Magyar Kémikusok Egyesiilete Csongrad Megyei
Csoportja és a Magyar Kémikusok Egyesiilete
rendezvénye

XXXVII.
KEMIAI ELOADOI NAPOK

Program és eléadas-osszefoglalok

Kémial Elocdél Napok

Szegedi Akadémiai Bizottsag Székhéaza
Szeged, 2014. november 3-5.



Szerkesztették:

Bohner Biborka és Endrodi Balazs

SZTE TTIK Fizikai Kémiai és Anyagtudomanyi Tanszek

ISBN
978-963-9970-53-3
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OSSZEFOGLALO

A vizek bizonyos szerves szennyez0i a jelenleg hasznalt viztisztitasi technologiakkal
nehezen vagy egyaltalan nem lebonthatoak, ezért sziikséges uj, kiegészitd technologiak
kifejlesztése. Ilyen lehetséges modszerek a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok, példaul
az altalam alkalmazott vakuum-ultraibolya (VUYV) fotolizis. Ennek soran egy Xe excimer
lampaval (Amax=172 nm) besugarozva a vizes oldatokat, a viz homolitikus bontasat
idézhetjik el6 (H.O + hv. — ‘H és "OH), és az igy keletkezett primer gyokok a
modellszennyezdvel (fenollal) torténd reakcioit vizsgalhatjuk, esetemben kiilonb6z6 tipust
gyoktranszfer anyagok jelenlétében.
fotonokkal oldott dinitrogén-oxid jelenlétében. A dinitrogén-oxid hatasara a "H atalakul
reaktiv "OH-ké. A "OH csapdézasara 0,500; 0,050 és 0,001 mol dm™ koncentraciéban terc-
butanolt, hangyasavat vagy natrium-formiatot hasznaltam. A keletkez6 gydkok
mennyiségére ¢és mindségére a fenol bomlasi sebességének folyadékkromatografias
mérése alapjan kovetkeztettem.

N2O jelenlétében a fenol bomlasaért elsdsorban a ‘OH-6k feleldsek, igy jelenlétében
jelentdsen megnétt a bomlasi sebesség. Az altalam alkalmazott harom féle gydktranszfer a
fenol bomlasat elsdsorban a "OH-6k mennyiségének csokkentésével gatolta, kevéssé reaktiv
gyokoket képezve azokkal, igy lassitva a bomlast. A hangyasav és a Na-formiat joval
hatékonyabban gatoljak a fenol bomlasat és a H,O, képzédését, mint a terc-butanol, illetve
jelentésen befolyasoljak a rendszer pH-jat. A Na-formiat nagy feleslegben a rendszerhez
adva nagy pH-t okoz és szinte teljesen képes leblokkolni a fenol bomlasat, illetve a H,O-
képzodését.

BEVEZETES

A viztisztitas altalanos eljarasai, a sziirési, iilepitési, és biotechnoldgiai modszerek
nem képesek minden tipusu szennyezo, illetve bizonyos koncentracidban jelen 1évo
szennyezOk eltavolitasira. Ezen eljarasokhoz kiegészit6 modszerek lehetnek a
nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok.

Ezen modszerek kozos jellemzdje, hogy a szerves szennyezok bontasat kiilonbozo
reaktiv szabad gyokokkel (hidroxilgyok (*OH), hidrogén atom/hidratalt elektron (H'/eaq),
hidroperoxilgyok/szuperoxid gyokion (HO2/0,7)) végzik. A primer gyokok kozil a
legfontosabb a *OH, mivel ennek a reaktivitasa a legnagyobb altalaban a kiilonb6z6 szerves
és szervetlen molekulakkal szemben. A VUV-fotolizis soran 200 nm-nél Kisebb



hullamhosszasagu fotonokkal sugarozzuk be a vizmolekulat, amely ennek hatasara
homolitikusan bomlik.

H,O + hvizoopm = H* + "OH Oout72m = 0,42 [1]
H2O + hV172 nm— H+ + eaq_ + ‘OH q)eaq' 172 am < 0,05 [2]

A VUV-fotolizis soran elsdsorban "OH és H* keletkezik (e -0k csak kis koncentracioban),
ezek rekombinacidja erésen kedvezményezett az un. , kalitka-effektus” miatt.

A kisérleteim soran a fenol, mint hatéanyag modellmolekula VUV-fotolizisét
vizsgéltam, mivel szamos kdrnyezeti szennyez6hoz hasonléan nehezen lebonthatdé aromas
gyuriit, valamint a gylirth6z kapcsolodva szubsztituenst tartalmaz, igy a fenol bontasanak
mechanizmusabol kdvetkeztethetiink mas, bonyolultabb szerkezetli molekulak reakcioira.

Annak érdekében, hogy a modellmolekula bontasanak vizsgalata jobban kovethetd
legyen, kiilonboz6 adalékanyagokat, iigynevezett gyoktranszfereket adtunk a rendszerhez.
Ezek olyan anyagok, melyek versengenek a vizbdl képzddott reaktiv primer gyokokért,
lelassitva a modellmolekula bontési sebességét és igy utalva az egyes gyokok fontossagara.
A méréseim soran terc-butanolt, hangyasavat és natrium-formiatot hasznaltam
gyoktranszferként, illetve dinitrogén-oxidot (N2O) a H*-6k "‘OH-ké alakitasahoz.

FELHASZNALT ANYAGOK ES ANALITIKAI MODSZEREK

A kisérleteim soran minden alkalommal szilard fenolbdl nagy tisztasagl vizzel
dinitrogén-oxid (N2O) gazt buborékoltattam at a rendszeren, a gazzal valo telitését a mérés
kezdete el6tt 10 perccel elkezdtem, és a kisérlet befejezéséig folytattam, 600 cm?®/perc
aramlasi sebességgel. A tervezett kisérlettdl fiiggden az oldatok tartalmaztak a fenolhoz
képes tizszeres (0,0010 M), otszazszoros (0,0500 M), vagy oOtezerszeres (0,5000 M)
koncentracioban terc-butanolt, hangyasavat vagy natrium-formiatot.

A 250 cm?® oldatot egy termosztalt (25°C) recirkuldciés rendszerben vizsgaltam
kiilonboz6 koriilmények kozott, folyamatos VUV-fénnyel vald besugarzas mellett (20 W-0s
teljesitményti Xe excimer lampa).

Egy diddasoros UV-detektorral rendelkez6 HPLC-berendezést hasznaltam a fenol
bomlasanak vizsgalatdhoz, melyben egy forditott fazisi C-18 kolonnat alkalmaztam
(eluens: 65 % MILLI-Q és 35% metanol).
valtozasait a Merck cég altal gyartott specialis teszttel kovettem nyomon. A mérés alapjat
képz6é H20. okozta redukcids folyamat (Cu(ll)—Cu(l)), majd komplexképzés (Cu(I)-
fenantrolin) teszi lehet6vé a peroxidképz6dés vizsgalatat, melyet spektrofotometriasan 455
nm-en torténd fényelnyelés méréssel végeztem.

EREDMENYEK

Dinitrogén-oxid hatdasa
A N2O képes elreagélni a viz VUV-fotolizise sordn elsd 1épésben keletkezé primer
részecskék koziil a eaq-okkal és a "H-kal. Mindkét reakcid soran ezek a primer részecskék
atkonvertalddnak a nagy reaktivitasa "OH-ké.



N20 + e = N2+ O ki =7,0x10° M1 s?[3]

O +H,0 — OH + "OH ko =7,9x10" M1 s1[3]

N.O +‘H — N2 + "OH ks =2,1x105 M1 s1[3]

Az inert nitrogén gazzal ellentétben mind a N2O, mind az O; jelent6sen lecsokkenti
a primer gyokok rekombinacidjanak valdszinliségét azaltal, hogy elreagalnak a ‘H-al és a
eiq-al, utat engedve a °‘OH-6k feldusulasanak. Ennek egyik eredménye a fenol
bomlassebességének megnovekedése (1. abra). A NoO esetében ‘H/esg-nal végbemend
reakciok soran a nagy reaktivitasi ‘OH-0k képzédnek, mig O jelenlétében nagy
koncentraciéban kis reaktivitast peroxil-tipustt gyokok (HO/O2", ROO?) képzbédnek,
melyek szintén nagymértékben megnovelik a rendszer gyokkészletét és igy a bomlasi
sebességet.

1. abra: Fenol bomlasi sebessége N2, N2O és O2 jelenlétében
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Terc-butanol hatasa
A terc-butanolt (t-BuOH) elsésorban *OH-gyokfogoként, masodsorban az alkoholok
gyokos folyamatokra gyakorolt hatasanak a modellezésére hasznaltam. A t-BuOH és ‘OH
reakcidja soran keletkezé széncentrumt gyok kis reaktivitast, igy nem jarul hozza
nagymértékben a modellvegyiilet bontasahoz.

CH, CH,
H3C—|—0H +'0H — H3C—|—OH + H,0
CH, CH,

ks = 6,0x108 M 51 [4]

2. abra: t-BuOH hatasa a fenol bomlasi sebességére VUV-fotolizis soran
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A fenololdathoz hozzaadott t-BuOH minden koncentracioban csokkentette a fenol
bontasanak hatékonysagat (2. abra), ennek oka, hogy a t-BuOH nagy reakciosebességi
egylitthatoval elreagal a ‘OH-kel , ezaltal verseng a fenollal a reaktiv gyokokért.

Hangyasav hatasa
A hangyasav (HCOOH) gyo6kos reakcidkban gyokfogoként viselkedik, mivel képes
elreagalni "OH-kel és *Hleaq-kel is, mikozben sokkal kisebb reaktivitasa formilgyokot
képez. A hangyasavval nem csupan annak gyoktranszfer hatasat kivantuk vizsgalni, hanem
az altala okozott savas pH hatasat is, melyet a sav tipust adalékanyagok okozhatnak.

HCOOH + "OH — "COOH + H,0 ke = 1,3x108 M1 s [4]

3. abra: HCOOH hatasa a fenol bomlasi sebességére VVUV-fotolizis soran
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A hangyasav minden koncentraciéban gatolta a fenol bomlasat (3. abra), valamivel
nagyobb mértékben, mint az azonos molaris feleslegben hozzaadott t-BuOH. Ennek
magyarazata az alkalmazott gyokfogd reakcidi soran lecsokkent ‘OH koncentracid és a
jelenlevé gyokok kis reaktivitasa.

Natrium-formiat hatasa
A Na-formiat (HCOONa) szintén gyOktranszferként viselkedik, mivel nagy
reakcidsebességi egylitthatoval képes elreagalni a vizbdl képzddd primer részecskékkel.

Segitségével modellezhetd a nagy pH (pl. lug tipust szennyezok), illetve a formiation
hatasa a gyokos folyamatokra.

HCOO" + *OH — CO," + H,0 ky =3,2x10° M s [4]

Az altalam vizsgalt haromféle gyokfogd koziil a Na-formiat okozta a legnagyobb
valtozast az adalékanyag mentes NoO-dal telitett oldatban a fenol VUV -fotolizise soran. Ez
a vegylilet akadalyozta meg a legjobban a fenol bontasat (4. abra), mivel nagymértékben
lecsokkentette a reaktiv ‘OH koncentraciot. Az er6teljes fenol bomlast gatld hatast
feler6sitheti, hogy a formiat hidrolizise altal okozott er6sen ligos pH-n az oldatbeli
oxigéntartalmu szerves vegyiiletek bomlasakor keletkez6 peroxil-tipusu gyokok (HO2/02™)
szinte kizarolag O formaban vannak jelen, melyek a fenollal igen kis reakciosebességi
egyiitthatoval reagalnak, igy elhanyagolhaté mértékben jarulnak hozza a fenol bontasahoz.



4. abra: t-BuOH hatasa a fenol bomlasi sebességére VUV-fotolizis soran
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A Na-formiat mar kis koncentracidban is jelentésen gatolja, nagy koncentracioban

pedig szinte teljesen blokkolja a szerves célvegyiilet fotolitikus bontasat.

Mindharom altalam alkalmazott gyokfogd jelenlétében csokkent a képz6dé H.0,

koncentracié az adalékanyag mentes esethez képest, mivel kevesebb olyan gyok van jelen a
rendszerben, amelyek reakcioibol H;O» képzddhet. A ndovekvd gyokfogd koncentracid
fiiggvényében a keletkez6 H>O, mennyisége aranyosan csokkent.

OSSZEFOGLALAS

sre

fenol VUV-fotolizisére NoO gaz jelenlétében.
Az oldott N2O gaz jelent6sen felgyorsitotta a fenol bomlasat, mivel megnovelte a

s

A terc-butanol, a hangyasav és a natrium-formidt egyarant csokkentette a fenol
bomlasi sebességét és a HoO» keletkezését.

csokkenés volt tapasztalhato.

A natrium-formiat gatolta leginkabb a fotolitikus folyamatokat, mig a terc-butanol a
legkevésbé.

A folyamatok sebességcsokkenésének f6 oka mindharom gydkfogd esetén
elsésorban a "OH-koncentracio csokkenése.
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