOH bontdsa nagyhatékonysdagu oxiddcios eljardsokkal
Mint az az el6z6 alfejezetbdl kideriilt sok eldzetes ismerettel rendelkeziink a PhOH
reakcioirdl, mindez annak kdszonhetd, hogy szamos nagyhatékonysagl oxidacios eljarassal

vizsgaltak mar a vegyiilet atalakulésait (pl. Fenton reakciok [89-91], heterogén fotokatalizis
[92-99], Os-kezelés [100], impulzus radiolizis [80, 101]).

VUV-fotolizis
Egy atfogo tanulmanyban 20 kiilonb6z6 szerves szennyezd, koztik a PhOH
(Co=7x10"*mol dm=3, TOCo=50 mg dm™) vizes oldatanak VUV172nm-fotolizis hatdsara

bekovetkez6 TOC-tartalom csokkenését vizsgaltak. Megallapitottak, hogy mig a PhOH
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esetén kortilbeliil felére csokkent a TOC, addig ugyanakkora kezelési id6t alkalmazva a
halogénezett aromas vegyiiletek esetén koriilbelill tizedére. Oppenliander és tarsai [24]
megallapitottak, hogy az aromas Ce-vegyiiletek nagyobb sebességgel mineralizalddtak, mint
a megfelel szénatomszamu alkoholok.

Lasz16 és tarsai [28, 100] munkajaban a VUV172 nm-fotolizis sajatossagainak pontosabb
megismerése kapcsan vizsgalta a PhOH, illetve fobb bomlas- és koztitermékei
(di- és tridihidroxi-benzolok, maleinsav) fotolizisét. Megallapitottak, hogy a vizsgalt
anyagok kezdeti atalakulasi sebessége a kiinduldsi koncentracié novelésével novekszik
(a termékek koziil a maleinsav esetén a legjelentésebb mértékben) és nagyobb
koncentracioknal hatarértékhez tart, mely érték joval kisebb a gyokgeneralas sebességénél.
Ezen feliil bizonyitottak a PhOH = dihidroxi-benzol(ok) reakcio visszafordithatosagat és
ezaltal a kalitka hatds fontossagat.

Alapi és tarsai [84, 102] bemutattak, hogy a direkt UVassnm-fotolizishez képest az
UV-fotonok mellett VUVigsnm-fotonokkal valé besugarzas bizonyos Kiindulasi

koncentracié tartomanyban jelentésen noveli a PhOH atalakulasi és mineralizacios

e ey

crer

hozzajarulasa a PhOH 4atalakulasahoz elhanyagolhatéva valt annak kozvetlen fotolizise
mellett. Mindezt a MeOH-nak, mint gyokfogonak a PhOH koncentraciojatol fiiggd hatasaval

tamasztottak ala.

y-radiolizis

A PhOH (co=1x10"° mol dm~?) atalakulasi sebessége y-radiolizis soran O2 jelenlétében
5-6-szor nagyobb, mint oxigénmentes esetben [103]. Ezzel szemben gyorsitott elektronokkal
torténd besugarzas esetén Oz hatasara csupan kismértékben novekedett a PhOH bomlési
sebessége, ugyanakkor a keletkezé koztitermékek mennyisége jelentdsen nagyobb volt az
oxigénmentes esethez képest [104]. Osszehasonlitva az eljarasok hatékonysagat a PhOH
(co=1x10" mol dm™) gyorsitott elektronokkal inicidlt 4talakulasa soran oxigénmentes
koriilmények kozott 5-6-szor nagyobb G-érték jellemezte a PhOH atalakulasat, mint
y-radiolizis esetén. Ezt azzal magyaraztdk, hogy a y-besugdrzas hatdsara keletkezd
koztitermékek egy része visszaalakul az eredeti molekulava, mig a nagy dozisteljesitményti
elektronsugarzas mellett ez nem jellemz6 [104]. Tovabbi tanulmanyokban is arrol szamoltak
be, hogy PhOH degradacidjanak sebessége nagymértékben fiigg az alkalmazott

dozisteljesitménytél. O jelenlétében a y-sugarzas dozisteljesitményét 100 kGy h™!-rél
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13 kGy h'-ra csokkentve 100-szorosara ndvekedett a PhOH (Co=2x10-2 mol dm™)
atalakulasat jellemzé G-érték [86, 105]. Oz jelenlétében tehat a dozisteljesitmény hatasa eltér
az oxigénmentes koriilmények kozott tapasztaltaktol.

A PhOH (co=1x1073mol dm=) ry-fotokkal torténd besugirzasa soran 60-70%-0s
elbomlasat kovetden kezdddik meg a koztitermékek tovabbatalakulasa és a teljes
mineralizdcidhoz sziikséges dozis oOtszorose a PhOH teljes elbomlasdahoz sziikséges
dozisénak [106]. Szobahémérsékleten és szuperkritikus koriilmények kozott végezve a
PhOH (co=2x1073 mol dm™) y-radiolizisét és impulzus radiolizisét meghataroztak, hogy a
dihidroxi-benzolok a f6 koztitermékek a szobahdmérsékletii reakciok soran, mig 300 °C-0s
hémérsékleten a gyokrekombinaciobol szarmazo tobbgyliris termékek és a benzol
megjelenése volt a jellemz0, mivel szuperkritikus koriilmények kozott a PhO™-nek van fontos
szerepe [101].

Tanulmanyoztak a PhOH (co=1x107 mol dm=) TiO, fotokatalizatort tartalmazo
oldatanak besugarzasat UV-fény, y-sugarzas ¢€s elektronsugéar esetén. Jelent6sen kisebb
energiara volt sziikkség a PhOH teljes atalakitasahoz az ionizald sugarzasok alkalmazasakor,
mint az UV-sugarzas esetén. Ugyan a PhOH atalakulasi sebességében nem tapasztaltak
jelentds kiilonbséget a katalizatort is tartalmazo rendszerben az azt nem tartalmazohoz
képest, azonban a TOC-tartalom csokkenése jelentdsen nagyobb sebességii volt a TiO-
jelenlétében. Ez arra engedett kovetkeztetni, hogy a TiO2 befolyasolja bizonyos (feltehetéen
a jol adszorbealdodo) koztitermék atalakulasat. Osszességében pedig a TiO, jelenlétében

végzett y-radiolizis bizonyult a leghatékonyabb modszernek [107].

2.3. Gyokatalakité és gyokfogé anyagok hatasa a gyokkészletre

Egy célmolekula gyokok altal inicialt dtalakulasa vizsgalhaté megfeleld adalékanyagok,
ugynevezett gyokatalakité anyagok vagy mas néven gyoktranszferek, illetve gyokfogok
segitségével, melyek jelenlétében a gyokatalakito/gyokfogo anyag és a célvegyiilet verseng
a vizbol képzddé primer gyokokért [108, 109]. A kompeticio mértékét a célmolekula és a
lejatszodo reakciok sebességi egyiitthato értékeinek egymashoz vald viszonya szabja meg.

A gyoktranszferek és gyokfogok a nagy reaktivitdsu primer részecskékkel reagalva
szekunder gyokoket képeznek. Abban az esetben, ha az alkalmazott adalékanyag a bomlési
lanc szempontjabol aktiv gyokoket 1ényegesen kisebb vagy elhanyagolhato reaktivitasu
részecskékké konvertaljak, akkor gyokfogorol beszéliink [109]. Alkalmasan megvalasztott

gyoktranszfer, illetve gyokfogd anyagokat hasznalva iranyitottan befolyasolhatdé az adott
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rendszer gyokkészlete, igy lehetdség nyilik az egyes reaktiv részecskéknek a célvegyiilet
atalakuldséban betoltott szerepének vizsgalatara.

Az AOP-k tobbsége a primer gyokként keletkez6 ‘OH-0k szerepére épiill és a
szakirodalom is a legtobb esetben a "OH reakcioira fokuszal. Ugyanakkor vizes oldatok
oxidacios eljarasokkal torténd kezelése soran a *OH mellett szamos egyéb reaktiv részecske
képzddik, melyek koncentracidja, szerepe és jelentdsége a reakciokoriilményektdl fiiggden
atalakitasara, ezen keresztiil pedig az egyes gyokreakciok szerepének vizsgélatara

alkalmazhatunk kiilonféle gyoktranszfer és gyokfogd anyagokat.

2.3.1. Oldott gazok (02, N20)

Barmilyen kémiai folyamatban, igy a fotokémiai és sugarkémiai vizsgalatok esetén is,
nem zart terQi rendszert alkalmazva, az oldatok a felettiik 1évé atmoszféraval egyenstulyban
vannak. Annak érdekében, hogy az atmoszférabdl szarmazo gézmolekulak (elsésorban a
levegdben 1év6 O2) reakcioit kizarjuk, inert atmoszféra kialakitasara van sziikség. Ennek
elérése céljabol leggyakrabban N vagy Ar gazt buborékoltatnak at a rendszeren. A

tudomanyos vizsgalatok soran jellemzden a N2 gazt alkalmazzak, annak kisebb ara miatt.

Oxigén

Az oldott O jelentésen befolyasolhatja a vizes oldatok gyokkészletét. Az O
diffizidkontrollalt sebességgel reagal a "Hl/eag-nal (20 és 21, 2.2.2. fejezet). Ennek
kovetkeztében tiszta viz VUV-fotolizise és y-radiolizise soran az O hatdsara megnd a
HO2'/O2"~ koncentracidja, ugyanakkor lecsokken a "H/eaq” koncentraciodja.

Az O kozel diffuziokontrollalt sebességgel addicionalddik a szerves vegyiiletekbol
keletkezd széncentrumu gyokokre peroxilgyokoket képezve, ezaltal 0j reakcidutakat nyitva
a széncentrumu gyokok tovabbi atalakulasara vonatkozoan (2.2.3. fejezet) és akadalyozva a
célvegyiilet esetleges visszaalakulasat [65]. Annak ellenére, hogy az O2 a nagy reaktivitasu
tobbnyire mégis pozitiv a szerves vegyiiletek atalakuladsi és mineralizacios sebességére
vonatkozoan, s6t a mineralizacid szempontjabol az O2-nek — altalaban — esszencialis szerepe
van.

Az O hatasat bemutaté tudoményos publikaciok kovetkeztetései eltérdek, az O hatasa
ugyanis nagymeértékben szerkezetfiiggd. Az O jellemzden jelentdés mértékben noveli az

oxidacios eljarasok hatékonysagat, azaz jelenlétében a célvegyliletek atalakitasa és/vagy
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mineralizacidja nagyobb sebességgel torténik, mint oxigénmentes koriilmények kozott
[3, 4,50, 61]. Ilyen modon ndveli az Oz példaul a p-klorbenzoesav [110], az ibuprofen [111],
a citromsav és galluszsav [64] VUV-fotolizisének sebességét, valamint a ketoprofen, az
ibuprofen [112-114] és diklofenak [115] radiolizisének sebességét is. Azonban vannak
példak arra vonatkozdan is, amikor az O> nem befolyasolja, esetleg csokkenti az adott
célmolekula atalakulasi sebességét, vagy koncentraciofiiggd a hatasa. Ez az esetek
tobbségében a "H és/vagy a eaq az adott vegyiilet atalakuldsdban betoltott kitlintetett
szerepével értelmezhetd, esetleg a "OH-kel szemben rezisztens koztitermékek képzodésével.
A ketoprofen UV2s4nm/VUV1gs nm-fotolizise esetében a oldott Oz2-nek nem volt hatdsa a
célmolekula bontasanak hatékonysagara, azonban a mineralizacid sebességét, azaz a
koztitermékek atalakulasat gyorsitotta [111]. A naproxen esetén Arany és tarsai [116] azt
tapasztaltak, hogy az oldott O2 jelenléte a célvegyiilet atalakulasanak sebességét VUV172 nm-
és UVasa nm/VUV1g5 nm-fotoliziskor egyarant csokkentette, azonban a teljes mineralizacio
csupan a 172 nm hullamhosszisagu fénnyel vald besugarzas hatasara ment végbe. Tovabbi
példa erre nézve az atrazin és a 3-amino-5-metilizoxazol, melyek atalakulasi sebessége nem
fiigg az Oz-koncentraciotol, illetve mineralizaciojuk nagyobb sebességgel megy végbe
oxigénmentes koriilmények kozott [117, 118]. Atrazin esetén mindezt azzal értelmezték,

hogy a eaq -nak jelentdsebb szerepe van a célvegyiilet atalakitasaban, mint a ‘OH-nek [119].

Dinitrogén-oxid
A dinitrogén-oxiddal (N20) bizonyos esetekben gyakorlatilag a teljes gyokkészlet ‘OH-ké
alakithatd, ezért igen gyakran alkalmazzak ezt a gazt y- és impulzus radiolizis kisérletek
soran a "OH reakcidjanak vizsgalatara [58, 61, 108, 120, 121]. A N2O kétlépéses folyamat
soran a aq -kat "OH-ké transzformalja (36 és 37).
N2O + €aq — N2 +°0” k3s=9,1x10° mol™' dm®s™' [122] (36)
‘0" + H0 — OH + "OH ks7=7,9x107 mol™' dm®s™! [122] (37)
A "H-kal valo reakcioja jelentdsen kisebb sebességgel jatszodik le (38) és szintén "‘OH-6t
eredményez [108, 123]:
N2O + 'H — Nz + "OH ksg=2,1x108 mol™' dm®s™! [124] (38)
A N2O oldhatosaga (2,5%x102mol dm™) kozel husszorosa az  Oz-ének
kis reaktvitasu részecskékké (HO2'/O27), a N20 azonban reaktiv "OH-ké alakitja at.
Ugyanakkor a szerves vegyiiletek atalakuldsaban és mineralizaciojaban esszencidlis szerepet

betoltd peroxilgyokok képzddéséhez O, sziikséges.
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2.3.2. Alkoholok

Az alifas alkoholokat, példaul a metanolt, az etanolt, az 1-propanolt, 2-propanolt és a
terc-butanolt elterjedten hasznaljak gyokfogoként [24, 120, 125-135]. Az alkoholok
altalaban nagy sebességi egyiitthato értékkel 1épnek reakcioba a *OH-kel, ugyanakkor ennél
2-3 nagysagrenddel kisebb sebességi egyiitthatoval a "H-kel, és még ennél is lassabban
reagalnak a eaq-nal (3. tablazat). Ezeknek a sebességi egylitthato értékeknek megfelel6en az
alkoholok kompetitiv reakcioba 1épnek a primer gyokokért a célmolekulakkal. Hatasukra a
rendszerben elsésorban a "OH-6k oldatbeli koncentracidja csokken, mig a "H-6k és eaq -0k
koncentracioja csak kisebb mértékben valtozik.

3. tablazat: Néhany alkohol reakcidjanak sebességi egyiitthato értéke primer gyokokkel
(mol~ 7 dmds7)

k(alkohol+OH) k(alkohol+'H) k(alkohol+eaq")
metanol 9,7x10%2 1,1x10°° <1,0x10%¢
etanol 2,2x10%2 1,8x107° 1,2x103%¢
n-propanol 2,8x10%¢ 2,5x107f n.a.*
i-propanol 2,0x10%9 5,3x108° n.a.
terc-butanol 6,2x1082 2,3x10°° 4,0x10°"

*[25], ®[125], °[136], “[137], °[12], T138], °[120], "[139], *nincs adat

Bizonyos korilmények kozott a gyokfogd szerepet betoltd anyagok primer gyokokkel
valo reakcioi mellett azok kozvetlen fotolizise/radiolizise is végbemehet [24-26]. Azonban

ezeknek a reakcioknak a jelentdsége altalaban elhanyagolhatd, amennyiben a gyokfogod

crer

Terc-butanol
Gyakran alkalmazott *OH-gyokfogoként a terc-butanol (t-BuOH, (CH3)sCOH), mivel a
keletkez6 2-dimetil-2-hidroxi-etil gyok (t-"BuOH, (CHs)2"CH2COH) meglehetdsen kis
reaktivitasu és nem-redukald tulajdonsagt (39) [12, 61, 120, 134, 140]. A t-BuOH
reakcidjanak sebességi egyiitthatdja "H-okkel (40) és eag-kal (41) harom nagysagrenddel

rrrrr

CH ?H'z

HiC— C —OH + *OH — Hy,C— C —OH + H,0
cHy (|3H3 k39=6,2x10% mol™' dm?®s™! [120] (39)
CH; CH,

] |
HsC—C—OH + *H— HC—C—OH + H,
| |
CHj CHg kao=2,3x10° mol~! dm?s! [125] (40)
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G

HC—C —OH + e, — termékek
<|3H3 Ka1<4x10° mol™' dm?®s™! [139] (41)
A keletkez6 széncentrumt gyokok rekombinacidja viszonylag nagy sebességgel
lejatszodhat (k=8,0x108 mol™! dm?® s™! [125]). O jelenlétében a t-"BuOH-bol a megfeleld
peroxilgyok (t-"OOBUOH) (42) képzddik, valamint a koncentraciéviszonyoktol fiiggden

versengés alakulhat ki a gyokfogd és az oldott Oz kozott a "H/eaq -ért.
0—0
o4 i
HsC— C —OH + O, — H,C—C—OH
cHy CH kao=1,4x10° mol~! dm®s™! [135] (42)
Kovetkezésképpen t-BuOH hatasara, a koncentracioviszonyoktol fliggd mértékben a ‘OH
koncentracidja jelent6sen csokkenthetd, mig a "H-0ké és eaq-0ké kisebb mértékben
befolyasolhat6. Az Oz jelenlétében képz6dd t-"OOBuUOH tovabbalakulasa

Oz -eliminacioval ebben az esetben nem lehetséges [109].

Metanol
A metanol (MeOH, CH3OH) a "OH-kel és "H-kel valo reakcidja kovetkeztében is
els6sorban hidroximetilgyokké (‘CH20H) alakul (43). Reakcidja "OH-kel metoxilgyokot
(CH30") is eredményezhet (44), azonban jelentdsen kisebb valdszintiséggel [25].
CH30H + 'OH — "CH20H + H20 ks3=9,7x108 mol™' dm?® s™! [25] (43)
CH3OH + *OH — CH30" + H,0 ksa=7,3x10" mol™' dm?s™! [25] (44)

A MeOH °H-kel (45) és eaq-nal (46) végbemend reakcidira vonatkozd sebességi

CH3OH + "H — "‘CH20H + H> kas=1,1x10% mol™' dm?® s™! [125] (45)
CH3OH + ey — CH30™ +°'H kag<1x10* mol™' dm?®s™! [136] (46)
Oxigénmentes koriilmények kozott a ‘CH20H diszproporcido soran CH3OH-la és
formaldehiddé (CH0O) alakulhat at (47), rekombinacidja esetén pedig etilénglikol
((CH20H)z2) képzodik (48).
2 'CH20H — CH30H + CH20 ka7=2,0x10% mol™' dm?®s™! [26] (47)
2 'CH>0OH — (CH20H)> kag=1,0x10° mol™' dm?® s™! [26] (48)
Erdemes megjegyezni, hogy a t-"BuOH-lal ellentétben a MeOH-bél képz3dé *CH,OH
viszonylag nagy reaktivitasu redukald tulajdonsagu széncentrumu gyok, amely
105-10° mol' dm®s™! reakcidsebességi egyiitthato értékkel reagal szamos szerves

molekulaval [62].
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A "CH20H-06k (47 és 48) reakcioit szinte teljes mértékben visszaszoritja az Oz (49). A
képz6dé ‘OOCH20H tovabbi atalakulasa H>O., HO2" és O mellett elsGsorban
hangyasavat és formaldehidet eredményez (50-52).

"CH,0H + 02 — "OOCH,0H kag=4,9x10° mol™" dm? s™' [26] (49)
2 'O0CH20H — 2 HCOO™ + 2 H* + H20, kso=2,1x10° mol™! dm?s~! [26] (50)
‘OOCH20H — CH20 + HOy" ks1=5x102 mol™' dm?s™! [26] (51)
2 "O0CH,0H — CH20 + HCOOH + O™ [26] (52)

A MeOH tehat a t-BuOH-hoz hasonléan elsdésorban a ‘OH-0k koncentracidjanak

csOkkentésén keresztiil fejti ki hatasat.

i-Propanol
A 2-propanol (2-PrOH, (CHz)2CHOH), vagy mas néven izopropanol (i-PrOH) egy
szekunder alkohol, amelybél H-elvonassal 2-hidroxi-2-propil gyok ((CHs)2"COH)
keletkezik. Reakciojat ‘OH-kel nagy sebességi egyiitthato jellemzi (53), mig a "H-kel
3 nagysagrenddel kisebb (54).
(CH3)2CHOH + "OH — (CH3)2’"COH + H20  ks3=2,0x10° mol™! dm®s™! [120] (53)
(CH3)2CHOH + "H — (CHz)2’COH + H> ks4=5,3x108 mol™' dm® s™! [125] (54)
Az alkoholok ¢és primer gyokok reakcioibol képzddo alkil-gyokok reaktivitasa igen eltérd
lehet. Az i-PrOH-bo6l képz6d6 (CHz)2"COH a MeOH-bol képz6dé "CH20OH-h6z hasonldan
viszonylag nagy reaktivitasi redukald tulajdonsagi széncentrumt gyok [25, 108].

Természetes oldott Oz jelenlétében ez a gyok is peroxilgyokké alakul.

2.3.3. Hangyasav és formidt-ion

Szamos karbonsav és anionja viselkedik "OH-gyoktranszferként vagy gyokfogoként,
koztik a hangyasav/formiat-ion, az ecetsav/acetat-ion, a tereftalsav/tereftalat-ion és a
benzoesav/benzoat-ion [24, 26, 132, 133, 141-143]. Kinetikai vizsgalatokra ‘OH-fogoként
foként a hangyasavat (HCOOH) és formiat-iont (HCOO") alkalmazzak. A reakcidikbol
képz6do két részecske a karboxilgyok ("(COOH) (55), illetve a karboxil gyokion (CO2™)
(56), melyek a HCOOH/HCOO -hoz hasonldan konjugalt sav-bazis part alkotnak (57 és 58)
[29, 48, 66, 121, 144].

HCOOH + "OH — "COOH + H.0 kss=1,3x108 mol™' dm®s™! [12] (55)
HCOO™ + 'OH — CO;" + H,0 kss=3,2x10° mol™' dm3s™' [12] (56)
HCOOH = HCOO™ + H* pKa=3,75 [145] (57)
‘COOH = CO;" + H* pKa=1,4 [145] (58)
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A fentiekkel analdg reakciokban ugyan a "H-6k is atalakulnak kisebb reaktivitast
részecskékké, azonban az eldzdekhez viszonyitva 3, illetve 1 nagysagrenddel kisebb
reakciosebességi egyiitthatoval (59 és 60). Ezek alapjan HCOO™ jelenlétében ugyan nem,
viszont HCOOH jelenléte mellett szamolni kell az oldatban jelen levé "H-kel.

HCOOH + 'H — "COOH + H: kso=4,4x10° mol' dm®s™! [12] (59)

HCOO +'H — CO2" + H> keo=2,1x108 mol™! dm®s™! [12] (60)

A eqq -nal szamottev valosziniiséggel csak a HCOOH reagal (61), a HCOO™ nem (62),
ezért az utdbbi nem befolydsolja jelentdsen a eaq -koncentraciot.

HCOOH + eaq — termékek ke1=1,4x10% mol™' dm?®s™! [146] (61)

HCOO™ + ey — termékek ke2=8x10° mol™! dm?®s! [143] (62)

A képz6dott széncentrumu gyokok és gyokionok O jelenlétében tovabbalakulhatnak
HO2'-ké (63) és O2"-ka (64). Tehat O2 és HCOOH vagy HCOO™ egyiittes jelenlétében a
teljes primer gyokkészlet atalakithatd pH-tol fiiggben HO2/02" -ké.

"COOH + 02 — HO;" + CO2 kes=3x10° mol™! dm?®s! [145] (63)
CO; +0; — 02" +CO2 kea=4,2x10° mol™' dm® s™! [147] (64)

2.4. Gyokok detektalasa — *OH fluoreszcencias kimutatasa kumarinnal

A kiilonféle reakciokban képzédd gyokok rovid élettartamuk miatt csupan néhany
kozvetlen modszerrel vizsgalhatok (impulzus radiolizis, elektronspin rezonancia (ESR)
spektroszkopia). Az esetek tobbségében kozvetett modszerekkel tanulmanyozzak a
kiilonboz6 reaktiv részecskéket. Az ilyen modszerek tobbsége valamilyen adalékanyag
gyokos reakcidjara épiil, melynek eredményeképp bizonyos formaban meg tudjuk hatarozni
a rendszerben bekdvetkezett valtozasokat.

A fotokémiai és sugarkémiai reakciok soran keletkezé "‘OH-0k kimutatasara elsésorban
kiilonboz6 spektroszkopiakon alapulé modszerek alkalmasak. Ezek a technikak rendszerint
valamilyen gyokfogd molekulat (spincsapdat) alkalmaznak a ‘OH-0k vagy egyéb
részecskék csapdazasara, mely reakciok soran a tanulmanyozni kivant gyokok atalakulnak
hosszabb élettartamu, stacionarius koriilmények kozott mar vizsgalhatod részecskékké. A
spincsapdak reakcioi sordn a keletkezd termék/ek képzddésén (vagy éppen a kiindulasi
vegyiilet atalakuldsdn/rendszerbdl vald eltlinésén) keresztiil kdovetheté nyomon a gyokok
spektroszkopids detektdldsa utjan. Ilyen detektaldsi lehetdséget nyljtanak az
ESR-spektroszképian, az UV/Vis abszorpcios spektroszkopian, illetve a

lumineszcencian és fluoreszcencian alapuldé modszerek is. Ezek a modszerek rendszerint
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gyorsak, érzékenyek, specifikusak ¢s az UV- és fluoreszcencia spektroszkopiat tekintve
egyszerl alapmiiszerezettséget igényelnek.

Bizonyitott, hogy néhany nem, vagy gyengén lumineszkaldo molekula, igy példaul a
tereftalsav [148-153] és a kumarin [148, 154-156] ‘OH-kel erételjes foto-fluoreszcenciat
mutatd vegyiiletet képez, amelynek detektalasa fluoreszcencia spektroszképiaval
végezhetd. Ez a technika homogén vizes oldatokban [155, 156], valamint heterogén
fotokatalitikus rendszerekben [148, 154] is alkalmazhat6 a képz6dé "OH-0k kimutatasara és
mennyiségének meghatarozasara, ezért munkam soran ezt a mérési modszert alkalmaztam.

A gyengén fluoreszcens kumarin (COU) molekula és a "OH reakcidja soran tobblépéses
folyamat eredményeképp fluoreszcenciara képes 7-hidroxi-kumarin (umbelliferon, 7HC)
(65), valamint emellett az 6sszes lehetséges hidroxi-kumarin izomer, azaz 3-, 4-, 5-, 6- és
8-hidroxi-kumarin is képzddik a rendszerben. A 7THC moltortje csupan 0,28, ugyanakkor ez
az egyetlen olyan egyszeresen hidroxilalt termék, amely intenziven fluoreszkal:
fluoreszcencia spektruma 332 nm hullamhosszasagu fénnyel vald gerjesztést kovetden
455 nm koriil mutat maximumot [154, 156, 157].

; oo HO 0.0
6@ + OH ——>— \@j+ egyéb termékek
kSIJmar?n 7-hidroxi-kumarin
kes=2,0x10° mol™' dm® s™! [157] (65)
A COU a eq-nal diffiiziokontrollalt sebességgel reagal (k=1,6x101° mol™! dm3s™!

[158]), tehat egy nagysagrenddel nagyobb sebességi egyiitthatd érték jellemzi ezt a

reakciojat, mint a "OH-kel lejatszodot.

2.5. Gyokok reakcioinak kinetikaja

Annak érdekében, hogy a kiillonboz6 szerves szennyezdk nagyhatékonysdgi oxidacios
eljarasokkal torténd lebontasa minél hatékonyabbd tehetd legyen, igen fontos feladat a
gyokos folyamatok kinetikdjanak megismerése €s megértése. Tudomanyos kozlemények
ezrei foglalkoznak a kiillonboz6 szerves szennyezOk atalakitasi ¢és lebontasi
mechanizmusanak feltarasaval, a koztitermékek megfigyelésével és kinetikai adatok

meghatarozasaval.
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2.5.1. Reakciokinetikai alapfogalmak

Egy szerves szubsztrat gyokos atalakuldsa altalaban masodrendi kinetikat kovet, azaz
a reakcio sebessége (r) a két reagald partner (szubsztrat és gyokok) koncentrdciojanak ([ ])
szorzataval aranyos, ahol az aranyossagi tényez0 a reakciosebességi egyiitthato (K).

Az egyik partner koncentracidja allandonak tekintheté abban az esetben, ha annak
koncentracioja nagysagrendekkel nagyobb, mint a masik komponensé, vagy ha az adott
partner keletkezésének és bomlasanak sebessége egyenlonek tekinthetd. Utobbi eset all fenn
gyokok keletkezése ¢és atalakuldsa soran, amikor is a gyokok koncentraciojat
staciondriusnak tekinthetjiik (,,steady state” kozelités: [ ]ss), igy a k[gyokok]ss szorzat egy
k' (latszolagos reakciosebességi) allandoba vonhatd Ossze. Tehat a masodrendii reakcio
kinetikai szempontbdl elsérendiivé egyszeriisodik. Az ilyen reakciokat pszeudo-elsérendii

reakcioknak nevezziik [48, 58].

szubsztrat + gyok — termékek

r= —% — —k|[szubsztrat |[gyokok | = —k'[szubsztrat | ahol k'=k[gyokok]ss

[110, 111, 159], mivel a gyokok egymassal lejatszodd rekombinacidja és a szubsztrattal
végbemend reakcioja kozott kompeticio alakul ki. Tehat abban az esetben, ha a szubsztrat
kiindulasi koncentracidja kicsi és a [gyokok]ss értéke nagy, akkor a gyokoknek nem csupan
a szubsztratummal, hanem egymadssal valé rekombinacids reakcidi is domindnsak. Ha a
szubsztrat koncentracioja nagy, akkor a rekombinacio valdsziniisége csokken, €s vele egyiitt
a k' érték is kisebbnek adodik [54, 106, 110, 159].

Vizes oldatban a részecskék diffazioval kozelithetik meg egymast, illetve 1éphetnek ki a
VUV-fotolizis esetén a ,kalitkabol”, radiolizis esetén pedig a ,,spurbol”. Abban az esetben,
ha a kémiai reakcio lejatszodasanak valosziniisége 1 (ezt aktivdciokontrollalt (Kakt)
egyiitthatoval jellemezziik), akkor annak lejatszodasat a  diffuzid  sebessége
(kairr=10 mol™! dm®s™')  hatdrozza meg. Ebben az esetben Ka>>kaifr, azaz

diffuziokontrollalt/diffuzioszabdlyozott reakciordl beszEliink.

2.5.2. Reakciosebességi egyiitthatok meghatdrozdsa
Buxton és tarsai [12] Osszefoglald munkajukban a ‘OH, a "H és eaq reakcidsebességi
egyiitthatdinak meghatarozasi modjait, valamint azok értékeinek terjedelmes listdjat mutatja
be. Wojnarovits és Takacs [58] a "OH-0k és peszticidek reakcidirdl kozolt dsszefoglalo

munkdjukban a szakirodalomban fellelhetd sebességi egyiitthatokat, illetve azok
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meghatarozasanak eseteit ¢s eredményeit irjak le részletesen. Bielski €s tarsai [63]
tanulmanya pedig a HO2"/O2"-0k széleskorlien bemutatott reakciokinetikajarol szol.

Egy gyokos folyamatot jellemzO reakcidsebességi egyiitthatd meghatdrozasanak elso
Iépése a gyokok generaldsa egy tiszta és ismert mechanizmusiu modszerrel. A felsorolt
tanulmanyokban azt olvashatjuk, hogy direkt modon csupan az impulzus radiolizis és a
1ézerimpulzus fotolizis segitségével hatarozhatd meg egy reakcid sebességi egyiitthatdja a
tranziens termékek felépiilését vagy lebomlasat optikai detektalassal kovetve
[12, 49, 58, 160]. A gyakrabban alkalmazott indirekt technikak kozé sorolhatok a
csapdazason alapulo modszerek (pl. spincsapdak ESR-spektroszkopias detektalasa), a
steady state kozelitést alkalmazd kompetitiv technikdk (pl. "OH + SCN™ — OH™ + (SCN)2™
termék UV/Vis-spektroszkopias detektalasa), a referenciaértékeket felhaszndlo modszerek,
valamint a hasonld szubsztituens reakcidjara jellemzO sebességi egyiitthatoval vald
szamitdsos megoldas [12, 58].

Az altalam modellvegyiiletként hasznalt PhOH esetében a "OH-kel [78], a "H-kel [12] és
a eaq -nal [79] lejatszodo reakciok sebességi egyiitthatdinak meghatarozasa soran is impulzus
radiolizist alkalmaztak a reaktiv részecskék elGallitasara és a tranziens termékek
felépiilését/lebomlasat abszorpcios spektroszkdpiaval vizsgaltak. A O™ és PhOH kozotti
reakcid sebességi egyiitthatojat pedig kompetitiv (spincsapdas ESR-spektroszkopias)
technikaval hataroztak meg [85].
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3. Célkitiizés

Az egyes nagyhatékonysagi oxidacids eljarasok tervezése ¢és optimalizalasa
szempontjabol igen fontos a reaktiv részecskék képzddésének és szerepének, valamint az
egyes reakciokoriilmények ezekre Kifejtett hatasanak részletes megismerése. A gyokos
folyamatok, valamint ezek vizsgalatara hasznalt gyokatalakité anyagok szerepérdl szerzett
ismereteink még hianyosak.

Doktori munkam soran célom volt egy egyszer(i szerkezetii modellmolekula, a PhOH
VUV-fotolizise és y-radiolizise soran végbemend gyokos folyamatok részletes vizsgalata és
ezeken keresztiil a két rendszer behatdé megismerése és 0sszehasonlitdsa. Ennek érdekében
elssorban kiilonb6z6 oldott gazokkal (O2, N2O) befolyasoltam a rendszer gyokkészletét.
Tanulmanyoztam a COU bontésa sordn képzddo6 fluoreszcens termék (7HC) képzddését, és
ezen keresztiil a "OH képzodési sebességét.

Mind VUV-fotolizis, mind y-radiolizis esetén elsésorban a "“OH-kel vald reakcidhoz kotik
a PhOH atalakulasat, ennck megfelelden célkitiizéseim kozé tartozott a leggyakrabban
hasznalt ‘OH-fogok, tigy mint a t-BuOH, MeOH, HCOOH ¢és HCOONa (és részben az
I-PrOH) PhOH atalakulasara kifejtett hatasanak vizsgalata eltéré reakcio paraméterek
(gyokfogdkoncentracid, Oz és N2O jelenléte) esetén. A gyokatalakitd anyagok hatdsanak
pH alakuldsat és annak befolyasat a reakciokra. Emellett a kiindulasi pH hatdsat is
tanulmanyoztam a PhOH 4atalakulési sebességére.

Kiilon hangsulyt fektettem dolgozatomban a kis reaktivitasii oxigén tartalmu részecskék
(HO2/02"), valamint a gyokfogdkbol képz6dd széncentrumu gyokoknek a PhOH

atalakulasaban betoltott esetleges szerepének tisztazasara.
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4, Kisérleti rész, anyagok és modszerek

4.1. Felhasznalt anyagok és mérési koriilmények

Kisérleteim soran minden alkalommal szilard PhOH-bol és COU-bol (4. tablazat)
nagytisztasag Milli-Q vizzel (VUV-fotolizis: MILLIPORE Milli-Q Direct 8/16,

ey y

ey

oldat térfogata 250 cm® volt mindkét modszer esetében. y-radiolizis sordan N,O gaz
alkalmazasakor, illetve a pH-fiiggés vizsgalatakor az 5,0 cm® térfogatt PhOH oldatok,
valamint a COU oldatok besugarzasa is ampullakban tortént.

Méréseim soran nagytisztasagi N2, O2 vagy N2O gazt hasznaltam. A 250 cm? térfogatu
oldat telitését a megfeleld gazzal a reakciok elinditasa el6tt legalabb 20 perccel kezdtem el,
és folytattam 600 cm?® perc ! dramlési sebességgel a besugarzas teljes idotartama alatt. Az
ampullas y-radiolizis mérések soran a besugarzast megel6zéen 5 percen keresztiil
buborékoltattam at az oldatokat az ampulldkban az adott gazzal, majd az oldatot tartalmazé
5 cm?®-es ampullakat leforrasztottam vagy parafilmmel lezartam.

A tervezett Kkisérlettdl fliggben a PhOH oldatok 5,0x107'; 5,0x107% vagy
1,0x1073 mol dm™ koncentraciéban t-BuOH-t, MeOH-t, i-PrOH-t, HCOOH-at vagy
HCOONa-ot, mint gyokfogd anyagokat tartalmaztak.

A pH beallitasara 1,0x1072 mol dm™ koncentracioji HCIOs és NaOH oldatokat

alkalmaztam megfelel6 higitasban.

4, tablazat: A VUV-fotolizis és y-radiolizis soran felhasznalt anyagok gyartoi és tisztasdaga

VUV-fotolizis y-radiolizis
PhOH VWR; 100,0% | Sigma Aldrich; >99%
1,2-DHB Fluka; >99%
1,4-DHB Fluka; >99%
Cou Sigma Aldrich; >99%
7HC Sigma Aldrich; 99%
N2 Messer; 99,995%
O2 Messer; 99,995% Messer; 99,5%
N20 Messer; 99,9991% Linde; 98%
t-BuOH VWR; 100,0% Molar Chemicals Kft.; 99,91%
MeOH VWR; 100,0% Fischer Chemical; 99,99%
i-PrOH Sigma Aldrich; 99,98% —
HCOOH VWR; 99,0% AnalR NormaPUR; 99-100%
HCOONa Reanal; 99% Fluka; 99,0%
HCIO4 DDR Veb, Laborchemie Apolda; 70%
NaOH VWR; 98%
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VUV-fotolizis esetében a megfeleld idokozonként vett mintdknal, illetve y-radiolizis

soran minden do6zisnal megmértem az oldatok pH-jat, az oldatokban képzddott H2O»

crer

........

4.2, Kisérleti berendezések

4.2.1. VUV-fotolizis

A Szegeden elvégzett VUV-fotolitikus kisérletek soran recirkulaciés rendszerben
250 cm® térfogati oldatokat vizsgaltam. Az oldatok aramlisat egy PD5001-es tipust
Heidolph perisztaltikus pumpa biztositotta 375 cm?® perc™® sebességgel a 25+ 0,5 °C-ra
termosztalt csdreaktor (180 mm hossz, 50 mm atmérdjli, haromfalu, belsé fala Suprasil®
kvarc) és a magneses keverdvel kevertetett, szintén termosztalt tartdly kozott (80 mm magas,
60 mm atméré;jii) (6. abra). A gazbevezetés a tartalyon keresztiil tortént (600 cm?® perc™).

A 20 W elektromos teljesitményli Xe-excimer lampa (Radium Xeradex™, 130 mm
hossz, 40 mm atmér6jii) a csOreaktor kozepén helyezkedett el, amely 172+14 nm
hullamhosszisagi VUV-fénnyel sugarozta be a cirkulaltatott oldatot a két belsé fal kozotti
2 mm-es rétegben. A fotonfluxus 3,0x107° molfoton S' [116], amely érték meghatarozasa
metanol aktinometrias méréssel tortént [23].

A reakciot a lampa bekapcsolasaval inditottam. Egy-egy adott kisérletsorozatot tobbszor

ismételve a relativ mérési hiba + 5% volt.

REAKTOR

tapegység

TARTALY
GAZTARTALY

Suprasil kvarc fal —

2 mm vastag
oldatréteg

termosztat

magneses keverd

6. dbra: A VUV-fotolizis esetében alkalmazott recirkuldcios kisérleti berendezés
sematikus abraja
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4.2.2. y-radiolizis

A besugarzas SSL-01 panorama tipust °Co-sugarforrassal tortént Budapesten az MTA
Energiatudomanyi Kutatokozpont Sugarkémiai Laboratoriumaval egyittmikddésben. A
besugarzoterem egy 4x4 m? alapteriiletii szoba, ahol a padloszint alatt 4 méter mélységi
vizesakna tipust sugarforras-tiroloban talalhato a °°Co-izotépot tartalmazé sugarforras
tizemen kiviili helyzetben (7. a) abra). A sugarforras a tarolotérbdl elektromos motorral
huzhat6 fel a besugarzo helyzetbe, a hengeres elrendezésti forrastartokba (7. b) abra). A
sugarforras részletes felépitését a 3. abra, a sugarforrasrél késziilt fényképet pedig a
7.c) ésd) abra mutatja. A besugarzandé mintakat a felszint6l koriilbelil 1 méter
magassagban helyeztiik el, a °°Co-izotépot tartalmazé rudak (,torpedok™) éltal koriilvett
térrész kozéppontjaba (ebben a pozicidban maximalis a dozisteljesitmény), vagy egy azon
kiviil es6, a kivant kisebb ddzisteljesitménynek megfeleld tavolsagh pontra. A kisérleteket

minden esetben szobahdmérsékleten végeztiik.

a) b)
g Besugarzo, Q Besugérzo |
terem < Minta T terem. T Minta

® 0y @
My

Elektromos Elektromos ®Co-

motor motor besugarz6
4m 4m
Vizes akna «— || fF——) Vizes akna, «—
HBage00
60Co-besugarzo

o - .

7. dbra: A y-radiolizishez alkalmazott panordma tipusii *°Co-besugdrzoberendezés
felépitésének sematikus dbrdja a) iizemen kiviili és b) iizemeltetés kézbeni helyzetben,
illetve a berendezésrdl késziilt C) tavoli és 1) feliilnézeti fényképek
(az elektromos motor huzaljai jol lathatok)
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y-radiolizises mérések soran kétféle modon jartam el a mintdk elkészitése
(ivegtartalyban (250 c¢m®) vagy ampullaban (5 c¢cm®) és azok sugarforras koriili
elhelyezése (besugarzotér kozéppontjaban vagy azon kiviil es6 ponton) szempontjabol.
Technikai okok (elvégzendd vizsgalatok minta térfogat igénye és sugarforras le-fel
emelésének szama), valamint a NoO gaz magas ara miatt volt sziikséges a kétféle minta
elokészités. Néhany esetben megvizsgaltam, hogy van-e kiilonbség az livegtartalyban vagy
ampulldkban végzett kisérletek eredménye kozott és sem a kinetikai gorbék, sem a H20>
képzddésének gorbéi, sem pedig a pH profilok kozott nem tapasztaltam jelentds
kiilonbséget.

A N2 és O2 gazzal végzett kisérletek soran (kivéve a pH hatdsénak vizsgalatakor) 250 cm?®
térfogata PhOH oldatokat vizsgaltam. Az elkészitett oldatokat a sugarforras altal kortilvett
térrész kozéppontjaba elhelyezett csiszolatos végi divegtartilyba ontéttem, amibe egy
perforalt végii tivegesovon keresztiil vezettem be a N2 vagy Oz gézt a reakciot megeldzden
és annak folyaman végig, eczaltal keverve is az oldatot. A kiilonb6z6 dozisokat
02-03-05-0,7-1,0-15-2,0-4,0- 6,0 — 8,0 kGy) azonos dozisteljesitményt
alkalmazva az azonos térrészre (besugarzotér kozéppontjaba) helyezett oldatokban
kiilonb6z6 besugarzasi idovel értiik el. A sugarzast teljes mértékben az livegtartalyban 1évo
oldat nyelte el, melybdl az adott elnyelt dozisnak megfeleld id6 eltelte utan mintat vettem,
ehhez fel-, illetve leengedve a sugarforrast.

A N20 gazzal végzett kisérletek soran, valamint a pH-fiiggés vizsgalatakor az 5 cm?
térfogatt PhOH oldatok besugarzasa a N2O gazzal vald telitést kovetden leforrasztott
ampulldkban, a pH-fliggés vizsgalatakor pedig nyitott végii ampullakban tortént, azokat a
besugarzotér kozéppontjaba helyezve.

A COU oldatokkal végzett kisérletek soran a 7HC koztitermék gyors képzédése és
dtalakuldsa  miatt  kisebb  dozisteljesitményt  (0,7kGy h'!) & dozisokat
(0,1 —0,2-0,3-0,4—-0,5—-0,7—1,0— 1,5 kGy) alkalmaztam. Ennek érdekében az 5 cm®
térfogat COU oldatokat N2 és N2O gazzal valo telitést kovetden zart ampullakban, illetve
az O hatasanak vizsgalata céljabol nyitott végii ampullakban a besugarzotér kozéppontjan
kivill esd (a kivant kisebb dozisteljesitménynek megfeleld tavolsag) pozicioba helyzetem
el. A kivant dozisnak (0,1 —0,2—-0,3-0,4—-0,5—-0,7 —1,0— 1,5 kGy) megfelel6 besugarzasi
1d6 eltelte utan és a sugarforrds leengedését kdvetden az ampullakat lecseréltem az azonos
oldatot tartalmaz6 ampulldkra, majd ezek besugarzasa tortént meg egy Ujabb ddzisnak

megfeleld id6tartamig.
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Az 5.1. fejezetben bemutatott kinetikai szamolashoz végzett méréseket szintén kisebb
dozisteljesitmény (1,5 kGy h™') mellett végeztem. Ennek érdekében a sugéarforrds
kozéppontjan kiviil esé pontra helyezett, perforalt végii tivegesovon keresztiill O, gazzal
folyamatosan buborékoltatott tvegtartalyban végeztem a HCOOH-at vagy HCOONa-ot
tartalmaz6 PhOH oldatok (250 cm®) besugarzasat. Ezeknél a kisérleteknél a PhOH
atalakulasanak kis sebessége miatt nagy dozisu besugarzast IS  Vvizsgaltam
0,2-04-0,6-0,8—1,0—2,0—4,0-6,0—28,0—12,0 kGy).

A Kkisérletek elvégzésének idépontjatol és a sugarforras aktivitasatol fliggéen a
dozisteljesitmény a kozéppontba helyezett mintak esetén 8,0; 8,2; 8,7; 9,6; illetve
11,6 KGy h™! volt, ekkor a gydkképzoédési sebesség 1,4x107% 1,5x107% 1,7x107° és
2,0x10°mol dm3s™!. A kozépponton kiviil elhelyezett mintak esetében az elért
dozisteljesitmény 0,7 és 1,5kGyh™ (a besugarzo kozéppontjdban ekkor: 8,0 és
11,6 kGy h™!), a gydkképzddési sebesség pedig 1,2x1077, valamint 2,6x1077 mol dm™ s,

Természetesen szigoru sugarvédelemi és biztonsagi eldirasok érvényesek a
besugarzoteremben ¢és kornyékén. A besugarzotér egy sugarvédelmet biztosito labirintuson
at kozelitheté meg. A reakciot a sugérforras reakcidtérbe torténd felhuzasaval inditottam, és
jellemzden egyszer végeztem el egy adott sorozat besugarzasat a sugarforras stabil

dozisteljesitményére €s a modszer megbizhatosagara tdmaszkodva.
4.3. Analitikai médszerek

4.3.1. pH mérés

A kiindulasi és kezelt oldatok pH-jat VUV-fotolizis soran egy InoLab pH 730p tipust, a
y-radiolizis kisérletekben pedig egy METTLER TOLEDO MP225 tipusi pH-mérdvel
mértem. VUV-fotolizis folyaman a miiszert azonos id0szakaszonkénti automatikus mérésre
allitottam (5 percenként), mig a y-radiolizis esetében az oldatok pH-jat minden egyes elnyelt

dozisnal megmértem.

4.3.2. H202-koncentrdcio mérése UNV/\Vis-spektrofotometridsan
tartoméanyban érvényes Spectroquante H202-teszttel mértem, amely a Cu?*-ion redukcidjan
alapuld komplexometrias modszer [161, 162]. A H202 mennyisége egy egyedi teszt két
reagensének felhasznalasaval hatarozhaté meg spektrofotometriasan. Az egyik komponens
egy Cu?*-iont tartalmazé reagens, a masik pedig a Cu'-ionnal szines (sirga vagy

narancssarga) komplexet képzo 2,9-dimetil-1,10-fenantrolin (8. abra), amely a H20:
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8. dbra: A Cu™-ionnal szines komplexet képzd fenantrolin reagens

A vizsgalandd oldatokbol 4,0 cm® (sziikség esetén nagytisztasagn Milli-Q vizzel
megfeleld ardnyban higitott) mintat vettem, majd ahhoz a teszt két komponensébol
0,25-0,25 cm3-t adtam. Az elkészitett elegyet 20 percig 4llni hagytam, majd annak
fényelnyelését VUV-fotolizis esetében Agilent 8453 tipust egyutas, y-radiolizis soran pedig
JASCO 550 tipust kétutas UV/Vis spektrofotométerrel mértem 1,0 cm tthosszusaga
kvarckiivettaban. Az adatgyiijtést VUV-fotolizis esetében Agilent UV-VIS ChemStation,
illetve y-radiolizis esetén Spectra manager rendszervezerld program segitségével végeztem.
A spektrofotométerrel mért abszorbancia értékek (Amax=455 nm) és egy kalibracios sorozat
(1,0x107-1,2x10~* mol dm3) felhasznalasaval linearis regresszi6 segitségével hataroztam
meg az adott mérési pontoknak megfeleld H2O2-koncentraciot.
pH-janak 4 ¢s 10 kozott, valamint a teszt reagenseit is tartalmazo oldatok pH-janak pedig
6,5 és 7,7 kozott kellett lennie. Mivel a reagensek puffert is tartalmaztak, altaldban
kozvetleniil tudtam vizsgalni a reakcidedénybdl levett mintdkat. HCOOH, valamint
HCOONa alkalmazasakor azonban a spektrofotometridas mérések eldtt kiilonb6zo
toménységii HCIl- (VWR, 36,0%-0s oldatbol higitott) és NaOH-oldatok (VWR, 99%)

segitségével be kellett allitottam a mintak pH-jat a kivant értékre.

4.3.3. Nagyhatékonysdagu folyadékkromatogrdfia (HPLC)

A PhOH és annak fébb bomlastermékei, azaz az 1,2-DHB és az 1,4-DHB
HPLC System Manager kromatografias rendszervezérlé programmal rendelkezé Agilent
1100 tipusu HPLC-berendezést hasznaltam. Az elvalasztas forditott fazisu kolonnan
(LiChroCART® 150—4.6, RP-18, 5 um szemcseméret), 35%-ban MeOH-t (VWR, 100,0%)
€s 65%-ban nagytisztasagih Milli-Q vizet tartalmazo eluenssel tortént. Az injektalt térfogat

20 pl, az eluens 4ramlasi sebessége 0,80 cmd perc™! volt. A kolonna 25 °C-ra volt

44



KIiSERLETI RESZ

termosztalva, a kromatografalas ideje 10 perc, a detektalas hullamhossza pedig 210 nm volt.
llyen paramétereck mellett a PhOH 6,9; az 1,2-DHB 5,2; az 1,4-DHB pedig 2,9 perces
retencios idével jelent meg. A PhOH, a 1,2-DHB, a 1,4-DHB koncentraciojat kalibracios
oldatsorozat (1,0x107%-1,2x10% mol dm) segitségével hataroztam meg, a kromatografias

csticsok integralt teriilete és a kalibralo oldatok koncentracidja alapjan linearis illesztéssel.

4.3.4. *OH-képzodési sebesség mérés fluorimetridsan

A COU és 'OH reakcidja soran keletkezé fluoreszcens 7HC (65) képzddésének és
atalakuldsanak sebessége nagymértékben fiigg a COU koncentracidjatol. Az optimalis
kezdeti képzOdési sebesség érdekében a szakirodalom alapjan [154, 164] 1,0x10~* mol dm™
PhOH oldatok besugarzasaval analog modon végeztem el a ‘OH-képzddés sebességének
meghatarozasa céljabol.

A 7HC 332 nm hullamhosszusagu fénnyel valo gerjesztést kovetd emisszojat 455 nm-en
mértem az FL Solutions rendszervezérlé programmal rendelkez6 F-4500 Hitachi
fluoriméterrel, 1,0 cm 1thosszasagu kétoldalu kvarckiivettaban. A vizsgalatok soran
alkalmazott mérési paraméterek a kovetkezok voltak: gerjesztési rés és emisszios rés 5,0 nm;
pasztazasi sebesség 240 nm perc!; fotoelektron-sokszorozé fesziiltség 700 V; vélaszidd
2,0's. A 7THC-bd] készitett kalibracios sorozat (2,0x1078-1,0x107® mol dm™) hasznalataval
linearis illesztéssel hataroztam meg az adott paraméterek mellett mért fluoreszcens
fényintenzitas értéknek megfeleld 7HC-koncentraciot.
spektrofotometriasan tortént a COU elnyelési maximumanak megfelelé hullamhosszusagon
(ABSmax=277 nm) Agilent 8453 tipusa UV/Vis-spektrofotométerrel, 1,0 cm tGthosszasagu
oldatsorozat (2,0x107°-1,0x10~* mol dm™) segitségével, linearis illesztéssel hatiroztam

meg.
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5. Eredmények és értékelésiik

5.1. A PhOH és HO2" kozti reakciéo sebességi egyiitthatojanak (Kno,+phoH)
meghatarozasa

Az altalam vizsgalt rendszerekben oldott O jelenlétében a primer részecskék mellett
HO2/O2™ képzddhet és halmozodhat fel. A PhOH és a primer gyokok reakcioinak (Ka1, 32, 33),
valamint a PhOH és O2" reakcidjanak sebességi egyiitthatdja ismert (K4 [85]). Utobbi értéke
Ko,—+phoH=5,8%10% mol~! dm®s™!, azaz hét nagysagrenddel kisebb, mint a "“OH-re és "H-re
vonatkozo értékek. Ezzel szemben a PhOH és HO2' reakcidjara vonatkozo6 adat nem talalhato
a szakirodalomban, azonban ez az érték igen fontos az eredmények értelmezése
szempontjabol. A PhOH ¢és a Oz kozotti reakciora vonatkozd sebességi egylitthatd
értekének ismeretében, megfeleld reakciokoriilmények kozott meghatirozva a PhOH
atalakulasi sebességeit, azok aranyabol becsiilhetd a PhOH és a HO>' reakcidjanak sebességi
egyiitthatoja (KHo,+phoH).

Ahogyan azt az irodalmi attekintésben ismertettem, valamint a 2.3.3.fejezetben
részletezem a HCOOH és HCOO-, mint gyokfogd anyagok esetén a megfeleld
koncentracioviszonyok beallitasa mellett Oz-nel telitett oldatokban HCOOH alkalmazasakor
a savas pH (pH=2) miatt az oldat gyokkészlete szinte teljes mértékben HO2'-6kbdl all, mig
HCOO" jelenlétében a lugos pH-n (pH=8) O2 -0k vannak jelen. igy a két kiilonbozd
gyokfogo jelenlétében, megfeleld koncentracioviszonyok mellett a HO2® és O™ hatasa
tanulmanyozhato.

A kinetikai szamolashoz a homogén gyokeloszlasu y-radiolizis modszerét valasztottam.
A szamolashoz két olyan bomlasgorbét hasznaltam fel, amelyeket a PhOH-hoz képest nagy
feleslegben HCOOH-t vagy HCOO -t tartalmaz6 rendszerben, azonos kisérleti koriillmények
kozott mértem. Az dsszehasonlitas alapjat képzo két kinetikai gorbe, azaz az oldatokban 1év6
gyokfogok koncentracioviszonyainak megvalasztasa érdekében a kovetkezd elgondolasokat
kovettem: ismerve a kiindulasi PhOH-koncentraciét (co=1,0x10"* mol dm™3), illetve a
jelenlévo szerves anyagok (PhOH, HCOOH, HCOO") és a "OH-0k reakcidinak sebességi
egyitthatoit  (ksi,ss,56), @ HCOOH ¢és HCOO™ koncentracidjanak megfeleld
megvalasztasaval elérhetd, hogy °‘OH-0k nagyobb és egymashoz mérten hasonld
valdszintiséggel reagaljanak az HCOOH-val és HCOO ™ -nal, mint a PhOH-lal. Figyelembe
véve, hogy a HCOO™ ¢és "OH reakcidjanak sebességi egyiitthatdja egy nagysagrenddel
nagyobb (ksg), mint a HCOOH reakcidjaé (kss), ezért a HCOOH és HCOO™
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nagysagrendbeli kiilonbséget tartani annak érdekében, hogy a lehetd legjobban dsszevethetd
rendszereket vizsgaljunk. Ennek megfeleléen a Kkho,+phon érték becsléséhez végzett
kisérletek soran 1,0x107%moldm™> PhOH-koncentracié6 mellett 5,0x10~" mol dm™
HCOOH-, illetve 5,0x102moldm™> HCOO-koncentraciot alkalmaztam. Az
5,0x107 mol dm= HCOOH, illetve a 5,0x1072 mol dm™> HCOO™ hozzaadisa gyokfogd
hatasuk mellett biztositja, hogy az adott pH-kon csak HO'-, illetve O, -forméban legyen
jelen a HO2' /02" konjugalt sav-bazis par. Az altalam hasznalt pH értékeken (pH=2 és 8) a
PhOH, illetve a primer gyokok koziil a ‘OH van jelen, mig a ‘COOH/CO." parnal a
deprotonalt forma dominal (5. tablazat és 9. abra). Azaz a HO,'/O2" konjugalt sav-bazis par
kivételével az egyéb komponensek protonalt és deprotonalt formainak koncentracioviszonya

a két alkalmazott pH-n gyakorlatilag azonos.

5. tablazat: Az egyes reaktiv részecskék, gyokfogok és a PhOH pKa értékei

Részecske, molekula neve pKa Referencia
*OH/*O- 11,9 [12]
*Hleaq™ 9,6 [165]
HO2/O2™ 4.8 [63]
"*COOH/CO; 14 [145]
PhOH/PhO- 9,88 [166]
HCOOH/HCOO~- 3,75 [145]
100
— *COOH/CO,~
HCOOH/HCOO~
g — HO,10,~
< — "Hleyy™
E — PhOH/PhO~
& — ‘OHFO-
-~ pH =2 (HCOOH)
....... pH = 8 (HCOO")

10 12 14

9. dbra: A pH hatdsa az egyes részecskék ("*COOH/CO2", HO2 /02", "Hleaq , 'OH/I'O7) és
molekulak/ionok (HCOOH/HCOO™, PhNOH/PhQ™) ardnydra vizes kozegben
(szaggatott vonalak jelolik a mérések pH tartomanydt)
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10
= 0,~ (HCOOY)
= e HO," (HCOOH)
£ 9 o
o
g 8- T
T
S v
z y = -0,3307x + 9,904 % ;
5 R2=10,9318
S 69 = 04293 + 10,009
R2=10,9806 'y
5

0 2 4 6 8 10 12
Dozis (kGy)

crer

5,0x10"" mol dm™ HCOOH (e), illetve 5,0x10~? mol dm™3 HCOO™ (m) jelenlétében
Oqz-nel telitett oldatokban, y-radiolizis soran (Az abran a gérbék kezdeti szakaszara
illesztett egyeneseket, azok egyenleteit, illetve a mért pontok szorasat is feltiintettem)

A 10. dbran lathaté két bomlasgorbe kezdeti szakaszara 5%-os PhOH konverzidig
illesztett egyenesek meredekségébdl szamolt atalakulasi sebességek (a meredekség értékek
dtvaltasa  moldm> kGy -rslmoldm=s!-re az 15kGyh!  doézisteljesitmény
felhasznalasaval tortént), illetve azok aranya a kovetkezo:

rHo§+ph0H _ 4,3)(1076 mol dm’3 kGyil _ 1,8)(1079 mol dm73 Sil _
r 3,3x10°mol dm= kGy™ 1,4x10°moldm™=s™

0% +PhOH

1,3 (1)

A HO?" és Oz esetében ebben a rendszerben kétféle reakciout lehetséges: vagy a
PhOH-lal reagalnak viszonylag kis sebességgel, vagy onmagukkal és/vagy egymassal
gyokrekombinacios folyamatokba 1épnek (23-25). Mivel a PhOH bomlasi sebessége
mindkét  vizsgalt esetben  (1,8x10°moldm™=s!' HCOOH jelenlétében és
1,4x107° mol dm™=s! HCOO~ jelenlétében) jelentdsen kisebb, mint a gyokképzédési
sebesség (2,6x1077 mol dm™3s7!), ezért feltételezhetd, hogy a HO2-0k és Or -0k féként
gyokrekombinacids folyamatokban tiinnek el a rendszerbél. Ez azt is jelenti, hogy a PhOH

Feltételezve a gyOokkoncentraciok stacionaritasat (,,steady state” kozelités, 2.5.1. fejezet
[12]), kiindulopontként azt mondhatjuk, hogy a gyokképzodés sebessége megegyezik a
gyokrekombinacio sebességével. Tekintettel arra, hogy a gyokkészlet tulnyomo része HO?
vagy O;" formajaban van jelen, igy ezen részecskék gyokrekombinacids folyamatainak

crcr

aranya és a rekombindcioik sebességi egyiitthatoinak értéke egyarant erdsen pH-fiiggd
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(4. 4bra) [63]. Igy HCOOH esetében (pH=2,09) elegend6é a HO,'-6k reakcioit (23 és 24),
illetve HCOO™ jelenlétében (pH=7,88) a HO2™-0k és O2" -ok egymassal valo reakcigjat (24)
figyelembe venni (a O2" -ok egymassal valo rekombinacidja (25) még erésen lugos oldatban
is elhanyagolhato).

Ennek megfeleloen HCOOH jelenlétében a HO7™-képzddés sebessége egyenlonek
tekinthetd a gyokbetaplalas sebességével, ami pedig megegyezik a HO," bimolekulas
reakcioi (23 és 24) sebességeinek Osszegével. Felhasznalva a HO2" savi disszociacios
allandéjanak értékét (Kno,y=1,6x10° mol dm~ [63]) és definiciojat, az [02"] kifejezhetd a

kovetkezOképpen:

[o:)=2

[H']

A HO7-képz6dés sebességére a kovetkezo egyenletet kapjuk:

L] 2 [ *o—
r. =r. .+r. =k . ,[HO}+k,,,[HO][O}
HO; képz. HO,+HO, = HO}+O0; HO; +HO; 2 HO; +0 2 2

[HO; | ahol [H*]=1072% ()

.72 KHo;
=[HO ]| Koo +Kircr g2 an

HCOO™ esetében lugos kdzegben (pH=7,88, amely a bomlasgorbe kezdeti szakaszaban
vett mintak pH értékeinek atlaga) a [HO2] kifejezésére alkalmazhato képlet a kovetkezo:

"
[H0;]= [K } [OZ} ahol [H*]=10"78 (IV)

HO;

2

A 027 -képzddés sebességére pedig az alabbi egyenletet kapjuk:
Yos kepz. = THogeoy = kHog+o; [HO;][O;]
2 1078
- kHo;+o;’ I:OZ :I K V)

HO;
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Tovabbra is alkalmazva a kozelitést, miszerint O, és HCOOH jelenlétében minden primer
részecske elsdsorban HO2'-ké, HCOO™ esetében pedig O, -ka alakul at, feltételezhetjiik,
hogy a HO2™-képzbddés sebessége megegyezik a O2" -képzddés sebességével. Egyenlévé téve

az elobb felirt III és V egyenletet, valamint felhasznalva az ismert sebességi egylitthatokat

crer

Fooe, =T
HO; képz. O; képz.

- Kio 107
I:HOZ:I kHo;+Ho'2 +kHo;+o;’ 1072 - kHo;+o;’ [OZ ] K (V1)

HO;

05
K
=7, HOS
[O;_J e KHo; [kHo;+Ho; + kHo;+o; 10—209}
B =3,6

[Ho;}w ) k. 107®

HO3+05

(VI

Ezutan, ha felirjuk a PhOH HO2™-6k, illetve O2"-ok 4ltal inicialt bomlasi sebességét a

crer

kovetkezo két sebességi egyenletet kapjuk:

. T PH=2,09

HCOOH: rHO§+PhOH - kHo;+Ph0H [H02:| [ PhOH ] (Vi)
- ._ T pH=7:88

HCOO™ ro;’+Ph0H - ko;’+Ph0H |:OZ ] [ PhOH ] (1X)

E két egyenlet hanyadosat véve egy olyan egyenletrendszerhez jutunk, melyben a korabban
meghatarozott  bomlasi  sebességek  ardnya (I) ¢és az  imént  felirt
[O2TPH="88/[HO," ]2 koncentracidarany (VII) is szerepel. A két tényezd szorzataval
pedig megkapjuk a keresett kno,+phoH €s a szakirodalombol ismert Koy—+phon ardnyat.

. 7] pH=788
k . r . 0
HO; +PhOH HO} +PhOH 2

= :1,3X3,6:4,7 (X)
R pH=2,09
kO; +PhOH rO; +PhOH I:Hoz]

Az igy kapott aranyszambol pedig kiszamolhatd a KHo, +phoH.

= 473Ky oon =(2,7£1,2)x10° mol™ dm® s™ [141] (XD)

HO} +PhOH

Azaz a HO7" kozel 6tszor nagyobb sebességgel reagal a PhOH-lal, mint a O,
Ugyanakkor a kapott érték alapjan biztonsaggal allithatjuk, hogy az altalam vizsgalt
rendszerekben a PhOH primer gyokokkel valo reakcioi mellett a HO2*-nek (hasonléan
a 0O2-hoz) a PhOH atalakulasaban betoltott szerepe elhanyagolhaté. Természetesen, ha

a reakcid koriilményeket ugy allitjuk be, hogy a primer gyokok szerepe/koncentracioja
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elhanyagolhat6 legyen (mint ebben a két esetben is), a kis reaktivitdsi HO2" és Oz
részecskéknek is szerepe lehet a PhOH atalakulasaban.

Erdemes megjegyezni, hogy a tény, miszerint a HO2" a PhOH-lal, mint szubsztitualt
aromas molekulaval szemben nagyobb reaktivitast mutat, mint a Oz, meglehetdsen
rendhagyd. Ugyanis a szakirodalomban fellelhetd sebességi egyiitthatok az ilyen tipust
vegyiiletek kapcsan rendszerint a O," esetében nagyobbak. Bielski és Cabelli szamos
kozleménye foglalkozik e két peroxil tipusu részecske kiilonbozé szerves és szervetlen
vegyliletekkel szembeni reaktivitdsanak vizsgalataval, illetve kinetikai adatok gyljtésével
[10, 63, 66, 167, 168]. A 6. tablazatban a dolgozat szempontjabol relevans néhany
PhOH-szarmazék HO2'™-kel és O™ -kal valo reakcidinak k értékeit gytijtottem Gssze ezekbdl
a kozleményekbdl. Ugyan nem minden felsorolt vegyiilet esetén talalhatdé meg mindkét
részecskére vonatkozo sebességi egyiitthatd, azonban jol lathatd, hogy egy esetet kivéve,
minden egyéb vegyiilet esetén a O2" -nal valo reakci6 a nagyobb sebességli, valamint a O™
oszlopaban altalaban nagyobb Kk értékek szerepelnek.

6. tablazat: A HO" és O, PhOH-szdrmazékokkal valé reakcidira vonatkozo
sebességi egyiitthatok

k (mol™ dm?3s™)

PhOH-sz4 ok

szarmaze HOY O
1,2-CsHa(OH)2 4,7x10% 2 2,7x10°2
1,3-CeH4(OH)2 4,1x108% &b 2,0x1002¢
1,4-CeHa(OH)2 8,5x10%2 n.a.”
1,4-CsH3(OH)2CH3 n.a. 1,7x107 ad
1,2,3-CsH3(OH)3 n.a. 3,4x10°%¢
1,3,5-C¢Hs(OH)3 2,3x10%" n.a.
1,4-(OH)2CsH3C(CHs)s 1,2x10%?2 5,0x10%2
2,5-(0OH)2CeH3CO2H 3,9x10%2 n.a.
3,4-(OH)2CHsCHO n.a. 1,4x107 2
3,4-(OH)2C¢H3COCH;3 n.a. 2,9%x107 2
3,4,5-(OH)3CsH2CO(CsH7)** <1,0x10%¢ 2,6x10° ¢

2[63],°[167], ¢[168], °[169], ¢[170], *nincs adat, **propil-3,4,5-trihidroxi-benzoat

Tovéabba a HO" reakcioirdl jelentdsen kevesebb ismeret taldlhatd a szakirodalomban,
mint a O2"-kérol. A Notre Dame Radiation Laboratory/National Institute of Standards and
Technology (NDRL/NIST) Solution Kinetics Database [62] interneten elérhetd kinetikai
adatbazisban a O™ reakciodira 640 Kk érték talalhato, ezzel szemben HO2" esetében mindossze

291 k érték érhetd el, és ebbdl is csupan 150 adat vonatkozik kdzvetleniil a HO2™ reakcioira.
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5.2. Oldott gazok (02, N2O) hatasa

5.2.1. A PhOH atalakulasa

kapacitasokra

Ebben a szakaszban az oldott O (c=1,25x107° mol dm~) és N20 (¢=2,5%10"2 mol dm™)
hatasat vizsgalom a 1,0x10* mol dm= PhOH oldat VUV-fotolizisére és y-radiolizisére.
Primer részecskeként a viz VUV-fotolizisekor elsésorban *OH és "H keletkezik (6), radiolizis
esetén pedig "OH és eaq Van jelen (12 és 13). Radioliziskor a spurbol kiszabadulo részecskék
homogén kinetika szerint reagalnak. Ezzel szemben fotoliziskor a reaktiv részecskék erésen
inhomogén mddon keletkeznek, koncentracidjuk a lampa felszinétdl a kozeg belseje felé
exponencialisan csokken a 172 nm hullamhosszisagu fény szdmara atjarhatd, csupan
~0,035 mm vastagsagu rétegen belil. A gyokok képzddésének lokalis sebességét és

Az el6z6 fejezetben bemutatott eredmények szerint a PhOH atalakuldsa szempontjabol a
HO." és O2" szerepe elhanyagolhatd. Kovetkezépsképpen a PhOH atalakitasa a primer
részecskék reakcidihoz kothetd, és a Xl sebességi egyenlettel irhato fel, melybe
behelyettesitve az ismert adatokat (Ka1, 32, 33 (7. tablazat), Copnor=1,0x10"* mol dm3) a XIlII

egyenlethez jutunk.

d[PhOH]

- k .. [PhOH][*OH]+k . [PhOH]['H]+k ,[PhOH][eaq’] (XI1)
d[PhOH]

ST =8,4x10° s'["OH]+1,7x10° s[*H] +3,0x10? s*l[eaq*] (X1

A XIII egyenletben a harmadik tag elhanyagolhato az elsé két tag mellett, még radiolizis
esetén is, ahol a eaq és a "OH képz6dési sebessége azonos. gy a PhOH atalakulasi sebessége
szempontjabol a "OH- és "H-képzddés sebessége, illetve azok adott reakcid koriilmények
kozti aktualis koncentracioja a meghatarozo.

7. tablazat: A PhOH, az Oy, valamint a N2O és a primer részecskék reakcioinak sebességi
egyiitthato értékei (mol™! dmd s™)

X k(X+OH) k(X+H) K(X+€aq)
PhOH 8,4x10° 1,7x10° 3,0x107
02 - 2,1x10% 1,9x10%
N20 — 2,1x108 9,1x10°

Az egyes reakciosebességi egylitthatd értékekhez tartozé irodalmi hivatkozasok a
2. fejezetben talalhatoak.
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A gy0kos reakciok lejatszodasi valoszinliségének dsszehasonlitasa érdekében a PhOH és
az oldott gazok (O2 vagy N20) primer részecskékre ("OH, "H és eag) vonatkoz6 — a
reakciosebességi egyiitthato (7. tablazat) és a koncentracio szorzataként definialt — befogasi
kapacitas (angolul ,,scavenging capacity”) értékeit (s™!), illetve azok szazalékos hanyadat

(relativ befogasi kapacitas, %) is kiszamoltam (8. tablazat) a kovetkez6 képlet alapjan:

k X
relativ befogasi kapacitas, . = wz ] x100
e kX+Z' [X] + kY+Z' [Y]

ahol [X] és [Y] a PhOH ¢és az oldott gaz (O2 vagy N20) kiindulasi koncentracidja, kx+z: és

ky+z: pedig a PhOH vagy az oldott gaz és a Z" primer részecske ("OH, "H vagy eaq) kozotti
reakcio sebességi egyiitthatdja.

8. tablazat: A PhOH, az O3 és a N2O befogdsi kapacitasa és relativ befogasi kapacitdsa a
‘OH-kel, "H-kel és eaq -nal valo reakciok esetén

Befogasi kapacitas (s™) Relativ befogasi kapacitas (%)
*OH ‘ ‘H ‘ €aq~ *‘OH ‘ ‘H ‘ €aq”
02 - 2,6x107 | 2,4x107 0 99 (94*) | 100 (100%)
PhOH (02) | 8,4x10° | 1,7x10° | 3,0x10° 100 1 (6% 0 (0%
N20 — 5,3x10% | 2,3x10° 0 24 100
PhOH (N20) | 8,4x10° | 1,7x10° | 3,0x103 100 76 0

I A csillaggal jelolt értékek esetén az oldott Oz-koncentracio telitési értékénél egy nagysagrenddel
kisebb koncentracioval szamoltam, ezaltal figyelembe véve a VUV-fotolizis soran esetlegesen fellépd
inhomogenitast.

A 8. tablazat adatai alapjan a "OH-kel kizarolag a PhOH reagal, a "H-kel pedig O
jelenlétében elsésorban az Oz, mig N2O-dal telitett oldatokban foként a PhOH 1ép reakcioba.
Ugyanakkor, mint mar emlitettem, a €aq~ szerepe mindkét modszer esetén elhanyagolhato a
masik két primer gyok mellett. Tehat a PhOH atalakuldsi sebessége szempontjabol a
radiolizis soran a "OH, VUV-fotolizisnél a ‘OH és "H képzddési sebességének, illetve azok

Heit és Braun [25, 36] munkajaban arrol olvashatunk, hogy 4,0x10~* mol dm kiindulasi
koncentracioju PhOH oldat VUV172 nm-fotolizise (200 W teljesitményii Xe-excimer lampa)
soran az Oz-koncentracio korilbeliil 0,2 mm-es rétegben gyakorlatilag nullara csokken a
reakcid elején és csupan 1,0 mm-es rétegvastagsdg utdn éri el a homogén oldatbeli
koncentraciot. Ez alapjan VUV-fotolizis esetén az altalam alkalmazott PhOH-koncentracioé
esetében is feltételezhetd, hogy a 2 mm rétegvastagsagi oldat lampa felszinéhez kozeli

rétegében az oldott Oz-koncentracio erdteljesen lecsokken a peroxilgyok képzédés miatt. Ezt
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figyelembe véve kiszamoltam a relativ befogasi kapacitasokat az oldott Oz-nel telitett
oldathoz képest egy nagysagrenddel kisebb O-koncentracidé esetére is. A 8. tablazat
adataibol lathatd, hogy mindez nem jelent szdmottevd kiilonbséget a primer gyokoknek a
PhOH atalakulasaban betoltott szerepére vonatkozoan. Egy nagysagrenddel kisebb
O2-koncentracional is a “H-0k elsdsorban az Oz-nel reagalnak, a PhOH *H-re vonatkoz6
relativ befogasi kapacitas értéke pedig csupan 5%-kal né. Kovetkezésképpen a PhOH
atalakulasanak elsé lépése VUV-fotolizis és vy-radiolizis esetén is O:z-nel telitett
oldatokban a *OH-kel valo6 reakciokhoz rendelheté. A *OH mellett VUV-fotolizis esetén
a N2-nel és N2O-dal buborékoltatott oldatokban a "H jut még csekély szerephez.

5.2.1.2. Oz hatasa a gyokkészletre és a PhOH atalakulasi sebességére
A 11. a) és b) abrak és a 9. tablazat adataibol lathato, hogy oldott O hatasara mindkét

eljards esetén a PhOH atalakuldsdnak sebessége az oxigénmentes kozegben mért

sebességhez  képest  szamottevOen  megndétt:  fotolizis  esetén  2,9-szeresére

(11,6—33,4x10°* mol dm s™), radioliziskor 5,7-szeresére (6,5—37,2x10~% mol dm= s1).

a) 1,0 4 b) 1,0 —
1 VUV-forolizis oN, 1 y-radiolizis A N,
08 - * N0 08 - 0,
| .0, | A N,0
0,6 1 0,6 1
S ] S
S04 A S04 A
0,2 0,2
0,0 T T T T T T T T ? T T ‘! 0’0 T T T T T 1} T T T T
0 300 600 900 1200 0,0 0,5 1,0 15
Besugarzasi ido (s) Dozis (kGy)

crer

b) y-radiolizis sordn az elnyelt dozis fiiggvényében oxigénmentes (© és A), Oz2-nel (e és A)
és NoO-dal (e és A) telitett oldatokban

Oxigénmentes koriilmények kozott, szerves anyag jelenléte nélkiil a primer gyokok
rekombinalédhatnak ~ ('OH+°'H:  k=7,0x10°moldm®s?'  [35]; "OH + "OH:
k=5,5%10° mol~' dm®s™!; "OH + eaq: k=2,8x10* mol! dm®s™ [171]). Ez a folyamat
azonban a PhOH primer gydkokkel valo reakcioi (OH + PhOH: k31=8,4x10° mol™' dm®s™;
"H + PhOH: ksz=1,7x10° mol~! dm®s™') kovetkeztében erdteljesen gatolt, oxigénmentes és
O2-nel buborékoltatott rendszerben egyarant. A PhOH és a primer részecskék ("H és "OH)
reakcioi soran képz6dd széncentrumt gyokok (HCD® és DHCD®) egymassal valo reakcioik

soran bizonyos valosziniiséggel visszaalakulhatnak a kiindulasi vegyiiletté (5. abra (a) és (b),
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valamint (k) és (1) reakciok). Az O ezen gyokokre ~108 mol™dm3s™! sebességi
egylitthatoval addicionalva, peroxilgyokok képzddésén keresztiil erdteljesen akadalyozza a
PhOH visszaalakulasat eredményez6 folyamatokat, ezaltal uj reakcioutat nyitva meg.
9. tabldzat. A PhOH kezdeti dtalakuldsi sebessége (co=1,0x10~* mol dm~), valamint a
primer gyokok képzodési sebessége oxigenmentes, O2-nel és N.O-dal telitett oldatok

VUV-fotolizise (V), illetve y-radiolizise (R) soran
(A4 tablazatban a sebességeK ardnyat is feltiintettem)

Alkalmazott gaz lo és rgyskképz. ardnyok
N. | O N20 | 0uN; | N2O/N; | N20/O>

ro? V 11,6 33,4 23,9 2,9 2,1 0,7

(x10%moldm3s!) [R | 6,5 37,2 60,8 5,7 9,4 1,6
Feyokkepz. (OH + "H + eaq”) |V 10,7 —
(x10°°mol dm=3s!) [ R 1,6° -

Igyikképz. ((OH) \Y, 5,0 6,9°¢ 1,0 1,4 1,4

(x10°mol dm=s1) | R 0,7 1,6 1,0 2,2 2,2

Feyokiepz. ("H) v | 50 [00@0©5)°| 38 0,0 0,8 75

(x10°moldm3s1) |R | 0,2 0,0 13 0,0 08 76

2: A kezdeti atalakulasi sebességeket a PhOH bomlasi gorbéinek kezdeti linearis szakaszara illesztett egyenesek
meredeksége alapjan hataroztam meg.

b: Radiolizis esetén a besugarzasok tobb alkalommal, kiilonb6zé dézisteljesitmény mellett torténtek. A
tablazatban az atlagértéket, azaz 9,2 KGy h™! dozisteljesitményt és 1,6x107° mol dm= s gyokképzddési
sebességet vettem figyelembe.

¢ VUV-fotolizis soran a NoO PhOH jelenlétében csupan a "H-0k 24%-at képes csapdazni (8. tablazat), ezért
nem egyezik meg rgyskkepz. (OH) értéke a rayoikepz (OH + "H + €5q7) értékével.

*. A csillaggal jelolt értékek esetén az oldott Op-koncentracid telitési értékénél egy nagysagrenddel kisebb
koncentraciéval szamoltam, ezaltal figyelembe véve a VUV-fotolizis soran esetlegesen fellépd
inhomogenitast.

A "H-nek VUV-fotolizisnél oxigénmentes koriilmények kozott lehet szerepe a PhOH
atalakulasa szempontjabol, azonban az O és "H reakcidja ezen nagy reaktivitast részecske
koncentraciojanak erételjes csokkenését okozza (9. tablazat). A °H-koncentracio
csokkenésébdl adodd negativ hatist az Oz a peroxilgyok képzddésen keresztiil mégis
kompenzalja, hiszen jelenlétében nem csak radiolizisnél, hanem VUV-fotolizisnél is
nagyobb atalakulasi sebesség tapasztalhatd az oxigénmentes oldatban mérthez képest. A
HCD’ peroxilgyokon keresztiili atalakuldsa részben a PhOH visszaalakuldsat is okozza
HO>"-eliminacioval (5. abra (n) és (0) reakcio). Nem szabad megfeledkezniink azonban arrol,
hogy az O jelenléte a ‘H-koncentracid6 csokkentésén keresztiil gyakorlatilag
megakadalyozza a HCD® képz6dését a DHCD® mellett, ez utobbi atalakulasa szamara viszont
az Oy 0j reakcioutakat nyit meg (5. abra (h), (i) és (j) reakcio).

A 9. tablazat adataibol lathato, hogy radiolizis esetében sokkal jelentdsebb az Oz pozitiv
hatasa (kozel kétszer akkora mértékii), mint VUV-fotoliziskor. Ezt a kiilonbséget feltehetéen
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a két modszer gyokeloszlasra vonatkozo homogenitasa kdzotti igen jelentds eltérés okozza.
Fotoliziskor (radiolizissel ellentétben) a VUV-fénnyel besugarzott kicsiny oldattérfogatban
a "OH ¢és "H (kovetkezésképpen a DHCD® és HCD") koncentracioja igen nagy, az oldott
O2-koncentracio pedig erdteljesen lecsokken. Ennek kovetkeztében az Oz a peroxilgyok
képzddésen keresztiil nem fejtheti ki olyan mértékben a pozitiv hatasat, mint a homogénnek
tekinthet6 y-radiolizisnél. Mindez megerésiti, hogy az Oz elsésorban a DHCD*® PhOH-la
torténd visszaalakulasanak gatlasan Kkeresztiil fejheti ki pozitiv hatasat, valamint

ravilagit a gyokeloszlas inhomogenitasanak jelentéségére.

5.2.1.3. N2O hatasa a gyokkészletre és a PhOH atalakuldsi sebességére

N20 hatasara mindkét modszer soran nétt a PhOH kezdeti atalakulasi sebessége a N2-nel
buborékoltatott ~ rendszerhez  képest:  fotolizis  alkalmazasaval  2,1-szeresére
(11,6—23,9x10* mol dm= s1), mig radiolizis esetén 9,4-szeresére
(6,5—60,8x10°* mol dm= s7!) (11. a) és b) 4brak, 9. tiblazat). A N2O pozitiv hatdsa a PhOH
atalakuldsara elsOsorban azzal magyarazhatd, hogy 4talakitja a eaq -t és (kisebb
hatékonysaggal) a "H-6t "OH-ké (36-38) (8. tablazat), ezaltal novelve a rendszerben a
‘'OH-hozamot. VUV-fotoliziskor a ‘OH képzédési sebessége kozel 40%-kal né
(5,06,9x10*mol dm>s!), radiolizis sordn pedig tébb mint kétszeresére
(0,7-1,6x10° mol dm>s!). Ugyanakkor fontos kisérleti eredmény, hogy a N2O-nak
jelentdsen kisebb mértékii pozitiv hatasa van VUV-fotolizis esetén, mint radioliziskor.
Ennek a kiilonbségnek a hatterében az allhat, hogy mig radioliziskor a ‘OH-kel azonos
sebességgel képzddd, a PhOH 4talakuldsa szempontjabol elhanyagolhat6 reaktivitasu €aq -t
teljes mértékben atkonvertaljuk *OH-ké, addig fotoliziskor a ‘OH-¢hez hasonlo reaktivitasu
"H-nek csupan 24%-at alakitjuk at ‘OH-ké (8. tablazat). Vagyis VUV-fotolizis esetén a N2O
kisebb mértékben befolyasolja a gyokkészletet, mint radiolizisnél. Masrészt a N>O-dal
elreagalt "H és a helyette képz6dé "OH reaktivitasa kozti kiilonbség is sokkal kisebb mértékii,

mint a radiolizis soran atalakitott eaq~ és "OH kozott.

5.2.1.4. Oz és N2O hatasanak osszehasonlitdasa, koztitermékek képzodése
Az O, és N,O hatasat Osszehasonlitva a 9. tablazat eredményeibdl lathatjuk, hogy
fotoliziskor az O»-nel telitett oldatban, radiolizis esetében viszont N2O alkalmazasakor
tapasztaltam nagyobb PhOH atalakulasi sebességet. Radioliziskor sokkal nagyobb
mértékben ndtt meg a kezdeti atalakulasi sebesség értéke a Nz-nel buborékoltatott
rendszerben mérthez képest (ro(N2O/N2) arany: 9,4), mint azt a ‘OH képz6dési sebesség
novekedése (rgyskkepz.((OH)(N20/N2) arany: 2,2) indokolna. Az Oz-nel telitett oldathoz
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viszonyitva azonban a tobb mint kétszeres ‘OH  képzddési sebességhez
(reyskkepz.(OH)(N20/Oy) arany: 2,2) csupan 1,6-szoros PhOH atalakulasi sebesség
(ro(N20/Oy) arany: 1,6) tartozik. Az Oz peroxilgyokok képzoédésén keresztiil kifejtett
pozitiv hatasanak fontossagat megerdsiti, hogy O:z-nel telitett oldatban alakul at
fajlagosan a legtobb PhOH a "OH hatasara, hiszen a kezdeti atalakulasi sebesség és a
*OH képzodési sebesség aranya (ro/rgyskkepz('OH)) radiolizis soran az alabbi médon
valtozik: 0,1 (N2) < 0,4 (N20) < 0,5 (O2), azaz 1:4:5 aranyban (9. tablazat).

VUV-fotolizis soran O2 jelenlétében 1,4-szer nagyobb sebességgel alakult at a PhOH,
mint N2O alkalmazasakor (ro(O2/N20) arany: 1,4), annak ellenére, hogy N2O jelenlétében a
‘'OH képzddési  sebessége 40%-kal nagyobb  (reyskepz. (OH)(N2O/O2) arany: 1,4).
VUV-fotolizisnél a PhOH atalakulasat N2O jelenlétében is részben a "H okozza, a DHCD’
¢s HCD' tovabbi atalakulasa pedig O2 nélkiil visszaszolgaltathatja a PhOH-t (5. abra (a) és
(b), valamint (k) és (1) reakciok). Emellett természetesen figyelembe kell venniink, hogy a
peroxilgyokok képzddésének koszonhetd pozitiv hatas csak Oz jelenlétében nyilvanul meg.
E két hatas egyiitt eredményezheti, hogy a N2O jelenlétében bar VUV-fotolizisnél is megnd
az atalakulds sebessége, azonban nem ¢éri el az Oz-nel telitett oldatban mért értéket. A
kezdeti atalakulasi sebesség és a "OH képzédési sebesség aranya (ro/rgyikkepz.("OH))
fotolizis esetén is a  radiolizisnél tapasztalt sorrendben  valtozik
(0,02 (N2) < 0,04 (N20) < 0,07 (O2)) (9. tablazat), azonban egy nagysagrenddel kisebb
értékeket kapunk, és az aranyok is eltolodnak 1:2:3,5-re. Az egy nagysagrenddel kisebb
értékek és az O2 kevésbé megnyilvanulé pozitiv hatiasa értelmezheté a lampa fala
melletti, oldott O2-ben elszegényedett rétegben kialakulo igen nagy primer gyok ("H és
‘OH) és ebbdl kovetkezéen hasonléan nagy HCD® és DHCD’-koncentraciokkal.
Kovetkezésképpen a HCD® és DHCD'® rekombindciodja €s diszproporcidja nagyobb szerephez
jut fotolizisnél, mint radiolizisnél, azaz az Oz az inhomogenitas miatt kevésbé tudja kifejteni
az elsdsorban peroxilgyok képzodésére visszavezethetd pozitiv hatasat.

Osszevetve a VUV-fotolizis és radiolizis esetében a No, O és N>O buborékoltatassal
kapott bomlasgorbék lefutasat (12. abra) megfigyelhetd, hogy fotolizis esetén igen nagy
PhOH-konverzidig (N2: ~40%, O2:~70%, N20:~50%) nagyjabol linearisan csokken a
PhOH koncentracidja a besugarzasi id6 fliggvényében. Ezzel szemben radiolizis esetében
mar kisebb besugarzasi id6t/dozist kdvetden (N2: ~20%, Oz: ~40%, N20: ~40%) csokken a
gorbe meredeksége. Ezt mindkét esetben feltehetden a koztitermékek és a PhOH reaktiv

gyokokért valo versengése okozza.
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viszonyitott (twljes)) id6 fliggvényében oxigénmentes (0 és A), Oz-nel (o és A) és N>O-dal
(o és A) telitett oldatokban VUV-fotolizis (V), illetve y-radiolizis (R) sordn

A keletkez6 koztitermékek tekintetében a szakirodalomban olvasottakhoz [28, 84, 104,
172] hasonléan az 1,2-DHB és az 1,4-DHB jelent meg aromas koztitermékként szamottevo
koncentracioban mindkét eljaras soran. Az 1,2-DHB koncentracigja Oz ¢és N20
alkalmazdsakor megndtt az oxigénmentes esetben mérthez képest, mig az 1,4-DHB
koncentracidja csupan radioliziskor n6tt meg kismértékben O2 jelenlétében az oxigénmentes
oldathoz viszonyitva (13.a) és b) abra). Az Oo-nel telitett oldatokban az 1,2-DHB és
1,4-DHB képzddési sebességének ardnya jo egyezést mutat a ‘OH-nek az aromas gytirii 2 és
4 helyzetli szénatomjaira vald addicidja valoszinliségének irodalomban megtalalhatd

értékeivel (48% és 36%).
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13. dbra: a) Az 1,2-, valamint b) az 1,4-dihidroxi-benzol (DHB) koncentracio valtozasa a
PhOH konverzié (Co=1,0x10"* mol dm™) fiiggvényében oxigénmentes (o és A),
O2-nel (o és A) és N2O-dal (e és A) telitert oldatokban VUV-forolizis (V),
illetve y-radiolizis (R) soran
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5.2.1.5. pH-vdltozas és H2Oz-képzodés

Az oldatok pH-ja mindharom gaz alkalmazasakor a 6,5-7-es kiindulasi értékr6l 4-es
értékig csokken: VUV-fotoliziskor folyamatosan, a PhOH éatalakulasaval parhuzamosan,
mig y-radiolizis esetén legaldbb 40%-os konverzidig a kiinduldsi értéken marad, majd
kb. 90%-o0s konverzional ugrasszeriien tovabb csokken a pH (14. a) abra). A savasodast az
egyre nagyobb koncentracioban jelenlévé kis szénatomszamu szerves savak okozhatjak,
melyek gylirifelnyilasbol szarmazé bomlastermékekként jelennek meg a rendszerben. A
90%-0s konverzié utan jelentkezO ugrasszerii pH-csokkenést az oxalsav felhalmozdodasa

okozhatja [84, 102].

a) 8 b) ~ 9
4 A T
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14, dbra: a) A pH, valamint b) a H2O2-koncentracio valtozasa a PhOH
konverzié (Co=1,0x10~* mol dm™) fiiggvényében oxigénmentes (0 és A), Oz-nel (@ és A) és
N2O-dal (e és A) telitett oldatokban VUV-fotolizis (V), illetve y-radiolizis (R) sordn

Az oldatok pH-janak O: jelenlétében a keletkez6 HO2/O2" aranyan keresztiil a H20>
képzddésének sebességére lehet hatasa. HO2" és O™ reakcidjanak sebességi egyiitthatoja
pH-fiiggd (4. abra), tehat tekintve ezen részecskék 4,8-as pKa értékét (5. tablazat) radiolizis
soran kb. 90%-o0s, a fotolizis esetén pedig kb. 60%-0s PhOH konverzidig az O2", hosszabb
besugarzasi idoknél pedig a HO2" van tlstulyban az oldatokban.

A "OH-0k rekombinacidjabol HoO2 képzddhet a rendszerben (26). Ennek a folyamatnak
azonban igen csekély a jelentdsége, amit az bizonyit, hogy az altalam vizsgalt oxigénmentes
tiszta (PhOH-t nem tartalmazé) viz VUV-fotolizise, illetve radiolizise soran keletkez6
H>02-koncentracio a szakirodalomban bemutatott eredményekhez hasonléan [61, 67, 71, 73]
elhanyagolhatéan Kicsi volt: fotoliziskor 1077, radioliziskor 107 mol dm= nagysagrendji.
PhOH jelenlétében oxigénmentes koriilmények kozott mindkét modszernél szintén
elhanyagolhaté mennyiségii (5x1073 mol dm=) H,0, keletkezett (14. b) abra). Radiolizis
esetében a dozis ismeretében kiszamitott H202-hozam (G(H202-képzddés)=0,064 umol J™')

megegyezik a spur-reakciokban keletkezé hozammal (G(H202-képz6dés)=0,073 pmol J !,
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2.1.2. fejezet), kovetkezésképpen a spurbol kidiffundalé, homogén eloszlasu "OH-6k
reakcioi szerves anyag jelenlétében nem jarulnak hozza a H20, keletkezéséhez
oxigénmentes koriilmények kozott.

O2 jelenlétében mindkét modszer esetén PhOH-t nem tartalmazd tiszta vizben
1073 mol dm= (G(H202-képz6dés)=0,070 umol J') nagysagrendii H,O2-ot mértem, ami
radiolizis esetén szintén megegyezik a spur-reakciokban keletkez6 hozammal. O
jelenlétében a H202 képzddése elsésorban az Oz és "H (20), valamint Oz és eaq (21)
reakciobdl szarmazo HO2' /O -0k rekombinacids reakcioihoz rendelhetd (2.2.2. fejezet,
[67, 69]) és nem a "OH-0k rekombinaciojahoz. Mindezt megerdsiti, hogy Oz-nel telitett
oldatban a PhOH jelenléte (sok egyéb szerves anyagéhoz hasonléan [67-69, 71, 173])
kovetkeztében a PhOH-bol, illetve bomlastermékeibdl (melyek mennyisége az atalakulas
elérehaladtaval né, valamint a PhOH teljes elbomlasat kovetden tovabbra is jelentOs)
keletkez6 szerves peroxilgyokok atalakulasa soran képz6dé HO2/O2™ rekombinaciods
reakcioival értelmezhetd.

Oz, illetve N2O jelenétében egyarant megjelenik nagyobb koncentracioban a H20: a
PhOH bontéasakor: mennyisége mindkét moddszer esetében folyamatosan né a PhOH
atalakulasaval parhuzamosan kb. 90%-ig, majd ugrasszeriien tovabb emelkedik, illetve a
PhOH teljes atalakulasat kovetden is novekedik (14. b) abra). Mindez alatamasztja, hogy a

H202 képzodése Oz és N20O jelenlétében egyarant HO2'/O2-6n keresztiil valosul meg

crer

crer

HO--eliminacio [60]).

5.2.2. A COU adtalakuldsa és a "OH képzddési sebessége

A PhOH oxidécios atalakulasdnak tanulmanyozasa mellett a COU atalakulasanak, illetve
a beldle képzddd fluoreszcencidra képes OH-addukt (7HC) keletkezésének vizsgalataval
igyekeztem jobban megismerni az oldott gazokkal kialakitott rendszerek gyokkészletét. A
‘OH képzddési sebességét az eddigiekben VUV-fotolizis soran a fotonfluxus, valamint a
‘OH-képzbdésre vonatkozo irodalmi kvantumhasznositasi tényezd, y-radiolizis esetén pedig
a dozisteljesitmény, valamint a "‘OH-képzddésre vonatkozo G-érték alapjan szdmoltam ki. A
kiilonbozd gazok hatdsat a primer gyokok képzddési sebességére pedig a relativ befogasi

kapacitasok alapjan elemeztem.
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A szakirodalom szerint a COU 4atalakuldsa soran a 7HC és a "OH képzddési sebessége
egyenesen aranyos. A 7HC képzddési sebességének mérésével az volt a cél, hogy képet
kapjunk arrdl, hogy a kiilonb6z6 gazok milyen hatassal vannak a 7HC, illetve a "OH
képzddési sebességére, és az igy mért adatok mennyire tiikrézik a korabban, a fotonfluxus
¢és a dozisteljesitmény alapjan szamolt adatokat. A PhOH-lal végzett bontasi kisérletekkel
y-fotonokkal. Mérési adataim alapjan meghataroztam a COU atalakulasi és a 7HC képz6dési
sebességét is.

A COU és "OH reakci6 sebességi egyiitthatojanal (Kes=2,0x10° mol™ dm®s™!) a eaq™ és
COU reakcidjara vonatkozo érték (k=1,6x101° mol™! dm3s™') kézel egy nagysagrenddel
nagyobb, és dsszemérhetd a eaq” és O kozti reakcioéval (k21=1,9x101° mol™! dmd s™!). Azaz
a PhOH-tdl eltéréen, a COU atalakulasa szempontjabol nem hagyhat6 figyelmen kiviil a eaq”
szerepe. A COU és "H reakcidjanak sebességi egyiitthatojara vonatkozo adatot nem talaltam
a szakirodalomban, a tovabbiakban egy becsiilt — a COU ¢és a "OH reakcidjara jellemz6 —
értékkel (2,0x10° mol™! dm3s™') szamoltam. A PhOH-hoz hasonléan ebben az esetben is
kiszamoltam a befogasi és relativ befogasi kapacitasokat (10. tablazat).

10. tablazat: A COU, Oz és N2O befogasi kapacitasa és relativ befogasi kapacitasa a
‘OH-kel, "H-kel és eaq -nal valo reakciok esetén

Befogasi kapacitas (s™) Relativ befogasi kapacitas (%)

"OH H | e OH | ‘H | ea

02 - 2,6x107 | 2,4x107 0 99 (93*) | 94 (60%)
COU (O2) | 2,0x10° | 2,0x10%* | 1,6x108 100 1(7%) 6 (40%)
N2O - 5,3x10* | 2,3x10°8 0 21 99
COU (N20) | 2,0x10° | 2,0x10°* | 1,6x10° 100 79 1

# A COU és °H reakcidjanak sebességi egyiitthatojara vonatkozé adatot nem taldltam a

szakirodalomban, azonosnak tekintettem a *OH-kel valé reakcioéhoz.

1 A csillaggal jelolt értékek esetén az oldott Op-koncentracid telitési értékénél egy nagysagrenddel
Kisebb koncentracioval szamoltam, ezaltal figyelembe véve a VUV-fotolizis sordn esetlegesen fellép6
inhomogenitast.

Az 15. a) és b) abrakon lathatd, hogy az oxigénmentes esethez képest az O2 mindkét
modszer esetében kismértékben csokkentette az COU atalakulasi  sebességét
(ro®°Y(02/Ny) aranyok: fotolizis — 0,8; radiolizis — 0,9; 11. tablazat). Az altalam radiolizis
soran meghatarozott COU atalakulasi sebességek Oz-nel és Nz-nel buborékoltatott
oldatokban mért aranya (ro“°Y(02/N2) arany: 0,8) megegyezik Gopakumar és tarsai [157]
altal publikalt G-értékek ardnyaval ((1,7 (G(COU)o,) / 2,1 (G(COU)n,) = 0,8).
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15. a@bra: A COU atalakulasanak, valamint a 7THC képzodésének és tovabbalakuldasanak
gorbéje a besugdrzasi idé, illetve dozis fiiggvényében oxigénmentes (m és ),
Oz-nel (o és o) és N2O-dal telitett (A és A) COU oldatok (co=1,0x10~¢ mol dm~5)

a) VUV-fotolizisekor, illetve b) y-radiolizisekor

11. tablazat: A COU bomldsi és a 7THC képzbdési sebessége (Cocou=1,0x10"* mol dm~),
valamint a "OH képzddési sebessége (7THC képzddési sebességébdl, illetve a
fotonfluxusbol/dozisteljesitménybdl szamolva) oxigénmentes, Oz-nel és N2O-dal telitett

oldatok VUV-fotolizise (V), illetve y-radiolizise (R) sordn

(A tablazatban a sebességek aranyat is feltiintettem)

Alkalmazott gaz lo és rgyokképz. (OH) ardnyok

N2 ‘ O2 ‘ N20 0,/N> ‘ N2O/N2 | 0,/N20O
roCoUY# V| 15,7 13,1 16,2 0,8 1,0 0,8
(x10®¥moldm=s!) |R| 2,8 2,6 2,4 0,9 0,8 11
e V| 0,072 0,171 0,077 2,4 11 2,2
(x10* mol dm=s!) | R[ 0,019 0,062 0,035 3,2 1,8 1,8

2,1D/D
I'gyokkeépz. (.OH) V]l 0 144D 01342D 0’154D 2’4D/D 1,1D/D (2 lp/p)
ro""C-b6l szamolva ’ (0, 171P) (0,077P) (1,2P/D) (O,SP/D) (1 ,1P/D)
0,069P 1,8°0 | 0,9FP
—6 —3 o1 D P ’ P/D ’ )

(x10°mol dm™s™) | R[ 0,038 0,062 (0,035%) 1,6 (0.9°9) | (1.8°P)
I'eyokképz. ‘OH
raoiddz (OM) west | V 5,0 6,9 1,0 14 | 07
szamolva
(x10°moldm=>s1) |R 0,7 1,6 1,0 2,2 0,5

# A kezdeti atalakulasi sebességeket a COU bomlasi és a 7HC felhalmozodasi gorbéinek kezdeti linearis

szakaszara illesztett egyenesek meredeksége alapjan hataroztam meg.

D: 7HC képzddés dizmutacioval (2 COU + 2 *OH — COU + 7HC)
P: THC képzbdés peroxilgyokon keresztiil (COU + *OH (+ Oz) — 7HC (+ HO?Y))
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N2-nel buborékoltatott oldatban a COU atalakulasat elsdsorban a eaq -ok, masodrészt a
‘OH-06k (és feltehet6en a "H-0k) okozhatjak. Ugyanakkor az O erételjesen lecsokkenti a eaq
a COU-nal, 10. tablazat), tehat O jelenlétében a COU atalakulasa foként a "OH-6khoz
rendelheté. Ennek ellenére a COU atalakulasaban a eaq szerepe még mindig fontos marad,
mivel a COU és eaq reakcid sebességi egyiitthatdja kozel 8-szorosa a COU és ‘OH
O2-koncentracio, azaz a lampa falatol valo tavolsag fliggvényében (egy nagysagrenddel
kisebb O2-koncentraciéval szamolva az COU és eaq reakciojara vonatkozoé relativ befogasi
kapacitas 6%-1d6l 40%-ra nd). A "H szerepe elhanyagolhat6 az O-nel telitett rendszerben.

A "OH szerepének megndvekedését egyértelmiien jelzi, hogy amint azt a 15.a) és
b) abran, valamint a 11. tablazat adataibol is lathatjuk, a N2-nel buborékoltatott oldatban
mérthez képest O hatasara szignifikansan megnétt a COU és "OH reakcidjabol eredé 7HC
képzédési  sebessége: radioliziskor 3,2-szeresére  (0,019—0,062x10% mol dm=s1),
fotoliziskor pedig 2,4-szeresére (0,072—0,171x10 3 moldm=3s!). Az eredmények
értékelésénél figyelembe kell venniink, hogy a 7HC képzddése a 16. abran bemutatott
reakcioval analég moédon oxigénmentes koriilmények kozott a COU-bol képzodo
COU molekula és két *OH sziikséges), mig O2 jelenlétében peroxilgyokon keresztiil, azaz
O2-addiciot kovetd HO2™-eliminacioval torténik (egy 7HC molekula keletkezéséhez egy
COU molekulara van sziikség) [156]. Azaz radiolizis soran, ahol a rendszer Oz-re vonatkozo
homogenitasat tekintve feltételezhetjiik, hogy elsésorban peroxilgyok képzddésén keresztiil
torténik a 7HC keletkezése, azonos COU 4atalakulési sebesség mellett az O, haromszoros
THC képzddési sebességet okoz.

8

. 0._0 o_o 0._0 0.0
| + ‘OH | dizmutacio
6 ) 5 . — = =
5 3
OH 02 OH
(0] (0]
.y " S 0 0
fragmer}tacms | - HO, -eliminacié = .
termékek _ | + HO,
.O——-O /
OH

OH

16. dbra: A COU és a "OH reakcioja oxigénmentes koriilmények kozott (dizmutacio),
valamint Oz-nel telitett oldatokban (O2-addicio, majd HO2 -elimindcio)
(Az abran az SHC keletkezésének reakcioja lathato) [156]
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VUV-fotolizisnél, a radiolizissel ellentétben a 7HC dizmutécion keresztiili képzddésének
O2-nel buborékoltatott oldatban is lehet szerepe, mivel a gyokos folyamatok az oldott O2-ben
elszegényedett térfogatban jatszodnak le. A 7HC képzOdési sebessége 2,4-szeresére
novekedett O jelenlétében, az abbol szdmolt "OH képzddési sebesség pedig 2,4-szeresére
nd, amennyiben a dizmutacion keresztiili képzddést, és 1,2-szeresére, ha a peroxilgydkon
keresztiilit  tekintjik domindnsnak. A  fotolizisnél a fotonfluxusbol szamolt
(5,0x10°moldm=s') é a radioliziskor a  dozisteljesitménybdl  szamolt
(0,710 mol dm=s™') "OH képzddési sebességek aranya 7:1. Ezt az aranyt jobban
megkozeliti az oldott O2 Inhomogenitasat figyelembe vevo, kovetkezésképpen a 7HC
képzddését elsésorban dizmuticidval feltételezd koriilmények kozott ro’HC-bol szamolt *OH
képz8dési sebességek aranya (0,342° : 0,062° =5,6 : 1), mint az azt elhanyagold, a 7HC
képzddését elsésorban peroxilgydkhoz rendelé eredmény (0,1717: 0,062° = 2,8 : 1). Azaz a
COU atalakulasa és a 7THC képzddésére vonatkozd adatok megerdsitik, hogy az O2
peroxilgyok képzodésre visszavezetheté pozitiv hatasa VUV-fotolizis soran az
inhomogenitas miatt kevésbé nyilvanul meg a radiolizishez képest.

A N20 a eaq -t és részben a "H-o6t is "OH-ké konvertalja, és a befogasi kapacitasok alapjan
a €aq -0k csupan 1%-a reagal a COU-nal. Tehat N2O jelenlétében is elmondhato, hogy a
COU atalakulasanak inicialasa foként a "OH-hoz rendelhetd, mely mellett a "H-nek lehet
még szerepe. A €ag @ COU bontasaban betoltott meghatarozd szerepét mutatja, hogy
PhOH-lal ellentétben COU radiolizisekor mindkét oldott gaz (O2 és N20) kismértékben
ugyan, de csokkentette a COU bontasi sebességét a N2-nel buborékoltatott rendszerhez
képest (ro®°Y(02/Ny) arany: 0,9; ro®°Y(N20O/N,) arany: 0,8). Ugyanis az oldott gazok
a N20 noveli a "OH-koncentraciot (foleg radioliziskor ro’"¢(N2O/N,) arany: 1,8), azonban
ez nem tudja ellenstilyozni a lecsdkkentett eaq -koncentracio hatasat. Ezért tapasztaltam O
jelenlétében 10%-kal, N2O buborékoltatas mellett pedig 20%-kal kisebb sebességli COU
bontast, ezzel parhuzamosan pedig nagyobb hidroxilalt termék koncentraciot (11. tablazat).
Ez azt is jelenti, hogy VUV-fotoliziskor a jellemzden figyelmen kiviil hagyott kis
koncentracioban keletkezd eaq -ok is fontos szerepet jatszanak a COU atalakitdsaban.

Mindkét modszer esetében a N2O pozitiv hatasa a 7THC képzddésére sokkal kisebb
mértékli, mint az Oz-¢, amit elsésorban a peroxilgydok képzddés valdszinlisége kozti
kiilonbséggel indokolhatunk. Azaz feltehetéen a N.O-dal telitett oldatokban elsésorban
dizmutacioval képzoédik a 7THC. Mindezt alatamasztjak Louit és tarsai [156] eredményei,

akik radiolizis sordn a 7THC képzddésére vonatkozoan kiilonbozd gazok buborékoltatdsa
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soran az alabbi aranyokat kaptak: Ar:levegd : N2O : NoO/O2(4/1)=1,0:3,6:2,0:6,8.
Azaz, mig a levegdvel buborékoltatott oldathoz képest a N20O csokkentette a 7HC
képzddésének sebességét, addig N2O/O2 keveréket hasznalva az kozel kétszeresére nott,
mivel a N2O "OH-koncentraciora gyakorolt hatasa és az Oz peroxilgyok képzodésén

™MC sebességek aranya a kdvetkezd

keresztiili hatasa Osszeadddott. Az altalam kapott ro
N2:02:N20=1,0:3,2:1,8, amely jo egyezést mutat Louit és tarsai eredményével [156].
Ugyanez az arany VUV-fotolizisnél N2 : O2 : NoO=1,0: 2,4 : 1,1, azaz az O pozitiv hatasa
az oxigénmentes oldathoz képest itt is sokkal kevésbé érvényesiil, mint radiolizisnél. A COU

VUV-fotolizisére iranyul6 vizsgélatrdl az irodalom nem szamol be.

5.2.3. Elektromos energia (Eeo) szdmolds

Az altalam tanulmanyozott két eljaras energiahatékonysaganak &sszehasonlitasa
érdekében kiszamoltam a PhOH ¢és a COU atalakitasa esetén is az egyes
reakciokoriilményekre vonatkozdéan az Ego értékeket (12. tablazat). Ahogyan azt a
2.1.3. fejezetben leirtam, ez az ¢érték az egységnyi térfogatban a célvegyiilet
Ki. Az Eeo értékek segitségével gyakorlatilag a kisérleti berendezés természetétol
fiiggetleniil 6sszehasonlithatoak az egyes vizkezelési technikak hatékonysagai.

12. tablazat: Az 1,0x10* mol dm™ kiinduldsi koncentraciéjii PhOH és COU

VUV-fotolizisére, illetve y-radiolizisére vonatkozo Eeo értékek oxigénmentes, Oz-nel és
N2O-dal telitett oldatok esetén

VUV-fotolizis y-radiolizis
N2 (07 N2O N> 02 N2O

T | Eeo (kW m~ nagysagrend') | 40,0 6,7 16,7 1,67 0,19 0,17
2 Relativ Eeo (%) 100 17 42 100 12 10
O | Eeo aranyok (VUV:y) 24 (N2) 34 (02) 100 (N20)

O | Eeo (KW m™ nagysagrend!) 33,0 | 0,50

8 Eeo aranyok (VUV:y) 66 (N2, O2, N20O)

Mindkét eljaras esetén az Oz és a N20 is jelentdsen csokkentette a PhOH
alkalmazdsédhoz képest. A relativ Ego értékeket tekintve lathatd, hogy az O» mindkét
moddszernél, a N20 pedig radioliziskor legalabb 80%-kal csokkentette a sziikséges
elektromos energia igényt. Egészen mas a helyzet a COU esetén, mivel ebben az esetben a

€aq 1s jelentds szerephez jut. Ennek kovetkeztében az Oz és N20, a COU atalakulédsa
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crer

negativ hatasat nem tudja teljes mértékben kompenzalni az Oz és N2O korabban részletesen
leirt pozitiv hatasa, ezért nem tapasztaltam jelentds kiilonbséget a kezdeti atalakulasi
sebességek, €s igy az Eeo értékek kozott a haromféle gaz alkalmazasa esetén.

Mindkét vegyiilet atalakulasara vonatkozéan egyértelmilen latszik, hogy a
fajlagosan felhasznalt energia szempontjabol a y-radiolizis hatékonysaga legalabb egy,
de akar két nagysagrenddel is meghaladhatja a VUV-fotolizis hatékonysagat az
alkalmazott gaz, illetve a célvegyiilet tulajdonsagaitdl fiiggetleniil annak ellenére, hogy
a gyokképzodés sebessége VUV-fotolizisnél jelentésen nagyobb, mint y-radiolizisnél.
Hasonloképpen energetikailag hatékonyabb modszernek bizonyult a y-radiolizis a tiakloprid

ugyanezen két modszerrel torténd atalakitasara vonatkozoan [174].

5.3. Alkoholok (t-BuOH, MeOH, i-PrOH) hatasa

Ebben a szakaszban "OH-fogoként hasznalt alkoholok (t-BuOH, MeOH, i-PrOH) hatasat
mutatom be és hasonlitom Ossze a PhOH VUV-fotolizise, illetve y-radiolizise esetén.
Mindharom alkalmazott alkohol reakciéjat a "OH-kel 108-10° mol™! dm3s™! nagysagrendii
sebességi egyiitthatd jellemzi, mig ehhez képest a ‘H-kel és a eaq -nal valod reakcidik
sebességi egyiitthatdi tobb nagysagrenddel kisebbek (13. tablazat).

13. tablazat: A PhOH, valamint a kisérletek sordan alkalmazott gydkfogok és a primer
részecskék reakcioinak sebességi egyiitthaté értékei (mol~! dm3s™7)

X k(X+OH) k(X+'H) K(X+€aq)
PhOH 8,4x10° 1,7x10° 3,0x107
t-BuOH 6,2x108 2,3x10° <4,0x10°
MeOH 9,7x10°8 1,1x10° <1,0x10*
i-PrOH 2,0x10° 5,3x10° n.a.”
HCOOH 1,3x108 4,4x10° 1,4x10°8
HCOO- 3,2x10° 2,1x108 8,0x10°

Az egyes reakciosebességi egylitthatd értékekhez tartozo irodalmi hivatkozasok

2. fejezetben talalhatoak. (*nincs adat)
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5.3.1. Oxigénmentes oldatok

Oxigénmentes koriilmények kozott t-BuOH-t vagy MeOH-t adva a rendszerhez meglep6
moddon mindkét modszer esetén szinte minden alkalmazott alkoholkoncentracional a PhOH
atalakulasi sebességének novekedését tapasztaltam (17. abra), annak ellenére, hogy a PhOH
atalakitasiban meghatarozo szerepet jatszo ‘OH-0k dont6 tobbségével az alkoholok
reagalnak. Ez a pozitiv hatds leginkdbb 10-szeres alkoholfelesleg esetén nyilvanult meg:
VUV-fotoliziskor a t-BuOH 1,8-szorosara, radioliziskor a MeOH pedig 2,8-szorosara
novelte a PhOH atalakulasi sebességét az alkohol nélkiili esethez képest. t-BuOH esetében
az 1:1 aranyu t-BuOH:PhOH koncentracidviszonyt is megvizsgalva VUV-fotoliziskor a
PhOH atalakulasi sebessége még nagyobb mértékben, 2,4-szeresére nétt. Novelve az alkohol
jelentdsen csokkent, kivéve a t-BuOH-t tartalmazd oldat radiolizisét, amikor még az

5000-szeres feleslegben is 1,5-szeres sebességnovekedést okozott (14. tablazat).

~ 25
b
v 20 A
|
= 2 m t-BUOH - V
O 15 % m MeOH -V
S) % t-BUOH - R
£ 104 % 7 @MeOH - R
o / /
| . N
= T n
X / /
LO 0 B A éé % Z
0 10 500 5000
Co,alkonol/Co,phoH

17. abra: A PhOH kezdeti atalakuldsi sebessége (co=1,0x10~? mol dm™) kiilonbozé

crer

oxigénmentes oldatok VUV-fotolizisekor (V), illetve y-radiolizisekor (R)
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14. tablazat: A PhOH (co=1,0%10~¢ mol dm) relativ dtalakuldsi sebessége, valamint az
alkoholok reakcioihoz viszonyitott relativ befogasi kapacitasok kiilonbozd kiindulasi
alkoholkoncentraciok esetén, oxigénmentes oldatokban (*OH és "H esetén csak az alkohol

crer

PhOH relativ Relativ befogasi kapacitas (%)
atalakulasi
E::TOO}E mol dm™) sebessége pH® | "OH 17 Caq-
rreVOV2 | rreit® PhOH | PhOH | PhOH | H* | Alkohol
- |0 116° 6,5° 7,1 100 100 61 39 -
T |10 1,80 1,30 6,8 58 100 41 53 6
% 500 1,10 1,70 7,0 3 94 12 9 79
j-j 5000 0,47 1,53 6,7 0 60 1 2 97
- 10 1,21 2,82 6,3 46 99 19 81 0
Q | 500 1,29 1,00 58 2 76 7 92 1
= | 5000 0,68 0,34 55 0 24 4 90 6

2 Irel = [pVIEOHEBUOH [ ry ahol rgMeCHBUOH 3 PhOH kezdeti 4dtalakuldsi sebessége gydkfogd jelenlétében és ro a
PhOH gyokfogd nélkiil mért kezdeti atalakulasi sebessége.

b: A tdblazatban feltiintetett pH értékek a fotolizis és radiolizis esetén besugarzott oldatok kiindulasi pH-janak
atlaga.

® 1o (x10°8 mol dm=3s%)

A 14, tablazatban bemutatott relativ befogasi kapacitasok alapjan 10-szeres
alkoholfeleslegben a *OH-6knek még koriilbeliil a fele (t-BuOH jelenlétében: 58%, MeOH
esetén: 46%), valamint a "H-0k szinte teljes mennyisége a PhOH-lal reagal. Radioliziskor
MeOH jelenlétében a PhOH atalakuldsaban szerephez jutnak a "H-6k, mivel a kisebb pH-ju
(pH=6,3) MeOH-t tartalmazd oldatban a eaq -ok tulnyomo tobbsége (81%-a) a PhOH
atalakitasa szempontjabol reaktivabb ‘H-ké alakul 4t (eaq + H3O™ — 'H + H20,
k=2,4x101 mol~! dm® s~ [175]). Figyelembe véve, hogy a PhOH és ‘OH reakci6 sebességi
egylitthatoja koriilbeliil 5-szorose a "H reakcioénak, 1:1 és 1:10 PhOH:gyokfogo aranynal
még mindig a '‘OH a dominans a PhOH 4atalakuldsaban, azonban ezeknél a
koncentracioviszonyoknal a "OH mellett a ‘H is hozzajarul PhOH atalakulasahoz. Tehat
abban a két esetben tapasztaltam jelentdsen nagyobb bomlasi sebességet, amelyeknél a
‘OH-06k és a "H-0k még viszonylag nagymértékben hozzajarulnak a PhOH atalakulasahoz.

Novelve a PhOH:alkohol aranyt 1:500-ra, a "OH-nek a PhOH 4atalakulasaban betoltott
szerepe jelentGsen visszaszorul (a PNOH relativ befogasi kapacitasa 2-3%). Ugyanakkor a
"H szerepe dominanssa valik, mivel azok jelent6s része (94 és 76%-a) tovabbra is a PhOH-lal
reagal. Természetesen a tovabbi alkoholkoncentracio novelés (1:5000) soran a "H egyre
nagyobb hanyada reagal az alkoholokkal, igy azok hatasa mar nem csak a ‘OH-¢ért, hanem a

‘H-ért valé kompeticioban is erdteljesen megnyilvanul.
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A gyokfogd jelenlétében tapasztalt atalakuldsi sebesség novekedést azonban nem
magyarazza a PhOH atalakuldsdban egyre nagyobb szerepet betolté 'H. A gyokfogokbol
képz6dé széncentrumu gyokok (t-"BuOH és "CH20H) pedig a primer részecskékhez képest
feltehetéen szamottevden kisebb sebességgel reagalnak a PhOH-lal. A valasz valdsziniileg
abban rejlik, hogy amennyiben az oldat kizarélag PhOH-t tartalmaz, a képz6dé HCD" és
DHCD' tovabbi atalakuldsa Oz tavollétében részben a PhOH visszaalakulasat eredményezi
(5. abra (a) és (b) (k) és (1) reakciok). Azonban a t-BuOH-t vagy MeOH-t is tartalmazo
oldatban a beléliik képz6do gyokok (t-"BuOH és "“CH20H) reakcioja a HCD* és DHCD®
gyokokkel erdoteljesen akadalyozza azok egymassal vald rekombinacigjat és
diszproporciojat, mely folyamatok részben a PhOH-la torténé visszaalakulast

s rer

eredményeznék. Igy végeredményben a gyokfogé a primer gyokok koncentracidjanak

c sy

csokkentése és a PhOH HCD® ¢és DHCD® gyokokbdl valo visszaalakulasanak gatlasa) koziil
melyik nyilvanul meg erdteljesebben, vagyis hogy mi lesz a két ellentétes hatas ereddje, egy
viszonyatol, valamint azok primer gyokokkel vald reakcioinak sebességi egyiitthatoitol
figg. Amennyiben mindkét primer gyok koncentracidja jelentésen lecsokken, a gyokfogo
a PhOH visszaalakulasanak gatlasaban megnyilvanulo pozitiv hatds. Kis talzéssal ugy is
fogalmazhatunk, hogy a t-BuOH és MeOH részben atveszi az O, korabban bemutatott
szerepét ebbol a szempontbol. Ugyanakkor természetesen nem kozelitheti meg az atalakulasi
sebesség a csupan Oo-t tartalmazd oldatokban mért sebességet, hiszen az Oz-nek a

peroxilgyokok képzddésén keresztiil még egyéb pozitiv hatdsa is van.
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5.3.2. Oz2-nel és N>O-dal telitett oldatok

O2 jelenlétében a t-BuOH ¢és MeOH egyarant, mindkét modszer esetén, minden

koncentracié aranynal csokkentette a PhOH kezdeti atalakuldsi sebességét az alkoholok

crer

novelésével nétt (18. abra).
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18. dbra: A PhOH kezdeti dtalakuldsi sebessége (co=1,0x10~7 mol dm~3) kiilonbozé

crer

o
|

telitett oldatok VUV-fotolizisekor (V), illetve y-radiolizisekor (R)

Az oldott O jelentés mértékben befolyasolja a gyokkészletet, egyrészt a "H/eaq -kel valod
reakcidi (20 és 21), masrészt a PhOH-bol, t-BuOH-bol és MeOH-bol képzddo széncentrumu
gyokokre torténd addicidja kovetkeztében (42 és 49). Kiszamolva a befogasi kapacitdsokat
a €aq -0k és a "H-ok kozel teljes mértékben az Oz-nel reagalnak. fgy az oxigénmentes
oldatokkal szemben az Oz-nel telitett rendszerben a PhOH atalakulasanak elsé 1épése szinte
teljes mértékben a "OH-hoz kothetd az alkalmazott gyokfogok jelenlétében is. A korabban
leirtaknak megfelelden, a peroxilgyokok képzddése mar eleve megakadalyozza a PhOH-bol
els6 Ilépésben képz6dé DHCD® visszaalakulasat PhOH-I4, illetve a gyokfogoként
alkalmazott alkoholokbdl képz6dd széncentrumu gyokoket is peroxilgyokokke alakitja at.
Kovetkezésképpen a t-BuOH és MeOH, illetve a bel6liik képz6dd széncentrumu gyokok
pozitiv hatasa, mellyel oxigénmentes koriilmények kozt a PhOH atalakulasi sebességének
novekedését értelmeztiik, ebben az esetben nem érvényesiilhet. Az alkoholok elsésorban a
‘OH-kért vald kompeticion keresztiil fejtik ki hatasukat a PhOH atalakulési sebességére.

N20-dal buborékoltatott oldatokban a t-BuOH és MeOH mellett az i-PrOH hatasat is
megvizsgaltam a PhOH VUV-fotolizisére. N2O jelenlétében, az O hatasdhoz hasonldan
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csokkent a PhOH atalakulasi sebessége ¢és az alkoholkoncentracié novelésével nétt az
inhibici6 mértéke (19. abra). VUV-fotoliziskor az i-PrOH csokkentette a legnagyobb
mértékben az atalakulasi sebességet és a ‘OH-koncentraciot egyarant, koszonhetéen a nagy
reakcidsebességi egyiitthatojanak. A t-BuOH és MeOH pedig hasonlé hatast ért el minden
koncentracioban. Radioliziskor MeOH hatdsara minden vizsgalt koncentracioban nagyobb
mértékben csokkent a kezdeti atalakulasi sebesség, mint t-BuOH jelenlétében: 1,0 kGy dozis
hatasara a N2O-dal buborékoltatott oldatban a PhOH 95%-a bomlott el, mig 5000-szeres
MeOH felesleg mellett csupan 2,5%-a (t-BuOH esetén 8%).

25 70
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19. dbra: A PhOH kezdeti atalakuldsi sebessége (co=1,0x10~? mol dm™) kiilonbozd

crer

Jjelenlétében N-O-dal telitett oldatok VUV-fotolizisekor (V), illetve y-radiolizisekor (R)

A N20-dal buborékoltatott oldatok esetén is a tapasztalt inhibicio magyarazata elsésorban
bemutatott befogasi kapacitasokat tekintve elmondhatd, hogy a eaq -ok kozel 100%-a a
N20-dal reagal alkoholok jelenlétében is, novelve ezaltal a “OH-koncentraciot. Azonban a
"H-ért kompeticio alakul ki a N2O, az alkoholok és a PhOH kozott: 10-szeres alkoholfelesleg
mellett a VUV-fotoliziskor keletkezé "H-6k maximum negyede 1ép reakcioba a N.O-dal,
mig 76%-a a PhOH atalakulasdhoz jarul hozza. Tovabb novelve a gyodkfogok
‘H-ért, azaz VUV-fotolizis soran a N>O "OH-koncentraciora kifejtett pozitiv hatasa egyre
kevésbé nyilvanulhat meg. Kovetkezésképpen N20 alkalmazasakor radiolizis esetén
jelentésen nagyobb mértékii inhibicio lépett fel a gyokfogok alkalmazasakor, mint

fotoliziskor: mig fotoliziskor mindkét alkohol esetén a 10-szeres alkoholfelesleg hatasara
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kb. 20%-kal kisebb kezdeti atalakulasi sebesség jellemezte a PhOH bomléasat, addig
radioliziskor ugyanennyi alkohol hatdsara felére csokkent a sebesség. A ‘OH-fogoként
hasznalt alkoholok hatasa O2 és N2O esetén is megerdsiti a ‘OH-0k meghatarozo szerepét
a PhOH atalakitasaban.

15. tabldzat: A PhOH (co=1,0x10~* mol dm~3) relativ dtalakulési sebessége, valamint az

alkoholok reakcioihoz viszonyitott relativ befogasi kapacitasok kiilonbozo kiinduldsi
alkoholkoncentraciok esetén, N2O-dal telitett oldatokban

PhOH relativ Relativ befogasi kapacitas (%)
f;"i“’orﬂ Tl atalakulasi sebessége *‘OH ‘H
FrelVUV2 Frel? 2 PhOH PhOH | Alkohol | N0

- |0 23,9° 60,8° 100 76 - 24
T | 10 0,79 0,47 58 76 0 24
S | 500 0,41 0,11 3 73 5 22
@ '5000 0,30 0,08 0 50 34 16
T |10 0,85 0,30 46 76 0 24
Q | 500 0,52 0,06 2 61 20 19
= | 5000 0,29 0,01 0 22 71 7
T |10 0,58 - 30 76 0 24
g 500 0,20 - 1 35 54 11
< | 5000 0,07 - 0 6 92 2

& frel = [oMEOH/EBUOH [ r gl rgMeOH-BUOH 5 PhOH kezdeti dtalakulasi sebessége gydkfogo jelenlétében és ro a
PhOH gyokfogo nélkill mért kezdeti atalakulasi sebessége.
B: 1o (x108 mol dm=3s7?)

5.3.3. pH-vdltozdas és H.O2-képzddés

t-BuOH jelenlétében az oldatok kiindulasi pH-ja megegyezett az alkohol nélkiili
oldatokban mérttel (pH=6,5-7,0), mig MeOH alkalmazasakor az oldatok pH-ja kisebb volt
a besugarzas kezdetén (pH=5,5-6,3). Mindkét alkohol esetén az alkohol nélkiili esetekhez
hasonldan valtozott az oldatok pH-ja: oxigénmentes oldatokban enyhe csokkenést mutatott,
O2-nel és N2O-dal telitett oldatokban pedig folyamatosan csokkent koriilbeliil pH=4-re.

Oxigénmentes koriilmények kozott nem keletkezett szamottevd koncentracioban H20>
(< 3,010 mol dm™). Jelentés Hz02-képzddést csupan Oz és N0 jelenlétében
H202 mennyisége is (20. a), b) és 21. abrak). N2O és alkoholok egyiittes jelenlétében csupan
MeOH hatasara keletkezett szamottevd mennyiségben H202, amelynek koncentracidja
koriilbeliil fele akkora, mint az O2-nel telitett oldatban mért érték (21. abra). A H20:
képz6dése a korabban mar ismertetetteknek megfeleléen els6sorban a HO2/O2™

rekombinacids reakcidihoz kothetd.
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20. dbra: A HyOz-koncentracié valtozasa a PhOH konverzié (Co=1,0x10~* mol dm)
Jjelenlétében, illetve tavollétében (@) Oz-nel telitett oldatok a) VUV-fotolizisekor,
illetve b) y-radiolizisekor

1= MeOH .
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21. d@bra: A HoOz-koncentracié valtozdsa a PhOH konverzié (Copnon=1,0x10~? mol dm~)
fiiggvényében a PhOH-hoz mérten 5000-szeres feleslegben (Co.akonot=3,0> 10! mol dm™)
lévé t-BUOH (A), MeOH (m), valamint i-PrOH () jelenlétében és azok tavollétében (o)
N20O-dal telitett oldatok VUV-fotolizisekor

O2-nel telitett oldatokban mindkét modszer esetén MeOH jelenlétében tobb H202
keletkezett, mint t-BuOH hatasara (20. a) és b) abra). Ez feltehetéen részben annak a
kovetkezménye, hogy mig a t-"OOBuOH tovabbi atalakulasa nem eredményez O™ -t [176],
addig a MeOH-bol keletkez6 szerves peroxilgyokok egymassal vald reakcidja soran H2O2
kozvetleniil is képzodhet (50).

Radioliziskor 500- és 5000-szeres alkoholfelesleg esetén jelentdsen nagyobb sebességgel
keletkezik a H202, mint fotoliziskor. Ez vélhet6en a két mddszer soran mért kiillonbozo
mértékii pH-valtozassal értelmezheté. Radiolizis esetében ugyanis az oldatok pH-ja
(pH=5-6) egy egységgel meghaladja a VUV-fotolizis soran mért értékeket (pH=4-5).
Mindkét érték a HO2'/O2™ konjugalt sav-bazis par pKa=4,8 értékéhez kozeli, azaz fotolizis
soran elsdsorban HO>', mig radioliziskor nagy PhOH konverziokig O>™ formajaban vannak
jelen a HO2/O2-0k. A HO2'/O2-ok diszproporciojanak sebességi egylitthatdja szintén

nagymértékben fligg a pH-tol, amely a két modszernél eltérden alakul.
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5.4. HCOOH és HCOOQO-, valamint a pH hatasa

Disszertaciom ezen szakaszaban a HCOOH és HCOO™-, mint ‘OH-fogok hatasat
hasonlitom 6ssze a PhOH fotolizise és radiolizise esetén. A HCOOH és HCOO™ szintén nagy
sebességgel (108-10° mol~! dm®s™) 1ép reakcioba a "OH-kel, azonban a ‘H-kel foként a
HCOO", esq -nal pedig elsésorban a HCOOH reagal (13. tablazat). Ezen folyamatok soran
Kis reaktivitasi széncentrumt részecskék ('COOH (55 és 59) és CO2™ (56 és 60))

keletkeznek.

5.4.1. pH-vdltozas és H>O2-képzodés

Az eredmények bemutatasat el6szor a HCOOH és HCOO™ jelenlétében bekovetkezo
pH-valtozasok, illetve a H.O> képzddésének targyalasaval kezdem, ugyanis fontos ezek
ismerete az értelmezések szempontjabol. A HCOOH gyenge sav, ezért jelenlétében a PhOH
oldatok kiindulasi pH-ja minden koncentracidoviszony esetén a savas tartomanyba esett
(pH=3,4 (10%); 2,5 (500x%); 2,0 (5000x%)) és a kezdeti értéken maradt a besugarzasok teljes
ideje alatt. Ezzel szemben a HCOO™ jelenlétében a kiindulasi PhOH oldatok kémhatasa
enyhén ligos volt az anion hidrolizise miatt (pH=7,3 (10x); 7,7 (500x%); 8,2 (5000%)),
valamint az oldatok pH-ja erételjes novekedést mutatott (pH=11,5-12 értékig) a besugarzasi
1d6/dozis fiiggvényében. Ezt feltehetden elsésorban a HCOO™-bol képzddd CO2™ €s eaq
reakcioja  okozza, amely OH -t eredményez (CO2" +eaq — HCO2 + OH,
k=9,0x10° mol~' dm?® s! [143]).

HCOOH ¢és HCOO™ esetén is csupan Oz jelenlétében tapasztaltam jelentds
a H202 mennyisége. A 22. a) és b) abran lathato, hogy mindkét modszer esetén nagyobb
koncentracioban jelenik meg a H20> a rendszerben HCOO™ jelenlétében. Az oldatok pH-jat
tekintve HCOOH alkalmazasakor HO2", mig HCOO™ jelenlétében annak deprotonalt parja,
O™ van jelen a rendszerben. Ez befolyasolja a H202 képzddésének sebességét, mivel ezen
gyokok rekombinécidjanak sebességi egylitthatdja pH-fliggd. Mindkét gyokfogd
alkalmazasakor az alkoholok esetén tapasztaltakhoz hasonléan nagyobb sebességgel
keletkezik a H20: radioliziskor, mint fotoliziskor. Az O jelenlétében mért nagy
H20.-koncentraciok alatamasztjak, hogy a HO2"/O2"-par (melyek képzodési sebessége a
szerves anyag Kkoncentraciéjaval nd) reakcidi elsésorban a H20:2 képzodését

eredményezik, hozzajarulasuk a szerves anyagok atalakulasahoz elhanyagolhato.

74



EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

a) ~°0 Tas000~ Hicoo iolizi
L 4o 12500 HCOO- y-radiolizis
S | a5000x HCOOH
S .~ |4500x HCOOH
£ 30 {510 HCOO- Vi
T 1410x HCOOH o
S 20 1« formiat nélkiile 8 o A A
ﬁj /’(/ - A o Agl:l
T T T T T T T T T T T T 1 0 @‘:\:;( e::'\__\'— E\——.‘\_‘—_\_—\“T——\_\’ T '
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80 100
PhOH konverzi6 (%) PhOH konverzi6 (%)

22. abra: A HxOz-koncentracié valtozasa a PhOH konverzié (Co=1,0x10~* mol dm™)

crer

Jjelenlétében, illetve tavollétében (o) Oz-nel telitett oldatok a) VUV-fotolizisekor,
illetve b) y-radiolizisekor

5.4.2. Oxigénmentes oldatok

N2-nel buborékoltatott oldatokban az alkoholok hatasdhoz hasonléan 10-szeres HCOOH

¢s HCOO™ feleslegben is nagyobb kezdeti atalakuldsi sebességet tapasztaltam, mint a
gyokfogok nélkiili oldatokban (23. abra). HCOOH esetében ez a hatas jelentésebbnek

bizonyult: fotoliziskor 1,7-szeresére, radioliziskor 3,6-szorosara nétt a kezdeti atalakulasi

sebesség. HCOO™ jelenlétében csak VUV-fotoliziskor tapasztaltam enyhe (1,3-szoros)

sebességndvekedést.

Nagyobb HCOO -koncentraciok esetén azonban mar mindkét

gyokfogo csokkentette a PhOH atalakulasi sebességét (16. tablazat).
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23. dbra: A PhOH kezdeti dtalakulasi sebessége (co=1,0x10~* mol dm~3) kiilonbozé
Kiinduldsi koncentracioju HCOOH (m és 1), valamint HCOO™ (m és 11) jelenlétében
oxigénmentes oldatok VUV -fotolizisekor (V), illetve y-radiolizisekor (R)
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16. tdbldzat: A PhOH (co=1,0x10"* mol dm~3) relativ dtalakuldsi sebessége, valamint a
gyokfogok reakcioihoz viszonyitott relativ befogasi kapacitdsok kiilonbozé kiinduldasi
gyokfogokoncentraciok esetén, oxigénmentes oldatokban ('OH és "H esetén csak a

crer

PhOH relativ Relativ befogasi kapacitas (%)
i atalakulasi
E:iylo(l)dj‘g:nol dm™) sebessége pH® | "OH 17 Caq-
FreVUV2 | rrer’? PhOH | PhOH | PhOH | H* [ Gyskfogs

- |0 116° 6,5° 7,1 100 100 61 39 -
% 10 1,73 3,56 3,4 87 100 0 99 1
8 500 1,00 1,08 2,5 11 89 0 92 8
I | 5000 0,28 0,33 2,0 1 44 0 78 22
o |10 1,29 0,92 7,3 21 45 71 29 0
8 500 0,30 0,53 7,7 1 2 77 13 10
L | 5000 0,27 0,21 8,2 0 0 42 2 56

2 g1 = rHCOOHMCOO0- [ 1y "ahol rgHCOOHMHCO0- 3 PhOH kezdeti 4talakulasi sebessége gydkfogd jelenlétében és ro
a PhOH gyo6kfogo nélkiil mért kezdeti atalakulasi sebessége.

b: A tdblazatban feltiintetett pH értékek a fotolizis és radiolizis esetén besugarzott oldatok kiinduldsi pH-janak
atlaga.

® 1o (x10°8 mol dm=3s%)

Figyelembe véve a 16. tablazatban bemutatott relativ befogasi kapacitasokat, azokban az
esetekben novelték a gyokfogok az atalakulas sebességét, amelyekben a "OH-0k és "H-0k
nagy része a PhOH-lal reagalt és nem a gyokfogokkal. 10-szeres HCOOH-koncentracid
esetén a "OH-0k 87%-a, a "H-0k pedig csaknem 100%-a a PhOH-lal reagal. Fotoliziskor és
radioliziskor is elsdsorban "H-6k vannak jelen a ‘OH-0k mellett primer gydkként, hiszen
radioliziskor a kis pH miatt a eaq -0k kozel teljes hanyada "H-ké alakul. A HCOOH/HCOO™
nagyobb koncentracioban az alkoholokhoz hasonldan jelentdsen csokkenti a primer gyokok
jarulnak hozz4 a PhOH atalakuldsédhoz. Az 4talakulasi sebesség novekedését az alkoholoknal
leirtakkal analog modon értelmezhetjiik: a “COOH és CO2"™ feltehetéen reakcidoba lép a
HCD® és DHCD® gyokokkel, ezaltal hatékonyan gatolva azok visszaalakulasat
PhOH-la.

Osszevetve a vizsgélt négy szerves gyokfogd hatasat, a PhOH-hoz mérten 10-szeres
koncentracioban oxigénmentes oldatokban mért eredmények (24. abra) arra utalnak, hogy
az atalakulasi sebesség novelés mértéke osszefiiggésben lehet a gyokfogok "H-kel valo
reakcioinak sebességi egyiitthatojaval. VUV-fotolizis esetén ugyanis abban a két esetben
tapasztaltam a legnagyobb kezdeti atalakulasi sebességet gyokfogo jelenlétében (t-BuOH és
HCOOH), amelyekben a "H-kel (és részben a "OH-kel) relative kis sebességi egyiitthatdval
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reagélt a gyokfogd molekula. (A sebességi egyiitthaté t-BuOH és HCOOH 10°, mig a MeOH
105, a HCOO™ esetén pedig 108 mol™ dm? st nagysagrendii.) Radiolizis soran HCOOH és
MeOH alkalmazéasakor figyeltem meg jelentds sebességndvekedést, mivel ezekben az
esetekben a savas pH miatt a eaq -0k nagy része atalakul a reaktivabb "H-ké (MeOH: 81%,
HCOOH: 99%, 16. tablazat). A lagos kémhatast el6idéz6 HCOO™-nal viszont
elhanyagolhat6 ennek a reakcionak a jelentdsége (29%), ezért kismértében még csokkent is
a PhOH atalakulasi sebessége a gyokfogd nélkiili esethez képest. Természetesen szamos
egyéb tényezo (pl. ‘OH-befogasi kapacitas, pH) is szerepet jatszik ennek a sorrendiségnek a
kialakuldsédban, azonban elmondhatd, hogy ezek a kisérletek a *"H PhOH atalakitasaban

betoltott kiemelked6 szerepét igazoljak.

300
- N, - 10

~ 250 4 -
>
2 200
E 150 B VVUV-fotolizis
3 y-radiolizis
o 100
2
= 50
CHEN Y

t-BuOH MeOH HCOOH

24. abra: A relativ kezdeti PhOH dtalakuldsi sebességvdltozas (cophon=1,0x10* mol dm)

a PhOH-hoz mérten 10-szeres feleslegben 1évé gyokfogokat (Co,gyinfogs=1,0%1073 mol dm~)

tartalmazo oxigénmentes oldatok VUV-fotolizisekor (m) és y-radiolizisekor (o) a gydkfogot
nem tartalmazo esethez viszonyitva

5.4.3. Oz-nel és N-O-dal telitett oldatok

O2-nel és N2O-dal buborékoltatott oldatokban is, mindkét eljaras soran, minden
alkalmazott HCOOH, illetve HCOO™ koncentracional jelentésen csokkent a PhOH kezdeti
atalakulasi sebessége (25.a) és b)abra). Az alkoholok hatasahoz hasonléan a

gyokfogokoncentracid novelésével nétt az inhibicié mértéke is.
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25. dbra: A PhOH kezdeti dtalakuldsi sebessége (co=1,0x10~% mol dm~3) kiilonbozé
kiindulasi koncentracioju HCOOH (m és 1), valamint HCOO™ (m és 1) jelenlétében
a) Oq-nel telitett, b) N2O-dal telitett oldatok VUV-forolizisekor (V),
illetve y-radiolizisekor (R)

A HCOOH ¢és HCOO™ jelenlétében tapasztalt inhibicio oka természetesen a primer
nagy befogasi kapacitasanak koszonheten, a "H-6k koncentracidja pedig az oldott gazok
¢és/vagy a gyokfogok reakciol miatt csokkent le. Az Oz nem csupan a "H-0t €s eaq -t alakitja
at HO2'/O2""-k4, hanem a gyokfogokbol képz6do széncentrum részecskéket is (COOH (63)
¢s CO2™ (64)). Ezek a kis reaktivitasti széncentrumi gyokok és peroxilgyokok pedig
nem képesek kompenzalni a primer részecskék koncentracidjanak nagymértékii
csokkenését. Ugyanakkor, mint azt mar korabban leirtam, az O jelenlétében megjelend
nagy H202-koncentraci6 (22. a) és b) abra) azt bizonyitja, hogy a peroxilgyokok elsdsorban
a H202-képzddésben jatszanak szerepet és hozzdjarulasuk a PhOH atalakuldsédhoz

elhanyagolhato.
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A eyq -0k tilnyom¢ tobbsége N2O-dal buborékoltatott rendszerben HCOOH és HCOO™
jelenlétében is "OH-ké alakul, melyeket a gyokfogdk (koncentracidjuktol fliggd mértékben)
kis reaktivitasu széncentrumt gyokokké konvertalnak. A *H-nek azonban csupan egy része
reagal a N2O-dal. Nagyobb valosziniiséggel jatszodik le HCOOH jelenlétében a PhOH és
‘H, mig HCOO™ jelenlétében a HCOO™ és "H reakcidja (17. tablazat). Részben ezzel
értelmezhetd, hogy a HCOO™ mindkét eljaras soran, minden koncentraciéban nagyobb
mértékii csokkenést okozott a PhOH 4talakulasi sebességében, mint a HCOOH. N2O-dal
telitett rendszerben megvizsgaltam az 1:1 aranya HCOO:PhOH koncentracidéviszonyt is, €s
mar ilyen kis gyokfogdkoncentracio is 35%-kal kisebb bomlési sebességet eredményezett,
mivel a HCOO™ a HCOOH-nal nagyobb hatékonysaggal csapdazza nemcsak a "OH-ket,

crer

emiatt a HCOO™ nagy koncentracioban gyakorlatilag blokkolta a PhOH atalakulasat.

17. tablazat: A PhOH (co=1,0x10"* mol dm~3) relativ dtalakuldsi sebessége, valamint a
relativ befogasi kapacitasok kiilonbozo kiindulasi gyokfogokoncentraciok esetén,
N20-dal telitett oldatokban

Cevikdogs Pht()lH krellailt}'v Relativ befogasi kapacitas (%)
(10 ‘ebessége | PH® | OH *H Baq~°

et GliT= FreVUVa| rret? PhOH | PhOH |Gyskfogs| N:O |Gyskfoge] H* | N0
- |0 2399|6089 7,1 | 100 | 76 - 24 - 0 | 100
% 10 075 | 016 | 34 | 87 | 76 0 24 0 4 96
8 500 | 0,47 | 0,03 [ 25 | 11 | 70 9 21 2 24 | 73
T | 5000 | 0,06 0,02 2,0 1 38 50 12 13 46 42
o |10 0,36 0,11 7,3 21 39 49 12 0 0 100
8 500 | 0,40 | 001 | 7,7 | 1 2 98 0 0 0 | 100
I | 5000 ( 0,01 0,00 8,2 0 0 100 0 0 0 100

3. [rg = rHCOOHMHCO0- [ r,y ahpl roHCOOHMHCO0- 3 PhOH kezdeti atalakuldsi sebessége gydkfogd jelenlétében
és ro @a PhOH gyokfogd nélkiil mért kezdeti atalakulasi sebessége.

b: A tablazatban feltiintetett pH értékek a fotolizis és radiolizis esetén besugarzott oldatok kiinduldsi
pH-janak atlaga.

€ eag €s PhOH reakcidjanak valosziniisége a befogasi kapacitasok alapjan minimalis.

4 1o (x108 mol dm3s?)

5.4.4. A pH hatdsa a PhOH dtalakuldsi sebességére

Mivel a HCOOH és HCOO™ hozzaadasa a PhOH oldathoz jelent6sen megvaltoztatta nem
csak a gyokkészletet, hanem az oldat pH-jat is, célszerlinek lattam megvizsgalni a kiindulasi
pH hatasat a PhOH kezdeti atalakulasi sebességére. Az eddig bemutatott kisérleteim soran

az oldatok kiindulasi pH-ja 2-8 k6zott valtozott, vagyis abban a pH tartomanyban dolgoztam,
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ahol a PhOH csaknem teljes mennyisége disszocialatlan formaban van (9. abra). A pH
hatéssal lehet a primer részecskék koncentréaciojara is azok
protonalodasan/deprotonalodasan keresztiill. A "OH deprotondlodasa csak erdsen lugos
(pH > 12) kozegben jatszodik le. H3O" hatdsara a eaq protonalodik és “H-ké alakul. Vagyis
az altalam alkalmazott kiindulasi pH-kon a "OH és a "H deprotonalddasa is gyakorlatilag
elhanyagolhato. A VUV-fotolizis sordn tobbnyire elhanyagolt jelentdségli eaq képzddésének
kvantumhasznositasi tényezdéje (7) pH-fiiggd, lugos tartomanyban (pH>9) novekszik, mig
pH<4 esetén értéke csokken [12, 25]. A semleges és lugos pH-n O, formaban jelenlévd
részecske mar enyhén savas koriilmények kozott protonalddik, azaz HCOOH jelenlétében
HO.", HCOO™ jelenlétében O," formaban van jelen. A HCOOH-bol és HCOO -bol képz6do
széncentruma részecskék egyarant foként deprotonalt formaban (CO2™") vannak jelen.
Osszességében tehat az altalam alkalmazott kiindulasi pH-k altal behatérolt tartomanyon
beliil elsésorban a HCOOH/HCOO™, és a PhOH atalakuléasa szempontjéb(')l elhanyagolhat6

A pH hatasanak vizsgalatakor fontos volt, hogy az oldathoz adalékanyagként adott
savbol, illetve lugbdl ne képzddjon olyan reaktiv részecske, amely hozzédjarulhat a PhOH
atalakulasahoz (pl. CI', Cl2™, SO4™, NO3" [61]). Ezért a kiindulasi PhOH oldatok pH-janak
allitasahoz HC1O4-at vagy NaOH-ot alkalmaztam. A PhOH Kkezdeti atalakulasi sebessége
mindkét modszer esetén nagymértékben, maximum gorbe szerint fiiggott a besugarzott
oldat kiindulasi pH-jatol, maximalis értékét pH=6 koril érve el (26.a) abra). A
26. b) abran bemutatott pH-profilokon lathaté az is, hogy hogyan valtozott az oldatok pH-ja
VUV-fotolizis soran.

b) 12

50 )i N N . -
a) = | ay-radiolizis { M ¢ ¢ ¢ + pH=11
b 40 | © VUV-fotolizis . pH=10
S ) o, A, 8 g, + pH=8
o 30 o pH=7
=) . S 6

IS PU— | pH:5
@ 20 A : PHet
o ) o + E T m pH=3
X9 DY 2 4 o pH=2
o 1 e ° | pH=1

O T T T T T T T T T T T O T T T T T T T T T T 7T T T T l
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pH Besugarzasi id6 (x102 s)

26. dbra: a) A PhOH kezdeti dtalakuldsi sebessége (co=1,0%10~* mol dm=) a pH
fiiggvényében HClOa, valamint NaOH jelenlétében Oz-nel telitett oldatok
VUV-fotolizisekor (®) és y-radiolizisekor (A). b) A pH-vdltozds a besugdrzasi idé
fliggvényében kiilonbozé mennyiségii HCIO4 (m), valamint NaOH () jelenlétében O2-nel
telitett PhOH oldatok (co=1,0x10* mol dm=2) VUV-fotolizisekor. Az iires szimbolumok
(o, A) jelolik a PhOH oldat ,,sajat” pH-jan végzett bontasi kisérleteket.
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A PhOH és "OH reakciojabol képz6d6 DHCD-b6l savas (pH<3) vagy lugos (pH>9)
kozegben sav/bazis katalizalt H-O/OH -eliminaciot kdvetden Kis reaktivitast PhO" képzodik
[50, 177]. Oz jelenlétében a PhO-képzddés és peroxilgyok képzodés (5. abra (e) reakcidja)
kozott kompeticié alakul ki, azonban pH<3 és pH>9 esetén a PhO’-képzddés a
kedvezményezett [82]. A PhO", mely a széncentrumti gyokokkel ellentétben O2-nel nem
reagal, H-absztrakcids reakcid sordn visszaalakulhat PhOH-l4, ezaltal erdteljesen
csokkentve a PhOH éatalakulasi sebességét.

A lagos tartomanyban a pH novelésével linearisan csokkentek az ro értékek, majd egy
enyhe torés figyelhet6 meg a PhOH pKa értékének kornyékén (27. abra). A PhOH-hoz
hasonléan a PhO™ is nagy sebességgel reagal ‘OH-kel (k=9,6x10° mol~' dm? s~ [178]), tehat
kizarolag a PhOH deprotonalt formdjanak megjelenésével nem értelmezhetd a jelenség.
Erésen lagos kozegben azonban, ahogy korabban emlitettem, a "OH deprotonalddik, a
képz6dd O~ és PhO™ reakcidjanak sebességi egyiitthatdja (k=6,5x108 mol™! dmd st [179])
a "OH ¢és a PhOH deprotonalddasan keresztiil pH>10 tartomanyban jelentésen csokkenti
az atalakulasi sebességet [179]. Részben ez is hozzajarulhatott a HCOO™ jelenlétében
tapasztalt jelentds atalakulasi sebesség csokkenéshez. Erdemes megjegyezniink azt is, hogy
pH=9,6 felett a "H is deprotonalt, azaz esq~ formaban van jelen, mely részecske
a PhOH ¢és a PhO™ atalakulasa szempontjabol is elhanyagolhaté reaktivitast
(PhO™ + €aq: k=4,0x108 mol~! dm3 s~! [179]).
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27. d@bra: A PhOH kezdeti dtalakuldsi sebessége (co=1,0>x10* mol dm~) NaOH
jelenléteben Oq-nel telitett oldatok VUV-fotolizisekor (m) és a PhOH/PhO™ eloszlasgorbéje
(®) a pH fiiggvényében (A szaggatott vonal (---) a PhOH pKa értékét jelili)
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Ahogyan korabban emlitettem, a kezelt oldatok kiinduldsi pH-ja nagyobb kiindulési
HCOO -koncentraciok esetén erdteljes novekedést mutatott (pH=11,5-12 értékig) a
besugarzasi 1d6/dozis figgvényében. Az 5000-szeres koncentracidban jelenlévé HCOO™
esetén VUV-fotoliziskor torés lathaté a PhOH bomlasi gorbéin N2-nel, Oz-nel és N.O-dal
buborékoltatott rendszerben is, mely pont utdn a PhOH 4atalakulasi sebessége csokken
(28. a) abra). (Radioliziskor a sugarforras nagy dozisteljesitménye miatt a bomlasgorbék
kezdeti szakaszan jelentésen kevesebb mérési pont készitésére volt lehetds€ég, mint
fotoliziskor, ezért nem allapithatd meg egyértelmiien téréspont.) Az oldatok pH-profiljain
szintén jelentOs valtozas figyelhetdé meg pH=10 koriil (28. b) abra), amely egybevag a
kinetikai gorbék toréspontjaval. Feltehetden ez a fentebb leirtak szerint elsésorban a "OH,
valamint a PhOH ¢és a "H deprotonalodasanak kovetkezményével értelmezhets. A 23. és
25. abran lathato atalakulasi sebességeket a kezdeti, toréspont elStti szakaszok

meredekségébdl szamoltam.
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Besugarzasi id6 (x10? s)
28. d@bra: a) A PhOH koncentracidja (Copnon=1,0%10~¢ mol dm~) és b) a pH-vdltozas a
besugarzasi ido fiiggvényében a PhOH-hoz mérten 5000-szeres feleslegben léve HCOO™

(Co,Hcoo~=5,0x10"" mol dm™3) jelenlétében oxigénmentes (m), Oz-nel (o),
illetve N2O-dal (A ) telitett oldatok VUV-fotolizisekor
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5.5. A gyokfogo anyagokbol képz6dé széncentrumu gyokok reaktivitasa

A "OH-gyokfogok a *OH-kel torténd reakcidjuk soran nem szolgaltatjak vissza a bomlasi
lanc szempontjabol aktiv gyokdket, hanem 1ényegesen kisebb reaktivitasu gyokoket hoznak
1étre. Ugyanakkor a szakirodalomban csupan elvétve talalunk olyan tanulmanyt, amely a
gyokfogoként alkalmazott anyagokbdl keletkezd széncentrumu gyokoknek a célvegytilet
atalakulasdban betoltott esetlegesen tovabbi szerepével foglalkozik. Ezen gyodkok
reaktivitdsa azonban szamszerisithetd. Erdemes figyelembe venni azt is, hogy az ilyen
szekunder gyokok felhalmozodhatnak a rendszerben ¢és igy mar esetlegesen
hozzajarulhatnak a célmolekula atalakulasdhoz. Ebben a fejezetben az altalam részletesen
tanulmanyozott négy szerves gyokfogd anyagbol (t-BuOH, MeOH, HCOOH és HCOO")
H-absztrakci6 soran  képz6d0  széncentrumu gyokok reaktivitasat — vizsgalom
((CH3)2"CH2COH, "CH20H, *COOH és CO;"") azok PhOH-lal valo reakcidja soran.

A kinetikai vizsgalat szempontjabol fontos, hogy ugy iranyitsuk a rendszert, hogy a
gyokkészlet a lehetd legnagyobb mértékben egy tipusti gyokféleséget tartalmazzon. Ennek
érdekében olyan kisérleteket terveztem ¢és végeztem el, melyekben ez a szempont a
leginkabb kielégithetd. A pontosan ismert gyokképzddési sebesség és homogén
gyokeloszlds miatt az 5.1 fejezetben bemutatotthoz hasonléan ehhez a vizsgalathoz is a
y-radiolizis modszerét valasztottam. Figyelembe véve, hogy elsésorban a széncentrumu
gyokok vizsgalata a cél, ezért Oz jelenléte nem kivanatos a peroxilgyokok képzodése miatt.
Ugyanakkor a N2O a eaq -okat "OH-ké transzformalja, igy a rendszer majdnem teljes
gyokkészlete ‘OH-ké alakithato. Mivel a gyokfogok és a PhOH "OH-kel valo reakcidinak
sebességi egyiitthatoi 6sszemérhetok (13. tablazat), ezért kelléen nagy (PhOH-éhoz képest
5000-szeres, azaz 5,0x10°! mol dm=) gydkfogdkoncentraciot alkalmazva, N2O-dal
atbuborékoltatott oldatokban elérhet6, hogy a primer "OH-0k gyakorlatilag kizardlag a
gyokfogoval reagaljanak. Igy valoban csak az adott széncentrumt gydk képzédésével kell
szamolnunk, azaz a PhOH 4atalakulasa a gyokfogobol képz8dd gyokokkel vald reakciok
soran megy végbe (emellett pedig a kétszeres hozamu "OH hatasat vehetjiik 6sszehasonlitasi

alapnak).
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A kinetikai vizsgalat alapjat képz6 lehetséges reakciok a kovetkezok: a rendszerben a
‘OH-6k Ip gyokképzOdési sebességgel (9,6 KGy h™! dozisteljesitményt alkalmazva,
1,7x107° mol dm s7!) keletkeznek, majd reagalhatnak a PhOH-lal (XIV), a beldle képzédé
bomlastermékekkel (XV), valamint a gyokfogd anyaggal (XVI). A gydkfogobol képzodd
széncentrumu gyok a PhOH-lal valo reakcio (XVII) vagy rekombinacios reakcidban (XVIII)

tinhet el a rendszerbdl.

"OH+PhOH —Ka, A (XIV)
"'OH+A —Ke, B (XV)
"‘OH+S —Key g (XVI)
*S+PhOH —Xo, ¢ (XVII)
'S4's _Ke , 5 (XVIIN)

ahol A, B, C = PhOH-bdl szarmazo (hidroxilalt) termék, S = gyokfogd, 'S = gyokfogdbol

képzddod széncentrumu gyok.

crer

d[*OH]
dt

=1, -k, [*OH][PhOH] -k [*OH][A] -k _[*OH][S] =0 (XIX)

Tételezziik fel, hogy a PhOH-bdl képzddd A termék (pontos szerkezetének targyalasatol
eltekintve) a PhOH-hoz hasonlo sebességgel reagal a "OH-6kkel (ka=kg). Ugyanezen
megegyezik a PhOH kiindulasi koncentraciojaval ([PhOH]+[A]=[PhOH]o). Mindemellett
tekintve, hogy S nagy feleslegben van jelen és feltételezve, hogy koncentracidja nem
valtozik jelentGsen a besugarzas soran, a [S] kifejezésre hasznalhatjuk a [S]=[S]o kozelitést.
Alkalmazva tehat ezt a harom egyszerUsitést a XX egyenletet kapjuk, melybdl kifejezhet a
[FOH] (XXI).

0=I,— kA['OH]( [PhOH]+[A] )— k.[*OH][S],

= I, —k,[*OH][PhOH], —k [*OH][S], (XX)

[*OH] = (XXI)

0
k[PhOH], +k.[S],
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A PhOH idébeli koncentracio valtozéasara felirva és atrendezve a sebességi egyenletet egy
olyan 6sszefiiggéshez jutunk, melyben szerepel a keresett kp érték. Figyelembe véve, hogy
PhOH molekula atalakulasa torténik, ezért a PhOH visszaalakulasaval vald korrekciot az

egyenlet elején 0,5-6s szorzoval fejezhet;jiik ki.

d[PhOH]
T —0,5k,[* OH][PhOH] —kp[*S][PhOH] = —[PhOH](0,5k,[*OH]+k,["S])
PhOH 0:5Kalg ko[*S
=1PhORY 3 phom), +kps1 el ™!
F
0,5k, 1,
=-{PhOH] { kp [POH], +k.[S], J
: (XXI11)
F
Integralva a XXII egyenletet a XXIII 6sszefiiggést kapjuk.
IN[PhOH] = -Ft = —F't (XX111)

A szamolashoz az ismeretlent tartalmazo F tagban hanyagoljuk el a kp['S] tagot, azaz a
széncentrumt gyok PhOH bontasdhoz vald hozzajarulasat (ko['S]=0), igy az F’ tag mar
szdmolhato a sebességi egylitthatok és koncentréciok ismeretében
(1c=1,7x10° mol dm=>s!; ka=ks1, Kkc=kss; Kkas; kss; kss; [PhOH]o=1,0x10~* mol dm™;
[S]0=5,0x10"! mol dm~3). A valos rendszert leird F tag viszont a kp['S] tag hozz4jarulasat is
magaba foglalja. Tehat a kisérleti eredményként kapott bomlasgorbék alapjan a
PhOH-koncentracié logaritmusanak idébeli csokkenését abrazolva, a pontokra illesztett
egyenesek meredeksége (M) nagyobb, mint az elméleti F’ értéke (M > F’). A kiszamolt F’
érték ¢és a kisérleti eredményekbdl meghatarozott tapasztalati M érték kiilonbsége foglalja
magaba a kp['S] tagot.

A 29. dbran lathatok a kinetikai gorbék, valamint az azokra illesztett egyenesek
meredeksége, a 18. tablazatban pedig az egyes gyokfogé anyagok esetén meghatarozott F’
és M értékeket, illetve azok kiilonbségét (Am-+') foglaltam Ossze. A szdmolt és mért értekek
alapjan a kp['S] tag hozzajarulasa igencsak kicsiny, valamint a széncentrumi gyokok
reaktivitasi sorrendje a PhOH-lal a kdvetkez6: t-"BuOH > CH20OH ~*COOH > CO;".
Mindez alatdmasztja €s megerdsiti azt a feltételezést, miszerint ezen széncentrumu gyokok
hozzajarulasa a PhOH atalakulasahoz meglehetdsen kicsi és a primer részecskék szerepéhez

képest elhanyagolhato.
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29. dbra: A PhOH-koncentracié (Co=1,0x10"* mol dm~) logaritmusa a besugdrzasi idé
fiiggvényében 5,0x10~1 mol dm~3 gydkfogé jelenlétében (®), illetve tavollétében (m)
N.O-dal telitett oldatokban y-radiolizis soran

18. tablazat: Az elméleti F’ értékek és a kisérletileg meghatarozott M értékek, valamint
azok kiilonbsége az egyes alkalmazott gyokfogo anyagok esetén

Gyokfogé anyagok F M AMm-F
t-BuUOH -2,37x107° -4,79x107* 4,55x107*
MeOH -1,47x107° -8,87x107 7,40x107°
HCOOH -1,08x107* -1,27x107* 1,81x107
HCOO~ -4,46x107° -1,22x107 7,72x107°
Feltételezve, hogy 'S gyokdok ~2x10°mol~' dm3s™ sebességi egyiitthatoval

rekombinalédnak (XVIII), a °S+ PhOH reakciok (XVII) sebességi egyiitthatoinak
nagysagrendje t-BuOH esetén 10* mol~' dm3s'-nek, a MeOH és HCOOH esetén
10 mol~! dm? s~!-nek, és a HCOO™bél keletkezé gyoké 102 mol~! dm? s~'-nek adodik.
A becsiilt értékek nagysagrendekkel Kkisebbek a primer gyokok sebességi
egyiitthatéinal, azaz ezen széncentrumu gyokok hozzajarulasa a PhOH atalakulasahoz
az altalam vizsgalt esetekben elhanyagolhato.

Ugyanezt a szamolast elvégeztem a kisebb gyokfogokoncentraciok esetére is, azonban
azokban az esetekben nem feltétlentil teljesiil a [S]=[S]o kozelités, hiszen maga a gyokfogd
koncentracidja is csokken a gyokds reakciok soran. Ennek megfeleléen 10-szeres

feleslegben minden gydkfogo esetén a M < F’relaci6 adodik.
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6. Osszefoglalas

Disszertaciomban elsdsorban a PhOH, részben a COU vizes oldatainak
(co=1,0x10"* mol dm~®) VUV-fotolizise és y-radiolizise soran képzédd gydkkészletet
befolyasoltam kiilonb6z6 gyokatalakitd és gyokfogd anyagok jelenlétében (O2, N20,
t-BuOH, MeOH, HCOOH ¢s HCOO", 30. abra) ¢és vizsgaltam az egyes részecskék

reaktivitasat és a PhOH atalakitasaban betoltott szerepét.

HZO N

\\ lH

¥y - -7
(CH,),"CH,COH
OZ

(CH,),”O0CH,COH *OOCH,0OH

30. dbra: A viz VUV-fotolizisekor és y-radiolizisekor képzédd primer és szekunder gyokok
és atalakitasuk a kiilonbozo gyokatalakito és gyokfogo anyagok jelenlétében
(szaggatott vonal jel6li a kisebb sebességgel lejatszodo folyamatokat)

Mind a VUV-fotolizis, mind a y-radiolizis kisérletek soran az Oz és N20 is jelentésen
novelte a PhOH atalakulési sebességét az oxigénmentes esethez viszonyitva (O2: fotoliziskor
2,9-szeresére, radioliziskor 5,7-szeresére, N2O: fotoliziskor 2,1-szeresére, radioliziskor
9,4-szeresére). Az O pozitiv hatdsdt a bomléasi sebességre elsOsorban a szerves
peroxilgyokok képzddésével, ennek kovetkeztében pedig a PhOH-bol képzddd
széncentrumt gyokok (DHCD® és HCD) visszaalakuldsanak gatldsaval értelmeztem.
Radioliziskor kozel kétszer akkora mértéki volt az O. pozitiv hatdsa, mint
VUV-fotoliziskor. Ezt a kiilonbséget feltehetden a két modszer gyokeloszlasra vonatkozo
homogenitasa kozotti igen jelentds eltérés okozza. Fotoliziskor ugyanis a VUV-fénnyel
besugarzott kis oldattérfogatban a ‘OH és "H (kovetkezésképpen a DHCD® és HCD")
koncentracioja igen nagy, az oldott Oz-koncentracio pedig a peroxilgyokok képzodése miatt

erdteljesen lecsokken. Ennek kovetkeztében az Oz nem fejtheti ki olyan mértékben a pozitiv
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hatasat, mint a y-radiolizisnél, ahol a gydkkoncentracio és az oldott Oz-koncentracio
homogénnek tekinthetd. A N20 jelenlétében tapasztalt bontasi sebességnovekedés
els6sorban a nagyobb ‘OH-koncentracioval magyarazhatd, ami fotolizis esetén jelentGsen
kisebb mértékben nyilvanult meg, mint radioliziskor, kdszonhetéen a N2O és "H viszonylag
kis (fotoliziskor), valamint a N2O és eaq nagy sebességii reakcidjanak (radioliziskor).

Figyelembe véve, hogy a PhOH 4talakuldsaban a "OH-0k jatszanak elsddleges szerepet,
a "OH-képzddés sebességének tanulmanyozasa érdekében a COU atalakulasat, illetve az
abbol képz6do fluoreszcens termék (7HC) keletkezését is vizsgaltam kiilonb6zo
reakciokoriilmények kozott. Mindkét oldott gaz (O2 és N2O) hatasara jelentdsen nagyobb
koncentracioban keletkezett a 7THC, mint a N2-nel buborékolatott rendszerben, valamint O>
jelenlétében képzodott a legnagyobb sebességgel és mennyiségben ‘OH. Eredményeim
ravilagitottak arra, hogy a két modszer Oz-koncentracidora vonatkozd homogenitas
kiilonbsége a COU bontasa és a "OH képzddése soran is megmutatkozik. Bebizonyitottam
ugyanis, hogy mig radioliziskor a homogén O:-eloszlasnak kdszonhetéen elsdsorban
peroxilgyok képzddésén keresztiil torténik a 7HC keletkezése, addig VUV-fotolizisnél az
oxigénmentes koriilmények kozott jellemzd dizmutacion keresztiili 7HC-képzddésnek is
lehet szerepe Oz-nel buborékoltatott oldatban. Oldott gazok jelenlétében 10-20%-Kal
csokkent a bontasi sebesség, amit az Oz és N0 reakcioi altal lecsokkent eaq - és
‘H-koncentracioval értelmeztem. Ennek negativ hatasat a nagyobb ‘OH-koncentracid nem
volt képes ellensulyozni. Ez alapjan a eaq -nak és a ‘H-nek is meghatarozo szerepe van a
COU bontasaban.

A két oxidacios eljaras hatékonysdganak oOsszehasonlitasa céljabol kiszamitott Eeo
értékek alapjan az Oz ¢és a N20 is szdmottevden (legalabb 60%-kal) csokkentette a PhOH
A fajlagosan felhasznélt energia szempontjabol a y-radiolizis hatékonysaga legalabb egy
nagysagrenddel meghaladhatja a VUV-fotolizisét az alkalmazott gaz, illetve a célvegyiilet
tulajdonsagaitol fiiggetlentil.

A tovabbiakban gyokfogok (t-BuOH, MeOH, HCOOH, HCOO™ és részben az i-PrOH)
hatasat vizsgaltam (a PhOH-hoz mérten 10-szeres, 500-szoros és 5000-szeres feleslegben) a
PhOH atalakulasi sebességére N2-nel, Oz-nel és N2O-dal atbuborékoltatott oldatokban.
Ennek soran meglepd tapasztalat volt, hogy 10-szeres feleslegben, oxigénmentes
kortilmények kozott, mindkét modszer esetén, mindegyik gyokfogd a PhOH atalakulasi
sebességének novekedését okozta a gyokfogd nélkiili esethez képest (radioliziskor a MeOH

és HCOOH 3-szorosara, fotoliziskor a t-BuOH kozel 2-szeresére novelte a bomlasi
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sebességet). Ezekben az esetekben a PhOH 4talakitasaban meghatarozo szerepet jatszo
‘OH-6k dontd tobbsége a gyokfogokkal reagal, a ‘H-0k viszont még viszonylag
nagymértékben hozzdjarulnak a PhOH atalakulasahoz. A gyokfogokbol képzodod
széncentrumu gyokok (t-"BuOH, *CH2"OH, *COOH, CO2™) nem jarulnak hozza kdzvetleniil
a PhOH atalakuldsdhoz, azonban reakciojuk a HCD® és DHCD" gyokokkel erdteljesen
akadalyozza azok egymadssal vald rekombinécidjat €s diszproporcidjat, ami részben a
PhOH-14 torténd visszaalakulast eredményezné. gy végeredményben a gyokfogok a primer
novelik a PhOH atalakulasi sebességét. Amennyiben minden primer gyok koncentracidja
jelentésen lecsokken a gyokfogd hatdsara, akkor ezt a negativ hatast mar nem képes
kompenzalni a PhOH visszaalakulasanak gatlasaban megnyilvanuld pozitiv hatas. Novelve
a PhOH:gyokfog6 aranyt 1:500-ra és 1:5000-re, a "OH és "H PhOH atalakulasaban betoltott
szerepe jelentdsen visszaszorul, ennek kdvetkeztében pedig a kezdeti atalakulasi sebesség
csokken.

O2-nel és N20-dal buborékoltatott oldatokban szamottevéen csokkent (a gyodkfogd
gyokfogd nélkiili esethez képest, mindkét modszer esetén. Ennek elsddleges oka, hogy a
‘OH-6k koncentracidja mellett a ‘H/eag-ok koncentracidja is jelentésen csokken a
gyokfogokkal, valamint az oldott gdzokkal valo reakcioik miatt. Az Oz a peroxilgyokok
képzddésén keresztiil eleve megakadalyozza a DHCD® visszaalakulasat PhOH-14, illetve a
gyokfogdkbodl képzddd széncentrumu gyokoket is peroxilgyokokke alakitja at, igy azok
pozitiv hatdsa nem érvényesiilhet. A N2O-dal buborékoltatott oldatokban a *H-ért kompeticid
alakul ki a N20, a gyokfogd és a PhOH kozott, azaz VUV-fotolizis soran a N.O
‘OH-koncentracidra kifejtett pozitiv hatasa kevésbé nyilvanul meg. Ennek kovetkeztében
N20 alkalmazasakor radiolizis esetén jelentdsen nagyobb mértékii inhibicio lépett fel a
gyokfogok alkalmazéasakor, mint fotoliziskor. Oldott O2 és N2O jelenlétében a gydkfogok
els6sorban a "OH-kért valé kompeticion keresztiil fejtik ki hatdsukat a PhOH 4talakulasi
sebességére.

HCOOH ¢és HCOO™ hatasanak vizsgalatakor megfigyeltem, hogy a HCOOH jelenlétében
mindkét eljaras soran minden koncentracidoviszonyban ¢s mindhdrom oldott gaz jelenléte
mellett jelentdsen nagyobb sebességgel bomlott a PhOH, mint HCOO™ alkalmazésakor. Ez
az eltérés a HCOO™ nagyobb "OH- és "H-befogasi kapacitasan kiviil az oldatok pH-janak
kiilonbségével magyarazhatdé. HCOOH jelenlétében ugyanis erésen lecsokkent (pH=2-3),
mig HCOO™ hatasara a bontas el6rehaladtaval nagymértékben nétt az oldatok pH-ja
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(pH=11-12). Megallapitottam, hogy a PhOH kezdeti atalakulasi sebessége mindkét modszer
esetén nagymértékben, maximum gorbe szerint fiigg a besugarzott oldat kiindulasi pH-jatol,
maximalis értékét pH=6 koriil érve el. Ezt a kisebb reakcioképességii ‘O~ és PhO, illetve a
H-absztrakcio soran PhOH-14 visszaalakuldé PhO’-6k aranyanak novekedésével értelmeztem.

Az Oznel ¢és N20-dal buborékoltatott oldatok besugarzasa soran jelentds
koncentracioban képzdodott H2O. a rendszerben, els6sorban a HO2'/O2"™ rekombinaciods
reakcidinak eredményeként. Oo-nel telitett oldatokban a gydkfogok kiindulési
peroxilgyokok, és azok atalakulasanak kdvetkeztében megnétt HO2/O2™-koncentracioval
magyarazhato.

Célkitlizéseimnek megfelelden megvizsgaltam a képzddo kis reaktivitasti gyokok PhOH
atalakuldséban betdltott szerepét is. A y-radiolizis modszerét haszndlva HCOOH és HCOO™
jelenlétében meghataroztam a HO2" és PhOH kozti reakcid sebességi egyiitthatojat
(kroy+phor = (2,7 £ 1,2)x10% mol™* dm? s7!). Megéllapitottam, hogy ezen részecske szerepe
a PhOH éatalakulasaban elhanyagolhat6 a primer gyokok jelenlétében. A szerves gyokfogo
anyagokbol képzddd széncentrumu gyokok PhOH-lal szembeni reakcidoképességét is
tanulmanyoztam, a gyokfogokat megfeleld koncentracioban alkalmazva. Az utobbi
széncentrumi  gyokok reakcidsebességi  egyiitthato  értékei  10%-10* mol~' dm® s
tartomanyba esnek és a  kovetkezO reaktivitds sorrend  jellemzi  azokat:
t-"BuOH > '‘CH20H ~ "COOH > CO;". Bemutattam, hogy a széncentrumu gyokok szerepe

szintén elhanyagolhat6 a primer részecskék reakcidihoz viszonyitva.
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7. Doktori (Ph.D.) értekezés tézisei

1. A PhOH és a COU VUV-fotolizise és y-radiolizise soran az O2 pozitiv (bomlasi
sebesség noveld) hatasat elsosorban a peroxilgyokok képzodésén keresztiil fejti ki.
Ez a hatas VUV-fotolizis soran sokkal kevésbé nyilvanul meg, mint y-radiolizisnél,
amit az Ogz-koncentracionak a VUV-fénnyel besugarzott oldatokra jellemzo

inhomogenitasaval értelmeztem.

Az O; hatékonyan gatolja a ciklohexadienil tipust gyokok visszaalakulasat PhOH-14 azaltal,
hogy a széncentrumi gyokokre nagy sebességgel addicionalédva, peroxilgyokok
képzddésén keresztiil 1) reakcidutakat nyit meg azok 4atalakuldséra. Fotoliziskor a
VUV-fénnyel besugarzott vékony (0,035 mm) rétegben a primer gyokok ("OH és "H),
valamint a reakcioik sordn képzddd széncentrumi gyokok koncentracidja igen nagy. A
Dolgozatomban kimutattam ennek az inhomogenitasnak a jelentdségét mind a PhOH, mind
a COU fotolizisekor, ugyanakkor y-radiolizisnél ez az inhomogenitas nem jelentkezik. A két
modszer gyokeloszlasa kozotti eltérés miatt az Oy peroxilgyok képzddésre visszavezethetd
pozitiv hatasa VUV-fotoliziskor kevésbé mutatkozott meg, amit az Oz-koncentracio

inhomogenitasaval értelmeztem.

2. Meghataroztam a HO2" é PhOH reakciéjanak sebességi egyiitthatéjat:
(2,7 +1,2)x10° mol-* dm®s™!. Az érték mintegy otszorose a Oz~ és PhOH kozti

reakcio sebességi egyiitthatéojanak.

A sebességi egyiitthatd meghatarozashoz a y-radiolizis médszerét hasznaltam, HCOOH és
HCOO™ gyokfogokat megfeleld koncentracioban alkalmazva. (1. kdzlemény) Eredményeim
bizonyitottak, hogy a HO2'/O>" -0k els6sorban a H202-képzddésben jatszanak szerepet és

hozzéjarulasuk a PhOH atalakulasdhoz elhanyagolhato. (2. és 3. kozlemény)
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3. Meghataroztam tobbféle gyokfogébdl képz6do széncentrumu gyokok reaktivitasat
a PhOH-lal. A reaktivitasi sorrend: t-"BuOH >°CH20OH ~*COOH > CO2".

A reakcidik sebességi egyiitthat6 értékei 102-10* mol-! dm? s~! tartomanyba esnek.

A nagy koncentracioban gyokfogoé anyagokat (t-BuOH, MeOH, HCOOH, HCOO)
tartalmazo, N20O-dal telitett oldatok y-radiolizisekor mért PhOH atalakulasi sebességek
alapjan megallapitottam, hogy a gyokfogokbdl képz6dd széncentrumi gyokok PhOH-lal
vald reakcidjanak sebességi egyiitthatoja (102-10* mol™ dm®s™) 5-7 nagysagrenddel
ezen részecskék hozzdjarulasa a PhOH 4talakulasahoz elhanyagolhatd. A vizsgélt
széncentrumi  gyokok  reaktivitisa az  aldbbi  sorrend  szerint  valtozik:

t-"BUOH > "CH20H ~ ‘COOH > CO>". (2. és 3. kdzlemény)

4. Oxigénmentes koriilmények kozott, kis koncentraciéban a gyokfogok novelték a
PhOH atalakulasi sebességét. A gyokfogokbol képz6do széncentrumi gyokok és a
PhOH-boél képzédé dihidroxi-ciklohexadienil gyok (DHCD") reakcioja akadalyozza

a részben PhOH visszaalakulasat eredményezé DHCD" gyokok diszproporcidjat.

Oxigénmentes koriilmények kozott a gyokfogok (t-BuOH, MeOH, HCOOH) novelték a
PhOH 4atalakulasi sebességét, amit ezen gyokfogokbol képzodo gyokok és a DHCD® gyokok
reakcidjaval értelmeztem, ami akadalyozza a DHCD® gyokok visszaalakuldsat PhOH-Ia.
Mindez elsésorban kisebb (1:10 = PhOH:gyokfogd) koncentracid aranyoknal volt
megfigyelhetd, nagyobb gyokfogokoncentracidk esetén, illetve oldott gazok jelenlétében a

PhOH atalakulasi sebessége csokkent. (2. és 3. kdzlemény)

5. Osszehasonlitva a PhOH és a COU VUV-fotolizisére és y-radiolizisére szimolt Eco
értékeket megallapitottam, hogy azok radiolizisnél egy nagysagrenddel kisebbek,
annak ellenére, hogy a gyokképzodés sebessége VUV -fotolizisnél a nagyobb.

Az Oz mindkét modszernél 80%-kal, a N2O pedig radioliziskor 80%, fotoliziskor 60%-kal

elektromos energiat. Ugyanakkor a COU esetében az oldott gazoknak nem volt szdmottevd

hatasuk. Mindez els6sorban a eaq- COU atalakulasadban betoltott meghatarozo, és a PhOH

atalakulasaban betoltott elhanyagolhato szerepére vezethetd vissza.
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8. Summary

In the dissertation the radical set formed during the VUV photolysis and vy radiolysis of
mainly phenol (PhOH), partly coumarin (COU) (co=1,0x10"* mol dm~3) were influenced by
various radical transfers and scavengers (Oz, N:0, tert-butanol (t-BuOH), methanol
(MeOH), formic acid (HCOOH) and sodium formate (HCOO"), Figure 31) in aqueous
solutions. Additionally, the reactivity and the roles of the different species in PhOH

transformation were investigated.

(CH,),"CH,COH *CH,OH
\1, 0, Oz*lf
(CH,),"O0OCH,COH *‘OOCH,0OH

Figure 31: The primary and secondary radicals formed during the VUV photolysis and
y radiolysis of water in the presence of various radical transfer and scavenger materials
and their conversions (the dashed lines signify the lower rate processes)

For both VUV photolysis and y radiolysis, the presence of O2 and N2O increased the
transformation rate of PhOH significantly, when compared to the O free cases (O2: during
photolysis 2.9, during radiolysis 5.7 times increase, N2O: during photolysis 2.1, during
radiolysis 9.4 times increase). The positive effect of O on the degradation rate was explained
by the inhibition of reformation of carbon-centred radicals (DHCD® and HCD") produced
from PhOH. During radiolysis, the positive effect of O is twice as large as in case of
VUV photolysis. This difference is most likely caused by the significant difference in the
homogenity of the distribution of the radicals. During photolysis, in the small irradiated
solution volume the "OH and "H (and therefore DHCD® and HCD") concentration is very
high, and the dissolved O concentration decreases significantly due to the formation of

peroxyl radicals. Because of this, the O2 cannot exert its positive effect, as in case of
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y radiolysis, where the concentration of radicals and the dissolved Oz can be considered
homogeneous. The increase in transformation rate in the presence of N2O can be explained
by the increased *OH concentration, which in case of photolysis manifests to a significantly
lesser extent than in case of radiolysis, due to the low reaction rate of N>O and "H (during
photolysis) and the high reaction rate of N.O and hydrated electron (during radiolysis).

Considering that "OH radicals play the primary role in the transformation of PhOH, the
transformation of COU and its forming fluorescent intermediate (7HC) under different
conditions was studied for the investigation of the *OH formation rate. Both of the dissolved
gases (O2 and N2O) caused an increase in the concentration of the forming 7HC, as compared
to the N2 saturated system. "OH was produced at the highest rate and in the highest quantity
when the dissolved gas was O. The results have shown that the two processes’ difference
in homogenity regarding the O> concentration effected both the degradation of COU and
production of "OH. It has been proven that while during radiolysis — due to the homogeneous
distribution of O, — 7HC forms via peroxyl radical formation, whereas in the case of
VUV photolysis, the formation of 7HC by dismutation — that is typical in O free conditions
— can also have a role in Oy saturated solutions. In the presence of dissolved gases the rate
of degradation has decreased by 10 to 20%, which was interpreted to be the result of the
decreased eaq and "H concentrations due to the reactions of Oz and N2O. This negative effect
cannot be compensated by the increased *OH concentration. Based on these observations,
the eaq and "H are supposed to have a significant role in the degradation of COU.

The Eeo values calculated for the comparison of the efficiency of the two oxidation
processes show, that both the O and N2O considerably decreased (by minimum 60%) the
electrical power needed for the decrease of PhOH concentration by one order of magnitude.
From the point of the specific consumed power, the efficiency of y radiolysis can surpass the
efficiency of VUV photolysis by at least one order of magnitude, irrespective of the applied
gas and the properties of the compound to be degraded.

Hereinafter the effect of radical scavengers (t-BuOH, MeOH, HCOOH, HCOO™ and
partly i-PrOH) (in a 10, 500, and 5000-fold excess compared to PhOH) was investigated on
the transformation rate of PhOH in solutions bubbled with N2, O, and N20. It was a
surprising observation that under O free conditions, in 10-fold excess all scavengers
increased the transformation rate of the PhOH compared to the case without scavengers, in
case of both processes (during radiolysis the addition of MeOH or HCOOH resulted in a
3 times increase in the transformation rate, while during photolysis t-BuOH increased it by

approximately 2 times). In these cases the large majority of the *OH (which plays a major
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role in the transformation of PhOH) react with the scavengers, while the "H still contributes
to the transformation of PhOH significantly. The carbon-centred radicals that are produced
from the (t-"BuOH, ‘CH>0OH, "COOH, CO>™) do not contribute directly to the transformation
of PhOH, yet their reactions with HCD® and DHCD’ strongly suppress their recombination
and disproportionation, which would result in a partial reformation to PhOH. Finally, the
scavengers under certain concentration ratios increase the transformation rate of PhOH,
despite the decrease of the concentration of primary radicals. As far as the concentration of
all primary radicals is decreased considerably due to a scavenger, then this negative effect
cannot counteract the positive effect manifested in the inhibition of the reformation of PhOH.
Increasing the PhOH:scavenger ratio to 1:500 and 1:5000, the role of "OH and "H in the
transformation of PhOH is suppressed significantly, and consequently the initial reaction
rate decreases.

In solutions bubbled with O, and N.O the transformation rate of PhOH decreased
significantly (in an increasing manner with the increase of scavenger concentration)
compared to the case without scavenger, in both processes. The primary reason for this is
that along with the decrease of concentration of "OH, the concentration of ‘H/eaq is also
markedly decreased due to their reactions with the dissolved gases and scavengers. The
dissolved O, blocks the reformation of DHCD" to PhOH via the formation of peroxyl
radicals. Besides, O transforms the carbon-centred radicals that form from the scavengers
into peroxyl radicals, therefore their positive effect cannot prevail. In N2O bubbled solutions
there is a competition for the "H between the N.O, the scavenger, and the PhOH, meaning
that during VUV photolysis the positive effect of N2O on the *OH concentration will be less
prominent. As a result, when using N2O during radiolysis, there was a considerably larger
inhibition when using scavengers, than in case of photolysis. In the presence of dissolved O>
and N20 the scavengers exert their effect on the transformation rate of PhOH primarily via
the competition for "OH.

While studying the effect of HCOOH and HCOO" it was observed that in the presence of
HCOOH the transformation rate of PhOH was higher during both processes, in all
concentration conditions, and in the presence of all three gases, than in the presence of
HCOO™. Apart from the larger *OH and "H scavenging capactity of HCOQO™, this difference
can also be explained by the difference in the pH values of the solutions. In the presence of
HCOOH the pH strongly decreased (pH=2-3), while in the presence of HCOO" it increased
to a great extent (pH=11-12). It was determined that in both processes the initial reaction

rate of PhOH largely depends on the initial pH of the irradiated solution according to a
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maximum curve, reaching the maximum value at pH=6. This was understood as the increase
of the less reactive ‘O~ and PhO™, and PhO" (that reform into PhOH during H-abstraction).

H20, was produced in a significant concentration in solutions bubbled with Oz and NO,
mainly as a result of the HO,'/O," recombination reaction. In O saturated solutions the H.O>
concentration increased with the increase of the initial concentration of radical scavengers,
which can be explained by the forming peroxyl radicals and the increased HO,'/O>™
concentrations resulting from the transformation of the peroxyl radicals.

In accordance with the objectives the role of the forming low reactivity radicals on the
transformation of PhOH was investigated. Using y radiolysis, in the presence of HCOOH
and HCOO™ The rate constant for the reaction between PhOH and HO;

(Kroy+phor = (2.7 = 1.2)x10% mol™t dm® s™!) was determined. It was found that the role of

this species is negligible in the transformation of PhOH in the presence of primary radicals.
The reactivity of the carbon-centred radicals forming from the scavengers towards PhOH
was also studied, by using radical scavengers in suitable concentrations. The reaction rate
constants of the latter carbon-centred radicals fall into the range of 102-10* mol~! dm® s™! and
the following order of reactivity applies: t-"BuOH > *CH,OH ~ *COOH > CO>". It has been
demonstrated that the role of the carbon-centred radicals is also negligible when compared

to the reactions of primary radicals.

96



THESES

9. Theses of doctoral (Ph.D.) dissertation

1. The positive (degradation rate improving) effect of O2 on the VUV photolysis and
y radiolysis of PhOH and COU can mainly be explained by the formation of peroxyl
radicals. This effect is less prominent during VUV photolysis than during
y radiolysis that can be interpretted with the inhomogeneity of Oz concentration in
the solutions irradiated by VUV light.

The Oy effectively inhibits the reformation of PhOH from cyclohexadienyl radicals by
forming peroxyl radicals (via additioning onto carbon-centred radicals at a high rate) and
opening up new reaction pathways for their transformation. During photolysis, in the
VUV-irradiated thin layer (0.035 mm) the concentration of the primary species and the
carbon-centred radicals forming in their reactions is very high. The carbon-centred radicals
react with O, and thus decrease the O, concentration in the system. In the thesis the
significance of this inhomogeneity during the photolysis of both PhOH and COU was
demonstrated, while this inhomogeneity does not occur in case of y radiolysis. Due to the
difference between the distributions of radicals between the two processes the positive effect
of O. (that can be traced back to the peroxyl radical formation) is less visible during

VUV photolysis, which can be explained with the inhomogeneity of the O, concentration.

2. The rate constant of HO2>> and PhOH reaction was determined:
(2.7 £1.2)x103 mol-* dm®s™!. The value is about five times higher than the rate

constant of O2~ and PhOH reaction.

For the determination of the reaction rate constant the y radiolysis was used, with HCOOH
and HCOO radical scavengers applied in suitable concentrations. (Publication 1) It was
confirmed that HO,'/O>" mainly play role in the H.O, formation and their contribution to
the transformation of PhOH is negligible. (Publication 2 and 3)
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3. The reactivity of carbon-centred radicals formed from various radical scavengers
were determined. The order of reactivity: t-"BuOH >°*CH20H ~*COOH > CO>".

The values of reaction rate constants fall into the range of 102-10* mol-! dm?s1,

The PhOH degradation rates were measured during y radiolysis, in N2O saturated solutions
containing radical scavengers in high concentration. Based on these measurements the rate
constants of the reactions of carbon-centred radicals formed from radical scavengers with
PhOH (10%-10* mol~! dm® s™!) are by 5-7 orders of magnitude higher than that of the reaction
of primary radicals ("OH, 'H and eaq”) and PhOH. Consequently, the contribution of these
species to the transformation of PhOH is negligible. The reactivity of the examined
carbon-centred radicals  varied  according to  the  following  order:
t-"BuOH > ‘CH20H ~ "COOH > CO;". (Publication 2 and 3)

4. Under Oz free conditions, the radical scavengers in low concentration increased the
degradation rate of PhOH. The disproportion of dihydroxy-cyclohexadienyl
radicals (DHCD) is inhibited by the reactions of carbon-centred radicals (formed
from radical scavengers) and DHCD® (formed from PhOH), diminishing by this the
reformation of PhOH.

Under O free conditions the radical scavengers increased the transformation rate of PhOH,
which can be interpreted by the reaction of the radicals that form from the scavengers and
the DHCD’, which inhibits the reformation of DHCD® to PhOH. This was mainly observable
at low scavenger concentration ratios (1:10 = PhOH:scavenger), at higher scavenger
concentrations, and in the presence of dissolved gases the degradation rate of PhOH
decreased. (Publication 2 and 3)

5. Comparing the Eeo values of VUV photolysis and y radiolysis of PhOH and COU
the observation was made, that Eeo values are by one order of magnitude smaller
in case of radiolysis, whereas the radical formation rate is higher during
VUV photolysis.

The electrical power needed to decrease the concentration of PhOH by one order of
magnitude was decreased by 80% for both processes in the presence of O, while it was 80%
for radiolysis and 60% for photolysis in the presence of N2O. At the same time, the dissolved
gases had no significant effect in case of COU. This can primarily be traced back to the
determining role of esq~ in the transformation of COU, which is negligible in case of PhOH.
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Hazai konferencia:

1.

Kozmér Zsuzsanna, Pota Liliana, Alapi Tiinde, Takacs Erzsébet, Wojnarovits Laszlo,

Dombi Andras, Hernadi Kléra: Nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok
hatékonysdganak tanulményozasa gyoktranszfer anyagok jelenlétében
1V. Interdiszciplinaris Doktorandusz Konferencia 2015 (53-54.0)

PECS 2015. 05. 14-15. (magyar eladas)

. Kozmér Zsuzsanna, Arany Eszter, Alapi Tiinde, Takacs Erzsébet, Wojndrovits

Laszlo, Dombi Andrds, Hernadi Klara: Hangyasav, mint hidroxilgyokfogd

crer

1. Interdiszciplinaris Doktorandusz Konferencia 2014, 1SBN 978-963-642-597-5 (263. 0.)

PECS 2014. 04. 15-17. (magyar el6adas)

. Kozmér Zsuzsanna, Arany Eszter, Alapi Tiinde, Dombi Andras, Takacs Erzsébet,

Wojnarovits Laszlo: Hasonlosagok és kiilonbségek a fenol vakuum-ultraibolya
fotolizise és y-radiolizise kozott, a reakciokoriilmények befolyasa
XXXVI. Kémiai Eloadoi Napok, 1SBN 978-963-315-145-7 (296. 0.)

SZEGED 2013. 10. 28-30. (magyar eldadas)

. Kozmér Zsuzsanna, Arany Eszter, Alapi Tiinde, Dombi Andras, Hernadi Klara:

crer

fotolizisére
XI. Kornyezetvédelmi Analitikai és Technologiai Konferencia, 1SBN 978-963-9970-40-3 (72. 0.)

HAJDUSZOBOSZLO 2013. 10. 02-04. (magyar eldadas)
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5. Kozmér Zsuzsanna, Alapi Tiinde, Arany Eszter, Wojnarovits Laszl6: A reaktiv

koztitermékek szerepe fenol vizes oldatanak vakuum-ultraibolya fotolizisében és
y-radiolizisében
XXXI. Orszagos Tudomanyos Diakkéri Konferencia, 1SBN 978-963-08-6206-6 (140. 0.)

EGER 2013. 04. 4-6. (magyar eldadas)

6. Kozmér Zsuzsanna, Alapi Tiinde, Arany Eszter, Dombi Andras, Takacs Erzsébet,

Wojnarovits Laszlo: A reaktiv intermedierek szerepe fenol vizes oldatanak
radiolizisében
MKE Oszi Radiokémiai Napok, 1SBN 978-963-9970-27-4 (76. 0.)

SIOFOK 2012. 10. 8-10. (magyar eldadas)

A dolgozat témajahoz szorosan nem kapcsolodoé kozlemények:
Folyoiratcikk: Y IF: 4,636

Georgina Roézsa, Zsuzsanna Kozmér, Tiinde Alapi, Krisztina Schrantz, Erzsébet

Takacs, Laszl6 Wojnarovits: Transformation of Z-thiacloprid by three advanced
oxidation processes: Kinetics, intermediates and the role of reactive species, Catalysis
Today, 284 (2017) 187-194
DOI: 10.1016/j.cattod.2016.11.055

Hivatkozasok szdma: 2 (1) IF: 4,636

Teljes terjedelmii konferencia kiadvany:
1. Milan Molnar, Krisztina Schrantz, Zsuzsanna Kozmér, Klara Hernadi, Tiinde Alapi:
Effect of various radical transfers and scavengers on the transformation of phenol over
UV irradiated TiO>
22th International Symposium on Analytical and Environmental Problems,

ISBN 978-963-306-507-5 (419-423. 0.) (P101)
SZEGED 2016. 10. 10. (angol poszter)

2. Georgina Rézsa, Zsuzsanna Kozmér, Tiinde Alapi, Krisztina Schrantz, Erzsébet

Takacs, Laszld6 Wojnarovits: Transformation of thiacloprid, a new insecticide, by
gamma radiolysis in aqueous solutions

22th International Symposium on Analytical and Environmental Problems,

ISBN 978-963-306-507-5 (402-405. 0.) (P95)
SZEGED 2016. 10. 10. (angol poszter)
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3. Georgina Rézsa, Eszter Arany, Zsuzsanna Kozmér, Tiinde Alapi, Andras Dombi:

The effect of the simultaneous presence of four non-steroidal anti-inflammatory drugs
during the vacuum ultraviolet photolysis

21th International Symposium on Analytical and Environmental Problems,
ISBN 978-963-306-411-5 (406-409. 0.) (P96)
SZEGED 2015. 09. 28. (angol poszter)

4. Rozsa Georgina, Arany Eszter, Kozmér Zsuzsanna, Simon Gergd, Alapi Tiinde,

Dombi Andras: Ibuprofen, ketoprofen, naproxen és diklofenak vakuum-ultraibolya
fotolizise: Gyoktranszferek hatasa
XXXVII. Kémiai Eléadoi Napok, 1sBN 978-963-9970-53-3 (152-156. 0.)

SZEGED 2014. 11. 03-05. (magyar eldadas)

5. Georgina Rdézsa, Eszter Arany, Zsuzsanna Kozmér, Gergd Simon, Tiinde Alapi,
Andras Dombi: The effect of radical transfer materials (02, HCOOH, HCOONa) on

vacuum ultraviolet photolysis of ibuprofen

20th International Symposium on Analytical and Environmental Problems,

ISBN 978-963-12-1161-0 (259-263. 0.)
SZEGED 2014. 09. 22. (angol poszter)

6. Arany Eszter, Kozmér Zsuzsanna, Apati Lasz16, Alapi Tiinde, Gajdané Schrantz
Krisztina, Dombi Andras: Reakciokorilmények hatdsa aromas vegyiiletek vakuum-
ultraibolya fotolizisére
Kornyezettudomanyi Doktori Iskoldk Konferencia, 1SBN 978-963-284-242-4 (211-218. 0.)

BUDAPEST 2012. 08. 30.-31. (magyar eldadas)

Konferencia eléaddsok, poszterek:
Nemzetkéozi konferencia:

1. Rozsa Georgina, Kozmér Zsuzsanna, Alapi Tiinde, Schrantz Krisztina, Takacs

Erzsébet, Wojnarovits Lasz16: Tiakloprid atalakitdsa nagyhatékonysagi oxidacids
eljarasokkal vizes kozegben
XXII. Nemzetkozi Vegyészkonferencia (140.0.)

TEMESVAR (ROMANIA) 2016. 11. 03-06. (magyar eldadas)
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. Pap Zsolt, Fodor Szilvia, Gyulavari Tamas, Kovacs Gabor, Toth Zsejke-Réka, Kasa
Zsolt, Bardos Enikd, Rozsa Georgina, Simon Gergd, Kozmér Zsuzsanna, Rusu
Mihai, Hernadi Kléra, Lucian Baia, Monica Baia, Székely Istvan, Kedves Zsolt, Boga
Biborka, Ravasz Alpar, Hampel Boglarka, Kovacs Zoltan, Saszet Kata, Virginia
Danciu, Veronica Cosoveanu, Vajda Krisztina, Karacsonyi Eva, Lucian, Cristian Pop,
Czekes Zsolt, Székely Zsuzsanna, Magyari Klara, Milica Todea, Adriana Vulpoi,
Veréb Gabor, Orban Eszter, Dombi Andras: Uj nanokompozitok és nanoszerkezetek
a viztisztitasban

XXII. Nemzetkozi Vegyészkonferencia (140.0)

TEMESVAR (ROMANIA) 2016. 11. 03-06. (magyar eladas)

. Zsuzsanna Kozmér, Eva Karacsonyi, Zsolt Pap, Andrzej Sienkiewicz, Laszl6 Forro,
Tiinde Alapi, Andras Dombi: Investigation of the photocatalytic properties if
intercalated WO3/TiO2 composites
18th International Symposium in Intercalation Compounds (149. 0.)

STRASBOURG (FRANCIAORSZAG) 2015. 05. 31-06. 04. (angol poszter)

. Zsuzsanna Kozmér: Hydroxyl radical generation during TiO2 based heterogeneous

photocatalysis - an ESR study
Closing Conference of Swiss-Hungarian Cooperation Program
LAUSANNE (SVAJC) 2015. 03. 29. - 04. 01. (angol eléadas)

. Georgina Rézsa, Eszter Arany, Tiinde Alapi, Zsuzsanna Kozmér, Gergdé Simon,

Andras Dombi: The effect of formate ion and pH on vacuum ultraviolet photolysis of
NSAIDs
XX. Nemzetkozi Vegyészkonferencia, 1ssN 1843-6293 (145. 0.)

KOLOZSVAR (ROMANIA) 2014. 11. 06-09. (magyar poszter)

. Zsuzsanna Kozmér, Andrzej Sienkiewicz, Léaszl6 Forrd, Andras Dombi, Klara

Hernadi: ESR study of the effect of different e /h™ traps on hydroxyl radical generation
during TiO2 based heterogeneous photocatalysis

XX. Nemzetkozi Vegyészkonferencia, 1SSN 1843-6293 (35. 0.)

KOLOZSVAR (ROMANIA) 2014. 11. 06-09. (magyar eldadas)
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7. Zsuzsanna Kozmér, Andrzej Sienkiewicz, Léaszl6 Forrd, Andras Dombi, Klara

Hernédi: Hydroxyl radical generation during heterogeneous photocatalysis in presence
of TiO and tert-butanol/methanol/phenol - an ESR study
12th International Congress of Young Chemists, isBN 978-83-61037-28-6 (82. 0.)

SZCZECIN (LENGYELORSZAG) 2014. 10. 08-12. (angol poszter)

8. Zsuzsanna Kozmér, Andrzej Sienkiewicz, Laszl6 Forrd, Andras Dombi, Klara

Hernadi: Hydroxyl radical generation during heterogeneous photocatalysis in presence

of TiO2/ Ag* - an ESR study

38th International Symposium on Environmental Analytical Chemistry (135. 0.
LAUSANNE (SVAJC) 2014. 06. 17-20. (angol poszter)

Hazai konferencia:

1. Rozsa Georgina, Kozmér Zsuzsanna, Alapi Tiinde, Schrantz Krisztina, Takacs

Erzsébet, Wojnarovits Laszlo: A Z-tiakloprid atalakitdsa harom nagyhatékonysagu
oxidaciods eljarassal: Kinetika, koztitermékek és a reaktiv részecskék szerepe

60. Magyar Spektrokémiai Vandorgyiilés és XIII. Kornyezetvédelmi Analitikai és
Technologiai Konferencia, 1SBN:978-963-9970-77-9 (88. 0.)

DEBRECEN 2017. 08. 23-25. (magyar eldadas)

2. Rozsa Georgina, Arany Eszter, Kozmér Zsuzsanna, Alapi Tiinde, Dombi Andras:
Nem szteroid gyulladascsokkenté hatoanyagok egylittes hatasanak vizsgalata
vakuum-ultraibolya fotolizissel
11. Soos Erné Tudomdanyos Konferencia

NAGYKANIZSA 2015. 10. 28. (magyar poszter)

crer

meghatarozasara alkalmazhat6 fluoreszcencian alapulé maodszer kidolgozasa
XXXI. Orszagos Tudomanyos Diakkéri Konferencia, 1SBN 978-963-08-6206-6 (40. 0.)

EGER 2013. 04. 4-6. (magyar el6adas)
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12. Koszonetnyilvanitas

Koszonetemet szeretném kifejezni témavezetdimnek, Dr. Alapi Tiinde egyetemi
adjunktusnak és Dr. Takacs Erzsébet emerita professzornak, hogy hasznos tanacsaikkal és
értékes szakmai beszélgetésekkel segitették a munkamat.

Koszonetet szeretnék mondani Dr. Dombi Andras és Dr. Wojnarovits Laszlé emeritus
professzoroknak, hogy a kezdetekt6l fogva tamogattak és biztattak engem, és odaaddan
segitettek nekem a felmeriilé szakmai kérdések megoldasaban.

Koszonettel adozom Dr. Kiss Tamas ¢és Dr. Galbacs Gabor tanszékvezetoknek, hogy a
doktori értekezésemet a Szervetlen és Analitikai Kémiai Tanszéken készithettem el.

Szeretnék kdszonetet mondani a Kornyezetkémiai Kutatocsoport valamennyi tagjanak,
elséként Dr. Hernadi Klara professzornak a csoport lelkiismeretes vezetéséért. Halas
koszonet jar Simon Gergd, Kissné Rozsa Georgina, Kasa Zsolt ¢s Gyulavari Tamas
doktoranduszoknak, akik a kezdetek Ota baratsaggal és szeretettel tdmogattak engem és
segitették a munkdmat, valamint végig vidam és barati hangulatot teremtettek a laborban és
az irodaban. Koszonettel addézom Dr. llisz Istvan egyetemi docensnek,
Dr. Schrantz Krisztina egyetemi adjunktusnak, Dr. Pap Zsolt, Dr. Veréb Gabor és
Dr. Kovacs Gabor tudomanyos munkatarsaknak, Dr. Arany Eszter, Dr. Karacsonyi Eva
és Dr. Vajda Krisztina munkatarsaknak, valamint Nafradi Maté, Péta Liliana és
Molnar Milan hallgatoknak a mindennapos lelkiismeretes munkdajukért és segitségiikért.

Koszonetem fejezem ki a Sugdrkémiai Laboratérium valamennyi tagjanak, koztiik
Dr. Homlok Renata, Dr. Illés Erzsébet, Dr. Szabé Laszlo, Dr. Kovacs Krisztina,
Dr. Sagi Gyuri és Mile Viktoria munkatarsaknak a szakmai és személyes segitségért és
tdmogatasért. Papp Zoltan operatornak pedig kdszondm, hogy lehetdvé tette, és elvégezte
a y-besugarzasokat.

Tovabba  szeretném  megkOszonni a  Svdjci  Hozzdajarulas — (SH7/2/20),
az Orszagos Tudomanyos Kutatasi Alapprogramok (NKTH OTKA CK 80193), valamint a
Campus Hungary (TAMOP-4.2.4B/2-11/1-2012-0001) projektek és a Campus Mundi
(EFOP-3.4.2-VEKOP-15-2015-00001) program anyagi tamogatasat.

Végiil, de nem utols6 sorban szeretném megkdszonni kedves Szeretteimnek a folyamatos

tdmogatast és biztatast.
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