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1. Bevezetés

Az 6zon, O3, az oxigén haromatomos allotrép modosulata. Bomlékony, kékszi-
nl diamagneses gaz. Jellegzetes, athat6 (de kis koncentracidban nem kellemetlen)
szaga van. Ez alapjan figyelték meg el0szor, s erre utal a Schonbein altal 1840-ben
adott neve is (a gorog ozein jelentése: szagolni)."”

Az 6zon megtalalhatdo a természetben. Els6sorban a sztratoszféraban, legna-
gyobb mennyiségben az Egyenlité f6lott képzodik, a Nap ultraibolya sugarzasanak
hatasara, az O, és a NO, kiilonb6z6é anyagokkal lejatszodo fotokémiai reakcidiban.
Stacioner koncentracioban van jelen, 1égkorbeli aranya 1077 térfogatrész. Koncent-
racioja 10 — 50 km magassagban a legnagyobb, atlagosan 1,5 ppm, s maximumat
kb. 25 km magassagban éri el.’

Legfontosabb kémiai tulajdonsadga erds oxidaloképessége, valamint az, hogy
konnyen addicionalodik telitetlen vegyiiletekkel, és az alkénekkel képzett ,,0zoni-
dok” reduktiv hasitéssal aldehidekké vagy ketonokka alakithatok.* Redoxipotenci-
alja savas kozegben kiilonosen nagy: (1), (2) reakciok.'” (Ennél pozitivabb értéket
csak a fluor, a perxenat, az atomos oxigén, a hidroxilgyok és néhany mas, hasonlé-
an erds oxidaloszer mutat.)

O; +2H"+2e” = 0, + H,0; E°=+2,075V (1)
O;+H,0+2¢ =0,+20H; E°=+1246V ()

Tovabbi fontos tulajdonsdga bomlékonysaga. Emiatt folyadék és szilard allapot-
ban egyarant robbandsveszélyes. Termodinamikai értelemben gaz-halmazallapot-
ban sem stabil, bar katalizator vagy UV-fény nélkiil a bomlas még 200 °C-on is
lassa:'?
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30,(g) =20s(g); AGP =+163,2 kJ/mol; AHP =+142,7 kJ/mol  (3)

Az 6zon mind kornyezeti kémiai, mind ipari szempontbo6l igen jelentds.

Kornyezeti kémiai szerepe kettds. Egyrészt a sztratoszféraban talalhaté 6zonré-
teg nélkiilozhetetlen a foldi élet kialakulasahoz és fennmaraddsdhoz, masrészt a
foldfelszin kdzelében a Los Angeles-i tipust (fotokémiai) szmogban képz6dd 6zon
rendkiviil karos.

A sztratoszféraban talalhato 6zonréteg védi meg a Fold feszinét és annak lakoit
a Nap intenziv ibolyantli sugarzasatol, kisziirve az é16 szervezetekre artalmas su-
garzas legnagyobb részét. Az O; 1égkorbeli koncentracidja természetes koriilmé-
nyek kozott is ingadozik,” az utobbi évtizedekben azonban kimutathato egy allandéd
csokkenés is. Ennek mértéke a mérsékelt 6vben évente ~ 0,7 %, a két Sark folott az
ottani kiilonleges id6jarasi viszonyok miatt még nagyobb. Az 6zoncsokkenés okai
és esetleges klimatikus, biologiai hatasai szazadunk végének egyik legmeghataro-
z0bb komyezeti kérdéseivé valtak.

F6 vonasaikban ma mar tisztazottak a szezonalis 6zonfogyasokat okozd Ossze-
tett fizikai és kémiai folyamatok. A csokkenés egyik elfogadott magyarazata az,
hogy a klor-fluor-szénhidrogének (CFC), vagy masképpen freonok — példaul az
aeroszolos spray-k hajtéoanyagaként, hiitéfolyadékként, oldoszerként és milanyag-
habositoként korabban egyre nagyobb mennyiségben hasznalt CFCl; és CF,Cl, —
athatolnak a sztratoszféran, s ott a napfény hatasara fotolizalnak vagy reagalnak a
gerjesztett elektronallapoti O(' D)-atomokkal. A folyamatban kloratomok, valamint
klor-oxidok keletkeznek. Ugyanakkor a sztratoszféraban kozlekedd sugarhajtasu
gépek kipufogogazaibol NO, kertil a légkorbe. A kloratomok és -oxidok, valamint
a NO, pedig katalizaljak az O; bomlasat.

Ozon keletkezhet fotokémiai szmog soran is; ez a foldfelszin kozelében megje-
lend 6zon azonban artalmas (az 6zon igen mérgezd: irritalja a szemet és a nyalka-
hartyat, hosszabban tartd belégzése a 1égzérendszert karositja, a 1égzési térfogat
csokkenését és tilddvizeny6t okozhat).® A fotokémiai szmog soran elészor a kipu-
fogdgazok aldehidjei az erds napsugarzas hatasara gyokosen hasadnak, majd az igy
keletkezett gyokok tovabbi reakcidiban, a légkori oxigénbdl képzodik ozon. (A
fotokémiai szmog kialakulasanak feltétele tobbek kdzott az erds napsugarzas.)

Ipari felhasznaldsa soran az 6zon legjellemzobb kémiai sajatsagait hasznositjak,
erés oxidacios kézségét és ozonidképzését. Ozont alkalmaznak példaul kommuna-
lis és ipari szennyvizek, ivovizek kezelésére; fertStlenitésre; fehéritésre; korszerti
oxidacios eljarasokban; élelmiszeripari sterilizaldsra, levegéjavitasra, tartositasra;
szagtalanitasra. A szintetikus vegyipar aldehidek, savak eldallitasara hasznalja, de
6zonnal allitanak el6 acetaldehidbdl peroxo-ecetsavat, valamint szdmos szervetlen
oxidéalészert.*’

Az 6zonnal torténd viztisztitas vilagszerte egyre gyorsabban, hazdnkban sajnos
nem elég gyorsan terjedd alternativdja az altalanosan alkalmazott kloros technika-
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nak. Az 6zonos technologianak szamos elénye van. Az 6zon azonos hatékonysag-
gal roncsolja a szerves anyagokat, illetve oxidalja a szervetlen szennyezoket, mint
a klor. A kloros vizkezelésnél viszont egészségkarositod klorozott aromas szarmazé-
kok keletkezhetnek, s ezekkel 6zonos viztisztitasnal nyilvanvaléan nem kell sza-
molni. Kloridion-, illetve bromidion-tartalmu vizek esetében viszont 6zonos techni-
ka alkalmazasakor is keletkezik Cl,, illetve Br, (az oxidaci6 magasabb oxidacios
allapoti oxihalogénekig, ClO; -, ClO4 -, BrO; -ionig is mehet), s igy ebben az
esetben sem kizart halogénezett szénhidrogének megjelenése.*"

Fentebb vazolt jelentdsége miatt az 6zon tulajdonsagait és reakcidit szamos ku-
tatocsoport tobb szempont szerint intenziven vizsgalta és vizsgalja. Az oldatfazist
kutatasok kdzéppontjaban az 6zonoldatok bomlasanak kinetikaja és mechanizmusa,
a bomlas soran képz6do koztitermékek tulajdonsagai, az 6zongeneralast befolyaso-
16 tényezOok, a halogenidek €s az 6zon kozotti reakciok, a mikroorganizmusok elta-
volitasa allnak.

Az 6zonbomlas mechanizmusanak megértése gyakorlati szempontbol nagyon
jelentds. Az 6zon ugyanis kozvetleniil vagy kozvetve oxidalhat, s mig kozvetlen
oxidacid esetén az 6zon és a redukaldszer kozotti reakcid a meghatarozo, a kozve-
tett oxidacioban az 6zon bomlasaban képzddo koztitermékek, a hidroxilgydk (OH),
a szuperoxidion-gyok (O, ) és az ozonidion-gyok (O;) a tényleges
oxidalészerek.'® Amennyiben tehat egy folyamat kozvetlen oxidaciot igényel, az
Kozvetett oxidacional éppen ellenkezdleg, az 6zonbomlas elésegitése a cél,
méghozza gy, hogy minél nagyobb koncentracidoban jelenjenek meg a bomlas
koztitermékei, a reaktiv gyokok, elsésorban a OH. A kozponti kérdés ennek
megfeleléen az, hogy az oxidaciés reakcidok soran hogyan képzddnek a reaktiv
koztitermékek, és hogyan lehet koncentracidjukat befolydsolni. A megfeleld
kisérleti koriilmények megvalasztasa (példaul a pH allitasa, H,O,, katalizatorok,
UV fény, inhibitorok alkalmazasa) jo lehetdséget biztosit a bomlas, ezen keresztiil
a koztitermék-koncentracio, valamint a kozvetett és a kozvetlen oxidacid kozotti
arany befolyasolasara.'®!

A bomlas mechanizmusanak felderitése lehetdvé teszi, hogy szdmitasok alapjan
tegyiink javaslatot optimalis koztitermék-koncentraciot eredményez6 kisérleti ko-
rilményekre, hogy adott kisérleti koriilményekre meghatarozzuk a koztitermékek
vezbek egy-egy gyakorlati alkalmazas soran.

A 1égkori folyamatok tilnyomo tobbsége szintén gyokds mechanizmus szerint
jatszodik le, s szinte kivétel nélkiil szilard vagy folyékony aeroszolok feliiletén. gy
ezek a folyamatok is vizes fazist reakciok. Ennek megfeleléen az oldatfazisu rend-
szerekben szerzett tapasztalatok segitséget nyujthatnak a légkdri folyamatok értel-
mezéséhez is.”>**
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2.1 Az 0zonbomlas formalkinetikai leirasa

Az 6zon stabilitdsa nagy mértékben fiigg a hdmérséklettol és a kozegtol, vala-
mint annak pH-jatol. Vizes kozegben az 6zon felezési ideje 25 °C-on savas olda-
tokban néhany ora, s a pH novelésével rohamosan csokken:'®!71%202¢ semleges
pH-n néhany perc, 10-es pH-n mar 1 perc alatti, 13-as pH-n pedig kb. 0,01 s. Egyes
mérések szerint extrém lagos oldatokban a stabilitas ismét nd, 8 — 15 M-os NaOH-
ban 20 — 30 oras felezési idot kozoltek.”

Az 6zon vizes kdzegben végbemend bomlasat igen sok kutatdcsoport vizsgalta,
s szamos fontos részletet sikerrel feltartak. Mar az egészen korai kézleményekben
is Osszetett gyokos lancreakciot tételeztek fol, megkisérelték a lancvivok azonosita-
sat, egyontetiien megallapitottak a felezési id6 pH-fiiggését.'**

Az irodalmi eredmények azonban tSbb ponton ellentmondasosak. Ennek ma-
gyardzata a lényegesen eltéro kisérleti technikak alkalmazasa mellett tobbek kozott
az lehet, hogy a reakcié rendkiviili médon érzékeny a kisérleti koriilményekre, s
csak azok szigoru kontrollalasaval nyerhetok reprodukalhatoé adatok. Mar nyomnyi
mennyiségben jelenlevd, katalizatorként vagy inhibitorként haté szennyezok, gyok-
fogok jelentdsen befolyasolhatjak az 6zonbomlas kinetikajat, de ugyanilyen hatasa
lehet a reakcidelegyet és az oldatokat éré fénynek, a kozeg pH-janak, az ionerds-
ségnek, az 6zon torzsoldatok eldallitasi modjanak, a reakcidedény falanak (lasd 2.3
fejezet).' 202262835 Nagyon gyakran okozott hibat a kisérleti koriilmények nem
megfeleldé megvalasztasa, vagy az 6zonbomlast befolyasold reagensek (példaul
karbonat- vagy foszfatpufferek) hasznalata.

Az irodalmi adatok egyértelmiien mutattak, hogy a pH novelésével az 6zon fe-
lezési ideje rohamosan csdkken. 260 nm-en sikerrel kovették az 6zon bomlasat, és
nagy pH-n megfigyelték az abszorbancia késobbi jboli novekedését. Ezt az ab-
szorbancia-novekedést egy koztitermék, a szuperoxidion-gyok (O, ) képzddésével
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értelmezték.''*** Kimutattak 430 nm-en egy masik fényelnyeld részecske képz6-
dését és bomlasat, valamint azt is, hogy ez a részecske minden bizonnyal az ozo-
nidion-gydk (05°)."” Nem voltak azonban egyértelmiick a megallapitasok az ozo-
nidion-gyok protonalddasi folyamatait illetden: mig impulzus-radiolizises kisérle-
tek alatamasztani latszottak egy HO; s egy ebbdl képzodé HO, részecske képzodé-
sét,”*37>% termikus koriilmények kozott erre egyetlen kutatocsoport sem figyelt
fel.

Az eredmények értelmezéséhez kezdetben formalkinetikai modszereket alkal-
maztak. Lugos kozegben, pH > 12 esetén egy O;-ra és OH -ra nézve is elsdrendii
sebességi egyenlettel probaltak leirni a bomlast:

d[O;]
dt

=~k [0;][OH"] “)

A Kkisérletileg mért felezési idok alapjan a (4) egyenlet k; sebességi allandojara
540 és 1500 M 's™" kozotti értékeket kaptak.'®**° Mint késébb lathato lesz, ez a
kapott eredmények téves értelmezésébdl adodott.

Kevésbé lugos oldatokban a (4) sebességi egyenlet mar csak egy Os;-ra nézve
masodrendii taggal kiegészitve volt alkalmazhat6 (5 egyenlet), de még az egyenle-
tet eredetileg koz16 szerzok is megjegyezték, hogy mindkét tag sebességi allanddja
fligg a reakcidkoriilményektdl, pl. a pH-t6l, a kiindulasi 6zonkoncentraciotol,
gyokfogok (COs*", PO, stb.) jelenlététél.!” Ez nyilvanvaléan a sebességi egyenlet
tokéletlenségét jelzi, illetve azt, hogy a sebesség nem elsérend szerint fiigg a OH
koncentracigjatol. Az (5) egyenlet k; sebességi allanddjara Tomiyasu és munkatar-
sai a koriilményektél fiiggden 170 és 190 M's™' kozotti, a ky-re 8,5 x 10° M s
koriili értéket kozoltek."”

d[O;]

=~k [03][OH"] - k,[0;]?[OH"] )

Ezen sebességi egyenletekkel a kinetikai gorbék csak igen sziik pH-tartomany-
ban illeszthet6k, s a becsiilt sebességi allandok még ezen tartomanyokon beliil is
fliggenek az alkalmazott koriilményekt6l. Mindez arra mutat ra, hogy a tapasztalt
jelenségek a formalkinetika eszkdztaraval nem, csak kifinomultabb adatkezelés se-
gitségével, kinetikai modellezéssel és tobb kinetikai gorbe egyiittes illesztésével ir-
hatok le.

2.2 Az 6zonbomlas kinetikai modelljei
A bomlas értelmezéséhez kiilonbozo kutatdcsoportok eltérd kinetikai modelle-

ket dolgoztak ki. Ezek a modellek mutatnak bizonyos hasonldsagokat és szamos
kozos lépést is tartalmaznak. Mégis, a meghatarozo reakciolépések és a kinetikai-
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lag fontos koztitermékek mindségét illetden a kiilonb6z6 szerzOk altal levont leg-
fontosabb kovetkeztetések néha ellentmondéasosak. A korabbi eredmények részletes
elemzése ramutatott: ezen ellentmondasokat nem csak a kisérleti koriilmények ko-
rabban részletezett helytelen megvalasztasa okozta, hanem sok esetben az is, hogy
a megfigyeléseket nem megfelelé modon értékelték ki, thlegyszerisitett kinetikai
modellt hasznaltak, kiilonb6z6 kisérleti modszerekkel nyert, egymassal nem 6ssze-
vethet$ adatokat hasznaltak egyidejiileg.*” A rendszer Osszetettsége miatt az egy-
szerisitések a kinetikai paraméterek durva becsléséhez vezettek. igy az ezen ered-
mények felhasznalasaval szerkesztett kinetikai modellek sem lehettek pontosak, s a
kisérletitél szamottevéen kiilonb6zo szamolt 6zon felezési idoket eredményeztek.

A két leginkabb elfogadott modell a Staehelin, Biihler és Hoigné altal kidolgo-
zott SBH-modell,'**** illetve a Tomiyasu, Fukutomi és Gordon nevéhez fiiz6d6
TFG-modell."”

2.2.1 A TFG- és az SBH-modell 6sszehasonlitasa

A TFG- és az SBH-modellt az /. és a 2. tabldzatban mutatjuk be.

1. tablazat. Az 6zonbomlas leirasara javasolt Tomiyasu — Fukutomi — Gordon (TFG) modell.

<ol allando®
Reakcié® Sebességi allandd

eredeti!’ médositott*!
0O;+OH =HO, +0, kr 40 120
HO, +0;=0; +HO, ko 2,2 x 10° 1,5 x 10°
0, +0;=05 +0, kers 1,6 x 10° 1,6 x 10°
0; (+H,0)=OH + O, + OH kra 20— 30 15
0, +OH=0, +HO, kers 6,0 x 10° 3,0 x 10°
0, +OH=0,;+0H" ke 2,5%10° 1,0 x 10
OH+0;=HO,+ 0, k7 3,0 x 10° 5,0 x 108
HO, + OH =0, (+ H,0) krg 1,0 x 10" 1,0 x 10"
(logk =9.,2) kors 6,3 6,3
H,0, + OH =HO, (+ H,0) ko 1,0 x 10" 1,0 x 10"
(logK =2,35) kot 4,5 %10’ 4,5 % 10”7
. (ogk=235  k« 9 45x100  45x107
HO,=0, +H' krio 3,2 % 10° 3,2%10°
(logK = -4,8 kro  2,0x10"° 2,0 x 10"
H,0,=HO, +H" kri 4,5% 1072 4,5% 1072
(logK = -11,65 ke 2,0x 10" 2,0 x 10"
H'+OH = (H,0) ki 1,0 x 10" 1,0 x 10"
(logK = 14,0) ko1 1,0x10° 1,0x 1073

a: a szaggatott vonal alatti reakcidkat korabban gyors eléegyensulyokként vették figyelembe; késdb-
bi modellszamitasokban ilyen egyszertisito feltételezést nem alkalmaztak; b: masod-, els6- és nullad-
rendi reakciokra rendre M 's ™!, s ' és M s
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Az 6zon bomlasat mindkét modell szerint az 6zon OH -nal val6 reakcioja indit-
ja, s az ebben a lépésben keletkezd gyokok reakcidiban alakulnak ki a lancvivo ré-
szecskék. A két modell lancinditod 1épése, a lancvivok anyagi mindsége, a modellt
felépitd részecskék €s reakcidegyenletek szama azonban alapvetden kiilonbozo.

Mint az az 1. tabldzatban is lathato, a TFG-modell szerint az els6 1épésben egy-
szerll O-atom-atmenet térténik. A TFG-modell a lancindito 1épések (T1, T2) mel-
lett 5 lancvivo 1épést (T3 —T7), 2, a lancvivok részecskeeloszlasat meghatarozo
protonalodasi egyensulyt (T8, T9) és 8 részecskét (O, O,, HO,, O, , H,O,, HO, ,
OH, O;) tartalmaz, nem szdmolva a H'-t, a OH -t és a H,O-et. A legfontosabb
lancvivék a OH és az O; . Meg kell jegyezni, hogy a TFG-modellt elsésorban a la-
gos kdzegben végbemend 6zonbomlasra vonatkozé megfigyelések alapjan javasol-
tak.

Az SBH-modell (2. tabldzat) szerint az els6 1épés egyideju elektron- és O-atom-
dtmenet (vagy, formélisan, O'-atmenet). Ez egyszerii kémiai megfontolasok alap-
jan nehezen értelmezhetd folyamat. Az SBH-modell egy masik alapvetd problé-
maja az, hogy szamos olyan reakciot tartalmaz, amelyben valamelyik reagens a
HO; vagy a HO, részecske. Ezek a gyokok raadasul nem csupan megjelennek a
mechanizmusban, de a szerzok szerint ,,reservoir” (tartaly) részecskékként alapvetd
szerepiik van a bomlas soran.

A HO; képzddésére impulzus-radiolizises kisérletek alapjan kovetkeztette
37 Bar részletesen tanulményozték a részecske egyensulyi és kinetikai sajatsagait, a
kapott adatok meglehetdsen bizonytalanok. A HO; irodalmi pK,-ja a 8,2 — 10,4 tar-
tomanyba esik,”**>?7 az S3 egyensulynak pedig csupan a protonalddasi 1épésére ta-
lalhatunk megbizhato adatot (ks; = 5,2 x 10" M 's™").”® A -S3 és az S4 reakcid se-
bességi allanddjara 300 M 's™!, illetve 1,1 x 10° s~ értéket kozoltek.”® Ezek az ada-
tok mindenképpen megkérddjelezhetdk a kdvetkezok miatt. A HO; esetén mind a
savi disszociacio, mind a bomlas elsérendii HO;-ra nézve. Nem viladgos tehat, ho-
gyan hatarozhatd meg k_g; akarmilyen pontossaggal is a tobb mint két nagysag-
renddel nagyobb kg4 mellett. Részletesen elemezve Biihler és munkatarsai munka-
jat,”® tovabbi hianyossagokat is feltartunk. Az alkalmazott koriilmények kozott
ugyanis a HO; és az O; kozotti sav — bazis reakcidra a hidrolitikus utat (S19 reak-
cio) kellett volna figyelembe venni. Rdadasul a HO; reakcidit foszfat-puffer alkal-
mazasaval tanulmanyoztak, ami a rendszerben gyokfogoként szerepelhet. Mégis, a
gyokfogo reakciokat és a melléktermék gydkok tovabbi reakciodit nem vették figye-
lembe a szamitasok soran. A problémét Bennett és Warlop részletesen targyaltak.*
Mindezen megkérdéjelezheté adatok alapjan becsiilték a HO; pK-jat 8,2-nek,”™ s
ezt az értéket a késdbbiekben tobben felhasznaltak az 6zon reakcidinak értelmezé-
sekor.”

A HO, részecske bevezetésére azért volt sziikség, mert nélkiille nem sikeriilt
szamitogépes modellezéssel értelmezni impulzus-radiolizises kisérletek soran nyert
adatokat.>**® A részecskét OH.Os toltésatviteli komplexnek tételezték fel, ami tobb
1épésben HO,-ké bomlik, s élettartama néhany ps. Szamitasokkal meghataroztak a
spektrumat is, amely alakra egyezik az 6zon spektruméval, &m a molaris abszor-

28,35-
k.
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bancidk minden hulldmhosszon ~ 50 %-kal nagyobbak. A HO, létezésére vonatko-
z0 kisérleti adatok bizonytalanok, és a részecske feltételezése nem tekintheté mas-
nak, mint a modell hidnyossagainak kikiiszobdlésére tett kisérletnek.

2. tablazat. Az 6zonbomlas leirdsara javasolt Staehelin — Biihler — Hoigné (SBH) modell.

Sebességi allando”

Reakcié® 2 o
eredeti modositott
0;+O0H =HO,+ 0, ks 70 140
0, +0;=05 +0, kso 1,6 x 10° 1,6 x 10°
0; +H'=HO, ks3 52 % 10" 2,0 x 10"
(logK = 8,2) kg3 3,3 x 10? 3,7 x 10*
HO,=0H + 0, ksa 1,1 x 10° 5,0 x 10*
OH + O; = HO, kss 2,0 x 10° 2,0 x 10°
logK =17,3) k. 1,0 x 10? 1,0 x 10?
( gK S5
HO, =HO, + O, kse 2,8 x 10* 2,8 x 10*
OH + OH = H,0, ks 5,0 x 10° 5,0 x 10°
OH+0, =0OH +O0, ksg 1,0 x 10 1,0 x 10
OH + HO; = H,0, + 0, kso 5,0 x 10° 5,0 x 10°
HO; + HO; =H,0,+2 0, ks1o 5,0 x 10° 5,0 x 10°
HO;+ 0, =OH +20, ksii 1,0 x 10 1,0 x 10
HO, + HO, =H,0,+2 0O, ksi2 5,0 x 10° 5,0 x 10°
HO, + OH = H,0, + O, ksis 5,0 x 10° 5,0 x 10°
HO,+ 0, =OH +0;+0, ks1a 1,0 x 10 1,0 x 10
HO, + HO; =H,0, + 03 + 0, ksis 5,0 x 10° 5,0 x 10°
HO, +0;=0H+ 0, +0, ksis 2,8 x 10° 2,8 x 10°
HO,=0, +H" ks17 3,2 % 10° 3,2%10°
logK = 4,8 k. 2,0 x 10 2,0 x 10
. (ogk=-48 __k siz_ 20x107  20x107
HO,4 + HO, = O; + O, (+ H,0) ksis 1,0 x 10" 1,0 x 10"
0;” (+ H,0)=HO; + OH" ks1o 1,6 x 10* 542
(logk = -5,8) ksio  1,0x 107 1,0 x 10%°
HO,+ OH =0, (+ H,0) ksao 1,0 x 10" 1,0 x 10"
(logk =9,2) kso 63 6,3
H,0,=HO, +H" ksai 4,5 %102 4,5 %1072
(logK = -11,65) ks 2,0x10" 2,0 x 10"
H,0, + OH =HO, (+ H,0) ksoo 1,0 x 10" 1,0 x 10"
0gA = 2, -822 X X
(1 2,35) k 447x10" 4,47 %107
H'+OH = (H,0) ksos 1,0 x 10" 1,0 x 10"
ogK =14, -s23 L0 x 10 L0 x 10
(logK = 14,0) k 1,0x 107 1,0x 107

a: a szaggatott vonal alatti reakcidkat korabban gyors eléegyensulyokként vették figyelembe; késob-
bi modellszamitasokban ilyen egyszertisit6 feltételezést nem alkalmaztak; b: masod-, els6- és nullad-
rend{i reakcidkra rendre M 's ™!, st és M sL



10 Nemes Attila: Az 6zonbomlas mechanizmusa liigos kozegben

Az SBH-modellben egyébként a lancindité 1épések (S1, S2) mellett 13 lancvivo
1épést (S4 — S16), 2 protonalddasi egyensulyt (S3, S17), illetve 10 részecskét (Os,
HO,, O, , 05, HO;, OH, HO,, H,0,, O, , HO,") talalunk, nem szamolva a H'-t, a
OH -t és a H,O-et. A legfontosabb lancvivok a OH, HO;, HO4 és a O, .

A két modellt megalkotasukkor nem ellendrizték részletes kinetikai szamitasok-
kal. Csak a kilencvenes évek elején kezdték vizsgalni, hogy a modellek mennyire
vannak Osszhangban az irodalmi kisérleti eredményekkel.**' A lagos pH-tarto-
manyban elvégzett részletes vizsgalat azt mutatta, hogy az eredeti allandokészlet
hasznalataval pH 8 és 13 kozott sem a TFG-, sem az SBH-modell nem alkalmas a
bomlas kielégitd leirasara. Az elobbi altalaban til lassu, az utdbbi tal gyors 6zon-
bomlast josol. A modellek alapjan szamolt és a kisérletileg kapott gorbék kozotti
eltérésre az 1. abra mutat be példat.

0,3
0,2

g

a

o

5

< 0,11
0,0 — . .
0,0 0,2 0,4

idé (s)

1. dabra. Az 6zonbomlas TFG- (—) és SBH- (---) modell alapjan szamitott kinetikai gorbéi.
pH=11,8,[05]p=9,0 x 10> M, t =25 °C, I = 0,5 M NaClO,. e: kisérleti gorbe.

A sebességi allandok modositasaval azonban mindkét modell esetén jobb egye-
zést lehetett elérni a kisérleti és a szamolt adatok kozott (lasd 1. és 2. tablazat). Az
uj sebességi allandokkal a TFG-modell a semleges — lugos pH-tartomanyban egy
nagysagrenden beliil helyes 6zon felezési idoket adott. Az SBH-modell esetén nem
lehetett egyetlen ilyen paraméter-készletet talalni: a szdmolt és a kisérleti gorbék
megfeleld illeszkedéséhez néhany sebességi allandot a pH fliggvényében valtoztat-
ni kellett. Ezt a pH-fiiggést kémiai okokkal nem lehet magyarazni.
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A két modellel elvégzett koncentracio-eloszlasi szamitasok is 1ényeges kiilonb-
ségeket tartak fol. Mig a TFG-modell, ha a konkrét szdmadatokat nem is, de az
alapvet6 tendenciakat helyesen josolta, az SBH-modell sok esetben az irodalmi ki-
sérleti adatokkal ellentmond6 eredményeket hozott (2. abra). A legszembetiin6bb
ilyen eltérés, hogy 13,0-es pH-n az SBH-modell a O, bomlasat és az O;  stabilita-
sat josolja. Ez 260 nm-en 0,0, 430 nm-en pedig idében sokaig allando végabszor-
banciat jelentene. Az irodalomban ezzel éppen ellentétes kisérleti megfigyeléseket
talalunk. A ,reservoir” részecskének tekintett HO; és HO, maximalis koncentracio-

ja ugyanakkor az SBH-modell szerint is 10™® M-nal kisebb, igy aligha nevezheték
,,reservoir’-nak.

TFG SBH
-3

. 9 HO
107y OH 1

koncentracid (M)

Q
koncentracid (M)
o

Q

jon)
S

N

oo HO,

0,00 025 0,50 0,0 01 0.2
idé (s) idé (s)

TFG SBH
3

(=1

_.
<
S

b)

107 OH

koncentracid (M)
jn}
o]
=)
koncentracid (M)

0 10 20 0,0 05 1.0
idé (s) id§ (s)

2. abra. Az 6zon vizes oldatban torténé bomlasa soran képz6dd gyokok koncentracio —id6
profilja a TFG- és az SBH-modellel végzett szamitasok alapjan. [Os]o=10"*M, pH = 13,0 (a)
és pH =10,0 (b).

Az emlitett eredmények vezettek arra a kovetkeztetésre, hogy a TFG-modell
jobb leirasat adja a bomlasnak, mint az SBH-modell, s emiatt jobb alapot jelenthet
a tovabbi modellfejlesztésekhez. Ez azonban semmiképpen sem jelenti azt, hogy a
TFG mechanizmus teljesnek vagy véglegesnek lenne tekinthet. Eppen ellenkezd-
leg: a OH(O ), O; ¢és HO; részecskék szamos, az irodalombol ismert reakcidja
nem szerepel a TFG-modellben.”>**? Ezek némelyike fontos lehet, s alapvet6 kér-
dés, hogy szerepeltetésiik a modellben hogyan befolyasolja a szamitasokat. A TFG-
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modellben nem szerepld reakciok hatasat elméleti szamitasok mér vizsgaltak.*
Ezek azt mutattdk, hogy bizonyos koriilmények kozott az O; fontosabb lancvivo,
mint a OH(O ), az O; impulzus-radiolizises kisérletekben megfigyelt bomlasa pe-
dig termikus koriilmények kozott is fontos lehet. Az O; protonalodasat, a HO;
bomlasanak szerepét a szamitasok sem megerdsiteni, sem cafolni nem tudtak. A
szamitasok legfontosabb kovetkeztetése kétség kiviil az volt, hogy a kérdéses reak-
ciok és a koztitermékek szerepének vizsgalatdhoz tovabbi kisérleti adatok sziiksé-
gesek.

2.3 Az 0zonbomlas inhibitorai és katalizatorai

Az 6zon vizes kozegben lejatsz6dd bomlasa rendkiviil érzékeny minden olyan
tényezore, ami valamilyen médon képes befolydsolni a bomlas soran keletkezd
gyokok mennyiségét. Az irodalombdl szamos szervetlen és szerves katalizator, il-
letve inhibitort ismeriink. Gyakorlati szempontbol is jelentds katalizator a hidro-
gén-peroxid.'®"**° Fontos inhibitor a karbonét-, az acetat-, a foszfat- és a klorid-
jon.!”!#2%323 Ezen ionok egyrészt gyakorta megtalalhatok természetes vizekben,
igy ipari folyamatokban, a viztisztitdsnal feltétleniil szamolnunk kell jelenlétiikkel.
Masrészt laboratériumban gyakran alkalmazott pufferek vagy ionerdsség-allitd
anyagok, esetleg szennyez6k komponensei. Tobb korabbi irodalmi adat sziiletett
ilyen pufferek alkalmazasa mellett, mikdzben hatasukat nem, vagy nem megfeleld
modon vették figyelembe (lasd a HO; protolitikus folyamataira vonatkozo munka-
kat). Fontos tehat ismerniink az 6zonbomlésra gyakorolt hatasukat.

2.3.1 A hidrogén-peroxid, mint a bomlas autokatalizatora

Mind a TFG-, mind az SBH-modell szerint az 6zon bomlasa soran keletkez6
egyik koztitermék a hidrogén-peroxid. Ugyanakkor a hidrogén-peroxid a bomlasi
sor tobb 1épésében reaktans is, igy jelenléte nyilvanvaloan katalizalja az 6zon bom-
lasat.

A hidrogén-peroxid katalitikus hatasat tobben vizsgaltak, mind savas, mind 1a-
gos kozegben.'"'®*° Valamennyi szerz6 egybehangzoan megallapitotta, hogy meg-
feleléen nagy pH-n a hidrogén-peroxid jelentdsen gyorsitja az 6zon bomlasat.
Sehested és munkatarsai szerint a reakcidedény falan, mint heterogén katalizatoron,
az O3 és a viz reakcidjaban képz6d6 H,O, inicidlja az 6zon savas kozegben végbe-
mené bomlasat."

Wittmann és munkatarsai valamint Staehelin €s munkatarsai egyarant azt allapi-
tottak meg, hogy savas kdzegben a katalitikus hatas a pH novelésével egyre jelen-
tésebb.'** Ennek magyarazata minden bizonnyal az, hogy a protonalt H,O, forma
rendkiviil lassan reagal 6zonnal.”® Igen savas (pH = 2,3) oldatokban a katalitikus
hatas a [H,O,] novelésével telitési gorbe szerint valtozik, a hatas maximumat
4,0 x 10™* M [H,0,] esetén érjiik el.'® Forni és munkatarsai szerint 10,9-es pH-n az
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6zon felezési ideje mar 5,0 x 10> M H,0, hatasara a negyvenedrészére csokken.'®
Tomiyasu és munkatarsai 13-as pH-ji oldatokat tanulmanyozva megallapitottak,
hogy H,0, hatasara az O; keletkezése €s bomlasa is 1ényegesen gyorsul, s az 6zon
felezési ideje mintegy a tizedrészére csokken.'’

A hatas magyarazatdban az irodalom egységes, s a deprotonalt hidrogén-pero-
xid és az 6zon kozotti reakciohoz (T2 reakcid, /. tablazat) rendelik a katalizist. A
reakcid sebességi allandojara a pH-t61 fiiggben 5,5 x 10° és 3,1 x 10° M 's™" értéket
adtak meg.'®"”
koztitermékeinek koncentracidja, az intenziv oxidacids technikak (Advanced
Oxidation Processes) az Oz-t és a H,O,-ot egyiittesen alkalmazzak.

2.3.2 A karbonation inhibicios hatasa

A karbonation az 6zonbomlas egyik leghatékonyabb inhibitora. Ipari koriilmé-
nyek kozott is alkalmazzak az 6zonoldatok stabilizaldsara.”' Szamos kutatocsoport
tanulmanyozta korabban a karbonation hatasat, s 1ényegében egybehangz6 megal-
lapitasokat tettek.'”'® A megfigyelések szerint a reakcié soran karbonation-gyok
(CO3) képzodik majd bomlik el, s karbonat jelenlétében csdkken az O; mennyisé-
ge. Forni és munkatarsai arrdl szamoltak be, hogy a karbonation inhibiciés hatasa
telitési jelleget mutat, s 12,4-es pH-n 1,5 mM karbonat-koncentracié elegendo a
maximalis 6zon felezési id6 eléréséhez.

Az inhibici6 magyarazatara mindeddig csak formalis kinetikai leirasok sziilet-
tek. Tobb kisérletet tettek ugyan a legfontosabb inhibicios 1épések meghatarozasa-
ra,'"'® 4m egy valamennyi részletet feltiré mechanizmus mindeddig nem sziiletett.

A korabbi kdzleményekben a karbonation inhibiciés hatasat leginkabb a OH el-
tavolitasaval értelmezték:' "'

CO;> +OH=CO; +OH" (6)

Mivel a OH az 6zon vizes kdzegben végbemend bomlasanak egyik legfonto-
sabb lancvivdje, eltavolitasa varhatéan befolyasolja a bomlas kinetikajat. (Forni és
munkatarsai ezt a reakciot tekintették arra vonatkozo bizonyitéknak, hogy az 6zon
bomlasa soran valoban OH képzdédik.) A modellszamitasok azonban azt mutattak,
hogy az (6) reakcido dnmagaban nem elégséges a karbonation-hatds magyarazata-
hoz.*

Tovabbi reakciolépésekre van sziikség a reaktiv CO; sorsanak magyarazatahoz
is. Forni és munkatarsai szerint a CO; bomldsa nem magyarazhatd pusztan két
CO; reakcidjaval, a gyok bomldsa ugyanis nem egyszerii masodrendi kinetikat
mutat. Emiatt felvetették, hogy a CO; esetleg reagalhat 6zonnal, am még ez sem
mutatkozott elegendOnek a tapasztalatok magyarazatdhoz, 1évén, hogy kisérleteik
soran a CO; élettartama hosszabb volt, mint az 6zoné. Korabbi modellszamitasok
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kovetkeztetései szerint ezen részecske legfontosabb reakcioja feltehetéen az O; -
kel megy végbe:*

CO; +05; =CO* +0; (7

Az (6) és (7) reakciok sebességi allandoit megtalaljuk az irodalomban.*®* Ezen
reakciok és néhany tovabbi, kevésbé jelentds 1€pés figyelembevételével a karbonat-
ion inhibiciés hatasanak legaltalanosabb vonasait sikeriilt megfeleléen leirni.***' A
modellszamitasok kdvetkeztetéseit azonban kisérletesen mindeddig nem tamasztot-
tak ala.

2.3.3 Egyéb Kkatalizatorok és inhibitorok

Az irodalomban bizonyitékokat taldlunk tobb fémion katalitikus hatasara.
Taube és Bray szerint a bomlast jelentdsen katalizalja a Co*", Ce™, Cce*, Ag', TI,
Pr’* és Cu™".?® A katalizist azzal magyaraztak, hogy a fémionok és az 6zon reakcio-
jaban OH keletkezik, majd ezt kovetd 1épésekben (elsésorban a H,O, hatasara) a
fémion eredeti oxidacios allapotaba redukalodik, mikdzben egy ujabb reaktiv kozti-
termék, HO, képzddik.

Katalitikus hatdsa van az aluminium-ionnak is,”' a mangén-oxid pedig igen ha-
tékony heterogén katalizator.>*

Bar vizes kdzegben az 6zonbomlas leghatékonyabb inhibitora kétségkiviil a
karbonation, kisebb mértékben, megfeleld koriillmények kozott mas anyagok is las-
sitjak a bomlast.

Az acetation/ecetsav inhibicios hatasat tobb szerz6 vizsgalta mind savas, mind
lugos kozegben, elsdsorban azért, mert az 6zonbomlés egyes reakcidlépéseinek
fliggetlen vizsgalatihoz az acetatot gyokfogoként hasznaltak. '™

Savas kozegben (pH = 0 —4) az ecetsav mar 0,1 mM koncentraciéban szamot-
tevden lassitja a bomlast, s az inhibicios hatas 5 mM koncentracidban maximalis. A
maximalis felezési id6 2-es pH-n mintegy hisszor nagyobb, mint ecetsav tavollété-
ben. Tovabb novelve az ecetsav-koncentraciot, a felezési 1do kis mértékben ismét
csokken.? Az Gsszetett kinetikai jelenséget egy olyan reakcidsorral magyaraztak,
amelyben az ecetsav az 6zonbomlas soran képz6dé OH-kel reagalva acetatgyokkeé,
CH,COOH, alakul, ezen részecske O, hatdsara peroxo-acetatgyokke,
OOCH,COOH, oxidalodik, ami nem teljesen tisztazott sztochiometriaji reakciok-
ban szerves oxovegyliletekké és H,O,-da diszproporcionalodik. A magyarazatok
szerint a képz6d6 H,0, felelds a bomlas ujboli gyorsulasaért (lasd 2.3.1 fejezet).™
A feltételezett mechanizmust nem ellendrizték modellszamitasokkal, a reakcidk se-
bességi allandoi sem minden esetben ismertek, s mas szerzok tovabbi reakciok fi-
gyelembevételét is javasoltak ™

Lugos kozeg végzett vizsgalatok szerint azonos inhibitor-koncentraciok esetén
az acetation hatasa haromszor kisebb, mint a karbonationé. Forni és munkatarsai
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szerint az acetatinhibicio els6dleges magyarazata az acetation €s a OH kozotti reak-

- 18
C10:

OH + CH;COO™ = CH,COO™ + H,0 (8)

A reakci6 sebességi allandéja 8,5 x 10’ M 's™'.*® A képz6dé acetationgydk 350
nm-en spektrofotometriasan kovethetd (e350 =800 M 'em™' *!). Bar impulzus-radi-
olizises kisérletekben vizsgaltak az acetation keletkezését befolyasolo tényezoket,™
termikus koriilmények kozott nem tartak fel az inhibicié mechanizmusanak részle-
teit, nem tanulmanyoztak a képz6dott CH,COO™ tovabbi sorsat, és mindeddig kine-
tikai modellt sem javasoltak.

Irodalmi adatok alapjan az acetation-hatds magyardzatakor a pH-t6l fiiggden
fontosnak tekinthetjiik még az O™ és az CH;COO™ (k=5,0 x 10’ M 's™' "), az O,
és az CH,COO™ (k=1,5x10°M's™'*"), az CH,COO™ ¢és az O, (k=2,1 x 10°
Mgt 58) ko6zotti reakcidkat, valamint az CH,COO™ és a OOCH,COO ™ nem tiszta-
zott sztochiometriaji rekombinaciojat (a sebességi allandok ez utobbi két folyamat-
rarendre 5,0 x 10°M 's ' és 3,3 x 10° M 's™! 58’59).

Az acetatot az inhibicios hatas miatt, a karbonationhoz hasonléan, javasoltak és
alkalmaztak 6zonoldatok stabilizalasara.>®

A foszfation inhibicids hatasa a karbonat- és az acetat-inhibiciohoz hasonlodan, a
OH eltavolitasaval értelmezték:

OH + HPO,> = OH + HPO, 9)

A reakci6 sebességi allanddja 5,0 x 10° M™'s™',** mintegy két nagysagrenddel
kisebb, mint a karbonation megfeleld reakcidjanak sebességi allanddja. Ennek
megfelelden azt varhatjuk, hogy azonos inhibitor-koncentraciok esetén a foszfatin-
hibici6 lényegesen kisebb, mint a karbonat-inhibicio, de, kiilondsen kisebb pH-kon,
nem hagyhatjuk figyelmen kiviil, s foszfatpuffereket nem alkalmazhatunk 6zonos
rendszerekben.

A foszfatinhibicié magyarazatara eddig nem sziiletett részletes mechanizmus.
Amennyiben ilyet szeretnénk alkotni, szimos, az irodalombdl ismert reakcio kine-
tikai jelentdségét meg kellene vizsgalnunk. A OH reagal példaul a PO, -tal
(k<1,0x10°M's™"), a HsPO,tal (k=27x10°M"'s"), a H,PO, -tal
(k<2,0x10"M's™". AzO a HPO,* -tal (k =3,5x 10°M's™"), az 05" a H,PO, -
tal (k=9,1 x 10’ M 's™"). A H,0, reagalhat a H,PO,-kel (k=5,5%x10"M's™"), a
HPO, -kel (k=2,7x 10" M's™"). Valosziniileg kisebb jelentSségiik van az 6zon
kozvetlen  reakcidinak  (H,PO, -tal, £ <0,0002 Mgt g H;PO4-val,
k<0,02 Mflsfl), valamint a foszfation-gyokok rekombinacios reakcioinak (H,PO4
+H,PO, , k=39 x 10° M 's ! H,PO, + HoPOs, k=4,0 x 10’ M 's 1. Az irodal-
mi adatok azonban hianyosak: a fenti reakciok termékei sok esetben nem ismertek.

A HPO, gydk 510 nm-en spektrofotometridasan kovethetd (e50= 1550
M em ™ ).
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A kloridion a OH eltavolitasan keresztiil befolyasolhatja a bomlast (lasd 2.4 fe-
jezet). Ez a hatas csak savas kozegben észlelhetd, ott viszont kifejezetten jelent6s
lehet.”® Hasonl6 hatasa van a bromidionnak is. A két halogenidion és az 6zon ko-
z0tti reakciok jelentOs szerepet jatszanak az 6zon gyakorlati alkalmazasai soran
(lasd 1. fejezet).

24 Az 6zon molaris abszorbanciajanak meghatarozasa

Kinetikai szamitasaink soran abszorbancia-mérések eredményeit hasznaltuk fol,
igy a szamitasok pontossagat alapvetden befolyasolja a hasznalt molaris abszorban-
cidk pontossaga. A legfontosabb adat ebbdl a szempontbdl az 6zon molaris abszor-
bancigja.

Az 6zon vizes kozegben 220 és 290 nm kozott nyel el jelentdsen, A =260
nm. A 260 nm-re vonatkozé molaris abszorbanciara szamos irodalmi értéket tala-
lunk 2900 és 3600 M 'em ' kozott.”***" Az International Ozone Association
(IOA) altal ajanlott érték 3000 M 'em'. Az irodalmi adatok els3sorban azért kii-
lonboznek egymastdl, mert meghatarozasukat Iényegesen eltéré kisérleti
eszkozokkel, illetve modszerekkel végezték. Kis mértékben befolyasolhatja a mért
abszorbanciat példaul a spektrofotometrids rendszer kalibracidja. A hulldmhossz-
skala kis eltolodasa, eltéré savszélességek (a fotometrids mérérendszer optikai
résszélessége) alkalmazasa akar 10 %-nyi eltérést is okozhatnak a mért jelben.
Ozon esetén a fotometrias adatok a szokasosnal is bizonytalanabbak lehetnek a
mérés soran bekovetkezé ozonveszteség miatt. Ozonveszteséget okozhat az
6zonoldatok bomlasa, vagy az, ha az 6zon egy része kidiffundal az oldatbol.

Az 6zon mérésére és molaris abszorbanciajanak meghatarozasara kiilonbozo
modszereket alkalmaznak. Ezek alapos Osszefoglalojat megtalaljuk az irodalom-
ban,® igy itt csak a valamilyen szempontbol fontos modszerek vazlatos leirasat ad-
juk.

Az egyik leggyakrabban alkalmazott és széles korben tanulmanyozott eljaras a
jelenleg referenciamoddszernek elfogadott jodometrids meghatarozas, illetve ennek
kiilonb6z6 modositasai. A standard eljaras soran a meghatarozandé oldatbdl az
6zont nitrogénarammal semleges, feleslegben Nal-ot tartalmazo oldatba 6blitik at,
ahol a I" az 6zon hatasara I,-da oxidalodik (10 reakcid). A felszabadult jodot a pH
2-re allitasa utan Na,S,0;-tal mérik. Az elfogadott sztochiometria szerint 1 mol O;
1 mol I,-ot szabadit fel:

0;+31 +H,0=0,+1; +20H (10)

A sztdchiometria azonban a koriillményektdl fiiggéen 0,65 és 1,5 kdzott valtoz-
hat, semleges pH-n 1,00 = 0,03. A sztochiometriat befolyasolja a pH, az alkalma-
zott puffer mindsége és koncentracidja, a mintavétel technikaja, a reakcioido és az
esetleges szennyez0, a jodidionnal reagal6 anyagok jelenléte. A pH csokkentésekor
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példaul a (11) reakci6 miatt 1:2-r6l 4:10-re csokken az 6zon:jodidion, 1:1-r6l 4:5-re
az 6zon:jod arany. A reakcioban képzodd hidrogén-peroxid raadasul szintén oxi-
dalni képes a jodidiont.

405+ 10H" + 101" = 51, + H,0, + 4H,0 + 30, (11)
Savas kozegben a levegd oxigénje is oxidalhatja a jodidiont, s ez szintén az

ozon:jodidion €s 6zon:jod arany csdkkenését eredményezi.
A (10) reakciéra a kovetkez6 mechanizmust javasoltak:*

O;+1 =0,+10 (12)
10" + H,0 =HOI + OH" (13)
HOI+2I =15 + OH" (14)
3HOI +30H =10; +2I" +3H,0 (15)

Savanyitaskor a IO, a HOI és a IO; mind jodda és trijodidionna alakulnak, igy
a brutté folyamat megegyezik a (10) reakcioban leirttal.

A modszer a 0,1 g/l —2 pg/l 6zonkoncentracid-tartomanyban érzékeny. Elonye
egyszerlsége, hatranya, hogy a jodidion/jod redox-rendszer meglehetdsen érzékeny
az oxidaciora, igy szamos anyag zavarhatja a meghatarozast. Az 6zon generalasa-
kor, az 6zon bomlasa miatt keletkezé koztitermékek (H,O,, HO, , HO,, O, , Os,
OH) is reakcioba léphetnek a jodidionnal, igy esetleg hibat okozhatnak.

Ugyancsak széles korben elterjedt az indig6-modszer. Nagyon érzékeny, pon-
tos, gyors, és minden mas modszernél érzékenyebb az d6zonra, emiatt egyes szerzok
ezt a modszert javasoljak referencia-modszerként elfogadni. Az 6zon bomlastermé-
kei és az oxihalogének a meghatarozast nem zavarjak, a halogének viszont igen. A
mérés alapja, hogy 2-es pH-n az 6zon, a molekula kettds kotéseinek hasitasaval, el-
szinteleniti a sotétkék indigo-triszulfonatot. A szinvaltozas 600 nm-en spektrofoto-
metriasan kovethetd, a sztéchiometria 1:1, az abszorbancia-csokkenés széles tarto-
manyban linearisan valtozik a koncentracio novelésével.

A mddszer érzékenysége 1 pg/l. A koncentraciokat ugy kell beallitani, hogy az
6zon az indigd 20 — 90 %-4at oxidalja. A modszer pontossagat befolyasolja az 6zon-
oldatok kezelése, valamint az, hogy az indigdoldat koncentracioja allas kdzben
valtozik.

Kiilonosen laboratdriumi meghatarozasokhoz ajanlott a bisz(terpiridin) — vas(Il)
kolorimetrias modszer.®** Kléron kiviil semmi sem zavarja, a kimutatasi hatéra
alacsony (4 pg/l), széles 6zonkoncentracio-tartomanyban hasznalhato, a reprodu-
kalhatosaga kitiing, a sziikséges mérdoldatok hénapokig stabilak, igy a modszer
idedlis referenciamédszer lehet. Alkalmazhat6sagat részben tanulmanyoztak.
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Perklérsavas oldatban az 6zon Gsszetett kinetika szerint oxidalja a Fe(terpy),”'-
t. A korabban leirt mechanizmus szerint a reakciot a kiindulasi anyagok kozotti
egyelektronos atmenet inicialja, s a kezd® 1épésben Fe(III) és O;~ képz6dik.** Ezt
kovetben az ozonidion-gyok OH-ké bomlik, ami vagy egy ujabb Fe(terpy),” -t
oxidal, vagy lancvivoként beinditja az 6zon gyokos bomlasat. A rendszerben
feleslegben jelenlevd kloridion savas kdzegben a OH gyokfogdjaként szerepel, s
igy az Os-ra és a Fe(terpy),”-re egyszerii 1:2 sztdchiometriat kapunk.**

O; + Fe(II) = O3 + Fe(III) (16)
O; +H'=OH+0, (17)
OH +Cl' + H =Cl+ H,0 (18)
Cl+Cl =Cl, (19)
Cl,” + Fe(Il) = 2 C1” + Fe(III) (20)
O; + 2Fe(1l) + 2H*C—r> 0, + 2Fe(III) + H,O (21)

A Fe(terpy),”" molaris abszorbancija konnyen meghatarozhats. Mérve az
6zonoldat abszorbanciajat, majd reagaltatva az oldatot a Fe(terpy),”"-nel, s az ut6b-
bi abszorbancidjaban bekdvetkezd csokkenésbol szamolva az 6zonoldat koncentra-
cidjat, az 6zon molaris abszorbanciaja konnyen szamolhato.

Tovabbi, ritkdbban hasznalt kémiai modszerek még a leuko-kristalyibolya
(LCV), a savas kromibolya K (ACVK), az o-tolidin mddszer. Mindegyik valami-
lyen szines (az LCV esetén szintelen) szerves anyag szintelen (az LCV esetén szi-
nes) anyagga torténo oxidacidjan, s a szinvaltozas spektrofotometrids mérésén ala-
pul.®" A fizikai modszerek kozott emlitheté az amperometria, potenciometria, UV-
spektrofotometria, kalorimetria, az izotermikus bomlés soran fellépé nyomaskii-
16nbség mérése.*’



3. Célkituzések

Munkank legfontosabb célja az volt, hogy olyan, kisérleti adatokkal alatamasz-
tott kinetikai modellt alkossunk, amelynek segitségével magyarazhatok az 6zon ter-
mikusan aktivalt bomldsa soran, ligos kézegben tapasztalt jelenségek, valamint a
karbonation bomlast inhibial6 hatasa. A kinetikai modell megalkotasahoz reprodu-
kalhato és megbizhato kisérleti adatokat kivantunk nyerni a 10,4 — 13,2-es pH-tar-
tomanyban. Optimalizalni kivantuk az 6zongeneralast, fel kivantuk tarni azokat a
tényezoket, amelyeken keresztiil a generalas befolyasolhatja a mért kinetikai gorbé-
ket. Kisérletesen elsdsorban a pH, a karbonation-koncentracié és a kiindulasi
oxigénkoncentracio hatasat kivantuk vizsgalni.

A modell megalkotasdhoz az irodalombol ismert TFG-modellt talaltuk a legal-
kalmasabb kiindulépontnak. Meg kivantuk vizsgalni, hogy miképpen befolyasolja
a TFG-modell alkalmazhatosagat a OH(O ) és O; részecskék irodalombdl ismert,
de a modellben nem szerepld reakcidinak figyelembe vétele. Valaszt szerettiink
volna kapni arra a kérdésre, hogy a nem inhibialt és nem katalizalt bomlas soran
mely koztitermékek jatsszak a legfontosabb szerepet, s hogy a termikus 6zonbom-
las soran megjelenhetnek-e azok a koztitermékek (a HO; és a HO,4 részecskek),
amelyeket eddig csak impulzus-radiolizises kisérletek soran figyeltek meg. A mo-
dell segitségével fel kivantuk tarni, hogy a reakcioban képz6do koztitermékek kon-
Szamitasokkal kivantuk eldonteni, hogy a kordbban javasolt kiilonb6z0 inicialo 1é-
pések koziil melyik a legvaldsziniibb.

Meg kivantuk vizsgalni, hogy a TFG-modell kiterjesztésével magyarazhato-e a
karbonat-inhibicid, s melyek a legfontosabb inhibicids reakciolépések.

A modellt a bomlas katalizatoraként ismert hidrogén-peroxid kiindulasi kon-

A szisztematikus hiba elkeriilése miatt minden kinetikai szamolasnal alapvetéen
fontos, hogy a hasznalt molaris abszorbancidk a kinetikai mérésekkel azonos kisér-

19



20 Nemes Attila: Az 6zonbomlas mechanizmusa liigos kozegben

leti koriilményekre vonatkozzanak. Ezért meghataroztuk az 6zon molaris abszor-
bancidjat az altalunk alkalmazott kisérleti koriilmények kozott.

Kisérleteink altalanos célja az, hogy a gyakorlati alkalmazdsokhoz megfelel6
elméleti hatteret biztositsunk.

A viztisztitasi folyamatok ugyan semlegeshez kozeli pH-n jatszodnak le, de jog-
gal feltételezhetd, hogy az 6zonbomlasban megjelend és szerepet jatszo gyokok
mindsége, a gyokreakciok kinetikai sajatsagai lugosabb pH-n is azonosak. Mivel a
modelleket egyszerti (elemi) 1épésekbol kivanjuk dsszeallitani, reményeink szerint
a felhasznalasukkal kapott eredmények jol hasznalhatok a semleges kdzegben lejat-
sz06d6 folyamatokra is. A ligosabb pH valasztasanak oka egyrészt az, hogy ebben a
tartomanyban mar pufferek alkalmazasa nélkiil is stabilan beallithatdo a pH, mas-
részt az, hogy ilyen koriilmények kozott a reaktiv koztitermékek (elsdsorban az
ozonidion-gyok és a szuperoxidion-gyok) mérheté mennyiségre dasulnak fol, igy
tobb kozvetlen kisérleti informaci6 all a rendelkezésiinkre. (A tanulmanyozott pH-
tartomany egyébként nem all nagyon tavol a gyakorlatban alkalmazott koriilmé-
nyektdl, egyes 6zonos ipari oxidacios eljarasok, pl. a CN  oxidacioja, 10 koriili
vagy afolotti pH-t igényelnek.)



4. Kisérleti rész

4.1 Vegyszerek és oldatok

A kisérletek soran a.t. mindségli natrium-karbonatot (Merck), perklorsavat
(Carlo Erba) és natrium-hidroxidot (Merck) hasznaltunk.

Az 6zont egy elektromos szikrakisiiléssel miikdd, hazi készitésii ozonizatorral
(300 mA, U =100 V) fejlesztettiik, 99,995 % tisztasdgu szdraz oxigéngdzbol. Az
6zon torzsoldatokat az dzontartalm oxigéngaz jégfiirdén hiitott 2,0 x 10™* M-os
HCIO, oldatban (I=0,5 M NaClO,) torténd elnyeletésével készitettiik. A gzt az
érintkezési feliilet novelése érdekében porozus livegfritten at buborékoltattuk az ol-
datba. Ellen6rzo kisérletekben az livegfrittet egyszerii szivornyaval helyettesitettiik.
Ekkor az 6zonkoncentracid kisebb volt, am az azonos 6zonkoncentracional felvett
kinetikai gorbék a két generalasi mod esetén nem kiilonboztek. Ez azt mutatja,
hogy a nagy iivegfeliilet a generalas kozben nem segitette el6 az 6zon bomlasat. A
buborékoltatasi id6t 7 percnek valasztottuk (lasd 5.4 fejezet), a generatort nem hii-
tottiik. Ellen6rzo kisérletek szerint gazmoso hasznalata nem modositotta a kinetikai
eredményeket, ezért sem a generator elé, sem utana nem kapcsoltunk gazmosot. A
generator utani szakaszon a miianyag elemek hosszat a sziikséges legkisebbre csok-
kentettiik, s a csoveket az els6 hasznalat el6tt huzamosabb ideig 6zontartalmu gaz-
zal atoblitettiik. Az 6zonoldatokat elkészités utan 6t percen beliil felhasznaltuk. Az
oldatokat hétdl és UV fénytdl védtiik. Ozontartalmu oldatokhoz csak iivegbdl ké-
sziilt eszkdzoket hasznaltunk. A munka soran alkalmazott valamennyi livegeszkozt
a legels6 hasznalat eldtt 6zontartalmi oldatban néhany 6ran keresztiil aztattuk.

Az 6zonkoncentraciot a kinetikai futtatas elétt a stopped-flow késziilékben, a
torzsoldat 260 nm-en mért abszorbancidjabdl hataroztuk meg. Az igy kapott kon-
centracio 5 — 10 %-on beliil megegyezett a kinetikai gorbék ¢ = 0 idépontra térténd
extrapolalasaval kapott koncentracioval. Ez az extrapolacid helyességét timasztja
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ala, s extrapolacidokor a meghatarozas hibaja is kisebb volt. Fiiggetlen kisérletek
ugyanis azt mutattak, hogy 6zonoldatok SF-ban vald keverésekor (vagyis amikor
reakcio nem torténik, csak mindkét munkafecskendobdl erds nyomassal a mérdcel-
laba fecskendezziik ugyanazt az 6zon torzsoldatot) a mért abszorbancia nem repro-
dukalhat6, az abszorbancia a keverést koveté 5 — 10 ms-on beliil a kémiai reakcid
hianya ellenére sem allando. A jelenséget részleteiben nem vizsgaltuk, de a legva-
l6szinlibb magyarazat az, hogy az 6zon az oldatban pusztan fizikailag oldott gaz-
ként van jelen, s emiatt az oldatban a mérdcellaba injektalaskor keletkezd nyomas-
front anomalidkat okoz. Mindezek alapjan az adatok értékelésekor az extrapolalt
értékeket hasznaltuk.

Altaldban 1,0 2,0 x 10™* M (4,8 — 9,6 mg/1) koncentracidju 6zon torzsoldato-
kat sikeriilt eléallitani, ez a mérések soran 5,0 x 10°—1,2 x 10™* M kiindulasi
ozonkoncentraciot jelentett.

A natrium-hidroxid oldatok karbonat-mentessége a munka soran alapvetd kove-
telmény volt. A szilard pasztillak feliiletérdl ezért oldatkészités elott a karbonat-ré-
teget tobbszori gyors lemosassal eltavolitottuk. Az oldatkészitéshez hasznalt vizet
elézetesen forralassal gazmentesitettilk, majd lehiités utan a felhasznalasig argont
buborékoltattunk rajta keresztiil. Az elkészitett oldat karbonattartalmat pH-metri-
kus titralassal HC1O4-val, a Gran-modszer alkalmazasaval hataroztuk meg.65 A kar-
bonat-tartalom minden esetben hibahatar alatti, azaz a NaOH-koncentracio 0,3 %-
anal kisebb volt.

Az ionerbsség allitasdhoz hasznalt natrium-perkloratot vagy perklorsavbol és
alt. mindségli kristilyvizmentes natrium-karbonatbél (Reanal) allitottuk eld,
vagy > 99 % tisztasagu a.lt. mindségii NaClO,-ot hasznaltunk (Merck), atkristalyo-
sitas nélkiil. Az ionerdsséget minden oldatban 0,5 M-ra allitottuk.

Az oldatok oxigénmentesitésé¢hez hasznalt argon 99,95 %-os tisztasagu volt. Az
esetleges oxigénnyomokat Cr*"-oldaton valo kétszeri atbuborékoltatassal tavolitot-
tuk el.

Valamennyi oldat készitéséhez MILLI-O RG (Millipore) tisztitorendszerrel ké-
szitett kétszeresen ionmentesitett és ultraszlrt vizet [R(H,O) > 18 MQ cm] hasznal-
tunk, amit kozvetleniil a felhasznalas eldtt egy tiveg desztillaloban desztillaltunk.

4.2 Miiszerek és szamitogépes programok

A pH-metrias titralasokhoz egy Metrohm 721 NET Titrino titratort hasznaltunk.
Az elektrod kalibraciojat a IUPAC ajanlasai szerint végeztiik két pufferrel.’’

Spektrofotometrias vizsgalatokhoz egy HP-8453 diddasugaras spektrofotomé-
tert, az eredmények kozvetlen kiértékeléséhez a Hewlett-Packard cég altal a készii-
1ékkel forgalmazott programot hasznaltunk. Gyorskinetikai méréseket egy Applied
Photophysics SX-17MV szekvencialis stopped-flow késziilékkel (részletesen lasd
4.3 fejezet), illetve egy HP-8453 spektrofotométerhez kapcsolt Applied Photo-
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physics RX-2000 gyorskeverdvel végeztiink. Az optikai tithossz minden esetben 1
cm volt. Minden mérést 25 + 0,1 °C-on végeztiink.

Hattéroldatként 2,0 x 10* M koncentracioju HClO4-at hasznaltunk (I=0,5 M
NaClOy). Az 6zon fotokémiai bomlasanak elkeriilésére a SF késziilék monokroma-
toranak résszélességét ugy allitottuk be, hogy a lehetd legkisebb fényintenzitas
mellett az abszorbancia még + 0,001 AU pontossaggal mérheto legyen (1asd 5.2 fe-
jezet).

A SF mérések soran egyhullamhosszas €s tobbhullamhosszas detektalast egya-
rant alkalmaztunk. Egyhulldmhosszas detektalas esetén 260 nm, 430 nm és 600 nm
hullamhosszakon kovettiik a reakciot. Ezeken a hullamhosszakon (megfeleld sor-
rendben) az 6zonnak,”**® az ozonidion-gySknek,'®**%7" valamint a karbonation-
gyoknek”' maximalis az elnyelése. Egy méréssorozaton beliil minden hullam-
hosszon 3 parhuzamos mérést végeztiink, és azokat hullamhosszanként atlagoltuk.
Minden sorozatot a munkafecskenddk jratoltése nélkiil mértiink, igy sikeriilt biz-
tositanunk, hogy egy sorozaton beliil az 6zonkoncentracid = 1,5 %-on beliil azonos
legyen, azaz az Osszetartozo kinetikai gorbék felvételére azonos 6zonkoncentracio-
nal kertilt sor. A kinetikai gorbék + 0,003 AU-n beliil reprodukalhatok voltak.
NaOH oldat 1:1 aranyu keverésével inditottuk. A megfeleld kisérletek soran a nat-
rium-karbonatot, illetve a hidrogén-peroxidot a NaOH oldat tartalmazta. A reakcio-
elegyek pH-jat a kiindulasi oldatok Osszetétele alapjan szamitottuk, a
pH = -log[H"] 8sszefiiggés segitségével.

Az oldatok oxigéntartalmat Biolytik oxigénméré rendszerrel’?, illetve Hannah
Instruments HI9142 hordozhat6 oxigénméré elektroddal hataroztuk meg.

Az oldatok készitéséhez Metrohm titratort vagy RAININ edp-plus elektronikus
pipettakat hasznaltunk, az elektronikus pipettakat minden nap kalibraltuk.

A legkisebb négyzetes illesztésekhez ZITA 4.0 kinetikai programcsomagot,” a
Microcal Origin 5.0 és a Micromath Scientist 2.01 szoftvereket hasznaltuk. A stop-
ped-flow késziilékkel egyhullamhosszas detektalasnal felvett abszorbancia —id6
gorbék kozvetlen feldolgozasat az Applied Photophysics cég SX-18MV kinetikai
programcsomagjaval végeztilk. A kinetikai modellezéshez a ZITA 4.0 kinetikai
programcsomagot hasznaltuk (a kinetikai modellezést részletesen lasd a 4.4 fejezet-
ben).

4.3 A stopped-flow technika

A dolgozatban bemutatott kinetikai kisérleti munka nagy részét stopped-flow
modszerrel végeztiik, ezért célszer attekinteni ennek alapvetd jellemzdit.

A stopped-flow technika lényege két oldat igen gyors, jol reprodukalhatd Gssze-
keverése. Az altalunk hasznalt berendezés aramlasi sémajat a 3. dbra mutatja be.
Egyszerii stopped-flow tizemmodban a két dsszekeverendd oldatot a C és F jeli
fecskendok tartalmazzak. Ezeket pneumatikusan, egy kb. 5 — 6 bar nyomasu géazzal
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meghajtott dugattyt segitségével egyszerre mozgatjuk. (Az A és B jelti fecskendok
nem vesznek részt a folyamatban.) Ez a megoldés biztositja, hogy pontosan azonos
térfogatokat keverjiink ossze. A kevero (K,) utan az elegy egy mérocellaba keriil.
Elvileg barmilyen szelektiv detektalasi modszer hasznalhato, amelynek valaszideje
kell6éen gyors, de a gyakorlatban szinte kizarolag optikai modszereket alkalmaznak.
A méréceellabdl az elegy a megallito fecskenddbe (Y) jut, amely 0sszegyiijti az el-
hasznalt reakcidelegyet. Alkalmasan megvalasztott reagensmennyiség ataramléasa
utan a W mikrokapcsold, amelyet a megallitd fecskendd dugattytja hoz mitkodés-
be, ledllitja az aramlast és elinditja a detektalast.

3. abra. Az Applied Photophysics SX-17MV szekvencialis stopped-flow késziilék aramlasi sé-
maja. K;: elsd keverd; K,: masodik keverd; R: reakciocsd; MC: mérdeella; Y: megallitod fecs-
kendd; W: mikrokapcsold; A,B,C,F: fecskenddk.

A modszer tovabbfejlesztése a négy-komponensii (szekvencialis) stopped-flow
technika. Ez lehetévé teszi, hogy két oldat Osszekeverésével egy rovid élettartamt
koztiterméket allitsunk eld, majd meghatarozott id6 elteltével ennek a reakciodjat
vizsgaljuk valamilyen harmadik reagenssel. El6szor az A €s B jelti fecskenddk tar-
talmat keverjiik 6ssze (K;) a hagyomanyos stopped-flow elv szerint. Azonban a ke-
verék nem az atfolyocellaba, hanem egy ismert térfogati kdzbensd reakciocsébe
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(R) keriil. Ezutan egy ujabb stopped-flow szakasszal ezen cs6 tartalmat keverjiik
0ssze a C fecskenddben 1év0 reagenssel. (Az F fecskenddben 1év6 oldat a reakcio-
ban nem vesz részt, szerepe csupan a mar eléallitott A + B elegy mérdcellaba jutta-
tasa és keverése a C oldattal.)

A kisérleteknél hasznalt Applied Photophysics SX-17MV stopped-flow késziilék
esetén a detektalas spektrofotometriaval vagy spektrofluorimetriaval torténhet. A
fényforras egy xenonlampa, amelynek fényét egy racsos monokromator bontja fel.
Abszorpcioméréseknél 1 cm és 2 mm fényutak kozott lehet valasztani a cellaban.
Fluoreszcenciamérésnél a detektalas a beesd fényre merdleges iranyban torténik.
Mindkét esetben a detektor egy fotoelektron-sokszorozd (amely Iényegében egy
egysugaras fotométer része) vagy egy Applied Photophysics PDA 1 Photo Diode
Array diddasoros detektor. A késziiléket egy RISC OS 3 operacios rendszerre €pii-
16 szamitogép vezérli, manudlisan csak a résszélességeket és az dsszekeverendo ol-
dattérfogatot kell allitani.

Hullamhosszfiiggd spektralis effektusokat a késziilékkel két modon lehet vizs-
galni. Az egyik lehetdség, hogy megtartva az egyhullamhosszas detektalasra képes
monokromator — fotoelektron-sokszorozo elrendezést, ugyanazt a mérést egymas
utan tbb hullamhosszon is elvégezziik. Igy a kiilon-kiilon felvett kinetikai gorbék-
bél a spektrum tetszéleges idopontra megszerkeszthetd. A masik lehetdség a didda-
soros detektor alkalmazasa. A diddasoros detektor ugyan sok esetben egyszeriibben
¢és kényelmesebben hasznalhat6 (egyetlen komoly hatranya a kisebb érzékenység),
mégis, mivel a fotoelektron-sokszorozonal nagyobb fényintenzitast igényel, 6zon-
nal torténé munkakhoz kevésbé alkalmas.

A késziilék holtidejét (a keverési pont és az atfolyokiivetta kozotti tavolsag
megtételéhez sziikséges 1do, #4) és idOeltolasat (az abszorbancia detektalasanak kez-
dete és a reakcio tényleges kezdeti idopillanata kozotti id6, ¢) az irodalomban leirt
aszkorbinsav — DCIP  (2,6-diklor-indofenol) reakcid segitségével hataroztuk
meg.”*"” A t4 értékére 0,89 = 0,02 ms-ot, a £ értékére 0,85 + 0,04 ms-ot kaptunk.”
Mindezek mellett figyelembe kell venniink azt is, hogy a kinetikai gorbék els6, kb.
1 ms-os szakasza torzult. A torzulds oka ma még vitatott, de valdsziniileg azzal
kapcsolatos, hogy az aramlas hirtelen leallasakor a cellan atvonuld 6 atm-s nyo-
masfront fizikailag perturbalhatja a reakcidelegyet.

4.4 A kinetikai modellezés

Munkank soran a kisérletesen nyert kinetikai gorbék felhasznalasaval, kinetikai
szamitasok segitségével jutottunk el a bomlast leird6 modellhez, igy fontos a szami-
tasok alapjainak ismertetése.

A kisérleti kinetikai gérbék minden esetben 400 id6 — abszorbancia adatpart tar-
talmaztak. A szamitasok meggyorsitasa érdekében az adatparok szamat egy har-
madrendii simité (spline) algoritmus’’ segitségével a negyedére csokkentettiik. Az
idéalapokat korrigaltuk a késziilék iddeltolasaval, és kihagytuk a gorbék kezdeti
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torzult szakaszat (1asd 4.3 fejezet). Minden tovabbi szamitast ezekkel az atalakitott
gorbékkel végeztiink.

A pH-fiiggés modellezésekor 17 kinetikai gdrbét hasznaltunk egyidejlileg, ez
Osszesen mintegy 2000 adatpart jelentett. 10 gorbét hasznaltunk 260 nm-en (az O;
elnyelési maximuman) a 10,4 — 13,2 pH tartomanyban, illetve 7 gérbét 430 nm-en
(az O5 elnyelési maximuman) a 11,5 — 13,2 pH tartomanyban. A karbonat-inhibi-
ci6 szdmitasakor 32 kinetikai gorbét (6sszesen mintegy 3500 adatpart) hasznaltunk:
22 gorbét 260 nm-en a 10,7 — 12,8 pH tartomanyban, 5 gorbét 430 nm-en 12,5-es
és 12,8-es pH-n valamint 5 gérbét 600 nm-en (a CO; elnyelési maximuman) 11,5-
es és 12,2-es pH-n.

A szamitasok soran a kinetikai modellt egy kozonséges differencialegyenlet-
rendszer (ODE) irta le. A modell reakciolépésein kiviil bemend érték volt az egyes
részecskék kiindulasi koncentracidja, molaris abszorbanciaja (lasd 5.1 fejezet), a
reakciok sebességi allandoi, illetve a megfelelé mért kinetikai gorbék. Valamennyi
reakciolépést eleminek tekintettiink, bar ez nem feltétleniil igaz minden esetben. Az
ODE-t a ZITA 4.0 programcsomag " segitségével, a GEAR algoritmus’® alkalmaza-
saval integraltuk. Egyszerre tobb reakciokoriilményre eldszor kiszamoltuk vala-
mennyi részecske koncentracié — id6 profiljat, majd ezek alapjan, a molaris abszor-
banciak figyelembe vételével az abszorbancia —id6 gorbéket. Az igy kapott sza-
molt gérbéket az ugyanazon kisérleti koriilményhez tartozo mért gérbékkel Gssze-
vetve kaphattuk meg a modellt jellemz06 relativ standard deviaciot (STD). A STD-t
ebben az esetben a kisérleti és a szamitott adatok kozotti eltérések dsszegeként de-
finialjuk.

Alapvetéen harom tipust szamitast végeztiink: szimulaciot, érzékenység-anali-
zist és illesztést. Ezek részleteire az eredmények ismertetése soran kitériink.



5. Kisérleti eredmények

5.1 Molaris abszorbanciak meghatarozasa

A kinetikai szamitasok pontossaga alapvetden fiigg a spektralis jelenségek he-
lyes értelmezésétol és a hasznalt molaris abszorbancidk pontossagatol. Ebbdl a
szempontbol alapvetd kérdés, hogy a molaris abszorbancidk hibai mennyire befo-
lyasoljak az eredmények helyességét. A modellszamitasok azt mutattdk, hogy a
molaris abszorbanciak mintegy 10 %-os valtozadsanak minimalis hatdsa van a sza-
mitott kinetikai gérbékre. Az O;, H,O,, HO, ¢és NaOH molaris abszorbanciajat mi
magunk hataroztuk meg, a meghatarozast a jelen fejezetben targyaljuk. Az O;, O, ,
0; , HO,, OH és CO; irodalombdl ismert spektrumat a 4. abra mutatja be.

ex10% M em? 1800
3.04 1600 —
1400+~
1200+

2.0
1000~

€eo3

800~

4. abra. Az 6zonbomlas soran fontos szerepet jatszo részecskék spektruma, Ref. (28) és (71)
alapjan.

27
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5.1.1 Az 6zon molaris abszorbanciija

Az 6zon elnyelési maximumara, 260 nm-re vonatkozd molaris abszorbanciajat
a bisz(terpiridin) — vas(Il) kolorimetrias modszerrel hataroztuk meg (lasd 2.4 feje-
zet). A meghatarozast a kinetikai mérések soran is hasznalt stopped-flow késziilék-
ben végeztik, igy az eredmények teljesen a kinetikai mérések soran alkalmazott
koriilményekre vonatkoznak.

Az alkalmazott mérdoldatok dsszetétele a kovetkezo volt:

e A oldat: 3,0 x 10 M Fe(terpy),”", 0,1 vagy 0,2 M NaCl

e B oldat: 0,02 M HClO,-as 6zon torzsoldat

e Coldat: 0,1 vagy 0,2 M NaCl

Az egyes mérések kozott a SF csdveinek atmosasara és a hattér felvételére a
négykomponensti iizemmodd A és B fecskenddiben tarolt desztillalt vizet hasznaltuk
(lasd 4.3 fejezet 3. dbra), igy a C fecskendOben az egyes mérések kozott nem kel-
lett Gjrat6lteniink az 6zon torzsoldatot.

Elészor 260 nm-en mértiik a NaCl-dal (C oldat) kétszeresére higitott 6zon
torzsoldat (B oldat) abszorbanciajat. Ezutan ugyanezt az 6zon tdrzsoldatot 1:1
aranyban kevertiik a 3,0 x 10~* M-os Fe(terpy),”" oldattal (4 oldat), s 552 nm-en
1 s reakcidid6 utan mértiik a reakcioelegy abszorbancidjat. Ennyi id6 elteltével a
elnyelési maximuman, 552 nm-en mért abszorbancia-csokkenésb6l hataroztuk
meg. A (21) reakci6 alapjan 1 mol 6zon 2 mol Fe(terpy),”'-t oxidal. A Fe(terpy),”"
molaris abszorbancigjat kiilon kisérletekben hataroztuk meg, s azt talaltuk, hogy
552 nm-en €55, = 10447 M 'em™'. A parhuzamos kisérletekben, két kiilonb6z6 CI -
koncentracional kapott eredményeket a 3. tabldzatban foglaltuk 6ssze.

3. tablazat. Az 6zon molaris abszorbanciajanak meghatarozasa 260 nm-en, a bisz(terpiridin)-vas(I)
kolorimetrias modszer hasznalataval.

[CI'] (M) Asgo* Assy ™* 10° X [0s] 1 (M) &30 (M 'em™")
0,1 0,101 0,891 3,23 3127
0,1 0,105 0,867 3,35 3134
0,1 0,105 0,865 3,36 3125
0,2 0,108 0,852 3,42 3158
0,2 0,127 0,723 4,04 3143
'''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''''' Atlag: 313746

a: a kétszeresére higitott savas 6zonoldat abszorbanciaja; b: a 1,50 x 10°* M-os Fe(terpy),>" oldat
abszorbancidja 552 nm-en: 1,567, &=10477 M"cm’l; c: a savas Ozonoldat abszorbanciaja a
3,00 x 10™* M-os Fe(terpy),*" oldattal val6 1:1 aranyu keverés utéan; d: [O3] = (1,567 - Ass,)/10447/2
M

Az altalunk kapott moléris abszorbancia (3137 +6 M 'cm™') az irodalmi érté-
kek tartomanyan beliil van (lasd 2.4 fejezet) és viszonylag jol egyezik az Interna-
tional Ozone Association (IOA) altal ajanlott 3000 M 'cm™'-nel. Meg kell azonban
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jegyezniink, hogy az IOA Aaltal ajanlott érték kiilonb6z6 laboratériumokban megal-
lapitott molaris abszorbancidk atlaga. Mint ilyen, nem tiikkr6zi az egyes kisérleti
technikak kiilonbségeit, amelyek pedig szamottevoen befolydsolhatjak az eredmé-
nyeket. Néhany korabbi kisérletben példaul a molaris abszorbanciat alabecsiilhet-
ték a kisérlet soran bekovetkezett esetleges 6zonveszteség miatt. A mi esetiinkben
ezzel a hibalehetdséggel nem kellett szamolni, mert a méréseket a SF késziilék zart
rendszerében, a fecskenddék ujratdltése nélkiil végeztiik. Igy 6zonveszteség nem
torténhetett és a kapott eredmény meglehetdsen pontosnak tekinthetd.

A kiilonb6z6 modszerekkel kapott molaris abszorbanciak kdzvetleniil azért sem
hasonlithatok 0ssze, mert kis mértékben mindenképpen fiiggenek a meghatarozas-
nal alkalmazott fotometrias mérérendszer karakterisztikajatol (lasd 2.4 fejezet).

A lehetséges hibak és korlatok felderitése utan a bemutatott kolorimetrias mod-
szer kiilonbozo kisérleti koriilmények, késziilékek és laboratoriumok esetén hasz-
nalhato standard eljarassa fejlesztheto.

5.1.2 A hidrogén-peroxid molaris abszorbanciaja
A szamitasok soran sziikség volt a protonalt és deprotonalt hidrogén-peroxid
260 nm-en mérhetd moléris abszorbancidjanak meghatdrozasara, ezek az adatok

ugyanis az irodalomban nem talalhatok meg.

4. tablazat. A protonalt és deprotonalt hidrogén-peroxid molaris abszorbanciajanak meghatarozasa
260 nm-en.

(HOJM)  AMLO)  e(H0)M'em ) AMH0)" oy
2,06 x 10 327%x1072 159°¢
3,19x 104 434 %1073 13,6 435x% 107 136
4,12x10™" 7,04 x 1072 171°¢
8,00x 107* 1,15 % 1072 14,4 0,120 151
9,80 % 10°* 0,175 179°¢
1,59 x 1073 2,46 x 102 15,4 0,258 161
2,06 x 1073 0,357 173°¢
3,99 x 1073 7,23 %1072 18,1

4,12x107 0,697 169°¢
6,17x107 1,03 167°¢
8,63 x 107 1,41 164°
1,20 x 102 0,177 14,8

2,39 x 102 0,344 14,4

3,99 x 1072 0,571 14,3

_____ TO8Sx10C L2 ML
Atlag: 14,2+0,2 166 +2

a: pH =7,0; b: pH = 13,0; ¢: a H,0,-ot Na,0, formaban mértiik be



30 Nemes Attila: Az 6zonbomlds mechanizmusa ligos kozegben

A protonalt forma (H,0O,) molaris abszorbanciajat semleges oldatokban, a de-
protonalt forma (HO, ) molaris abszorbancijat erdsen lugos (pH = 13,0) oldatok-
ban hataroztuk meg (ezen a pH-n a hidrogén-peroxid teljes mértékben deprotonalt-
nak tekinthetd, pK =11,9). A hidrogén-peroxidot né¢hany esetben Na,O,-ként, a
legtobb esetben H,O, alakban mértiik be. Az alkalmazott koncentraciokat, a mért
abszorbanciakat és a szamitott molaris abszorbanciakat a 4. tdbldzatban foglaltuk
Ossze.

5.1.3 A NaOH hattérabszorbanciaja

Munkank soran azt tapasztaltuk, hogy az alkalmazott natrium-hidroxid oldat
260 nm-en olyan mértéki elnyeléssel rendelkezik, ami az 6zonbomlas végso szaka-
széban Osszevethetd a reakcidelegy abszorbanciajaval. A jelenség reprodukalhatd
a jelenséget tobb, kiilonboz6 kiindulasi anyagbdl, kiilonb6z6 modszerrel és kiilon-
b6z6 idépontokban készitett NaOH és KOH torzsoldat esetén is észleltiik, feltéte-
leztiik, hogy az elnyelés a OH -ionhoz kdthetd.

Az aranyossagi tényez0 meghatarozasat az 5. dbra szemlélteti. (Az illesztett
egyenes tengelymetszete mindossze 0,003 abszorbancia-egység. Mivel ez az érték
kozel van az abszorbancia-mérések hibahatarahoz, nem értelmeztiik.)

0,02

0,00 . . . , ,
0,0 0,2 0,4 0,6
[NaOH] (M)

5. abra. A NaOH 260 nm-en mért hattérabszorbancidjanak koncentracidfiiggése. t=25 °C,
1=0,5M NaClO,.
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Az aranyossagi tényez6re 260 nm-en 0,027 £ 0,001 M 'cm ™' értéket kaptunk. A
lugoldat hattérelnyelését ezen érték alapjan szamolva vettiik figyelembe a szamita-
sok soran.

A szamitasok soran hasznalt molaris abszorbancia-értékeket az 5. tabldzat fog-
lalja Ossze.

5. tabldzat. A szamitasok soran hasznalt moléris abszorbanciak M~'em™! egységben.

Részecske €260 €430 €600 Ref.

0O; 31376 0 0 jelen munka
0, 2000 0 0 28,68

O; 0 2000 0 69,70

HO, 166 £2 0 0 jelen munka
H,0, 142+0,2 0 0 jelen munka
OH 405 0 0 79

HO, 500 0 0 80,81

CO; 0 0 1860 71

OH 0,027 + 0,001 0 0 jelen munka
5.2 Az 0zonoldat stabilitasa a stopped-flow késziilékben

Az 6zon fényre €s hore egyarant érzékeny. Az emiatt bekovetkezé bomlas meg-
hamisithatja a kinetikai eredményeket.

A kinetikai gorbék felvétele a SF késziilékben spektrofotometrids detektalassal
tortént, igy bizonyos fényhatas elkeriilhetetlen volt. A késziilék felépitésébdl kovet-
kezben a mintat mar csak a monokromator altal felbontott fény éri, az viszont fo-
lyamatosan, akkor is, ha nem torténik detektalas. A mérdcellaba jutd fény intenzita-
sat a monokromator be- és kiléporéseinek szélességével szabalyozhatjuk. A fényin-
tenzitast pontosan mérni nem tudjuk, és ez a jelen esetben nem is sziikséges. Kvali-
tativen azonban jellemezhetjiik, mégpedig azzal a fesziiltéggel, ami a fotoelektron-
sokszorozon a nulla abszorbancia beallitasahoz sziikséges. Eszerint minél nagyobb
a cellaban a fényintenzitas, annal kisebb ez a fesziiltség.

A cellaba juto fény hatasanak vizsgalatakor savas 6zonoldatot fecskendeztiink a
cellaba, majd 260 nm-en 1000 s-on keresztiil mértiik az abszorbanciat (1000 s a SF
késziiléken beallithatd leghosszabb mérési id6). A felezési id6t a gorbék egyexpo-
nencidlis illesztésével hataroztuk meg. Ahol a bomlas olyan gyors volt, hogy 1000
s alatt a kiindulasi 6zonmennyiségnek legalabb a fele elbomlott, a kezdeti abszor-
bancia alapjan is meghataroztuk a felezési idot. Ekkor a két modszer azonos ered-
ményt adott. Méréseink szerint a cellaba jutd fény mennyisége 1ényegesen befolya-
solja az 6zon stabilitdsat. Mint az a 6. dbran is lathatd, a fesziiltség ndvelésekor
(vagyis a fényintenzitas csokkenésekor) Iényegesen né az 6zon felezési ideje, illet-
ve 1000 s-ig egyre nagyobb mennyiségli 6zon marad vissza az oldatban. Egy bizo-
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nyos fényintenzitds alatt a felezési id6 ¢és az 1000 s utan visszamaradd 6zon
mennyisége hibahataron beliil allandonak tekintheto.

Kinetikai kisérleteink soran 3 mm-es belépd- és 0,5 mm-es kiléporést hasznal-
tunk, ilyen beallitasnal a PM kompenzalo-fesziiltsége 260 nm-es hulldmhossznal
~ 350V, az 6zon felezési ideje 11 perc koriili.
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6. abra. A mérdcellaba juto fény intenzitasanak hatdsa az 6zonoldat élettartamara. t,,: felezési
id6 percben, (Ajgpo s)/(Ags) az 1000 s folyamatos besugarzas utan mérhet6 abszorbancia és a
kezdeti abszorbancia aranya %-ban. t =25 °C, [ = 0,5 M NaClO,.

Meghataroztuk az 6zonoldat stabilitdsat a munkafecskenddben is. Itt szamotte-
v6 fényhatassal nem kell szamolnunk. A fecskenddk ujratoltése nélkiil 1 — 2 éran
keresztiil idénként friss 6zonoldatot juttattunk a mérécellaba €s 260 nm-en mértiik
az abszorbanciat. A mért abszorbanciak alapjan egyexponencialis illesztéssel hata-
roztuk meg a felezési idot, és 80 = 10 percet kaptunk.

Az 6zonoldatok élettartama tehat mind a mér6cellaban, mind a munkafecsken-
d8ben lényegesen hosszabb, mint a vizsgalt reakciok lefutdsa. gy az 6zon termi-
kus, illetve fotobomléasa gyakorlatilag nem befolyasolja a kapott kinetikai ered-mé-
nyeket. Az eredmények jol mutatjak azt is, hogy a SF késziilék monokromatora
résszélességeinek megvalasztasakor kompromisszumot kell kotni. Nagyobb résszé-
lességek esetén ugyanis nagyobb abszorbanciak mérhetdk, a jel/zaj arany egy bizo-
nyos hatarig javithatd. Fényérzékeny anyagok esetén azonban a fotoreakcio elkerii-
1ésére minél kisebb résszélességet kell hasznalni.
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5.3 Az 6zonbomlas tipikus kinetikai gorbéi

Az 6zon bomlasat 260 nm-en kovettiik. A tapasztalt kinetikai jelenségeket nem
csak az alkalmazott reakciokoriilmények befolyasoljak nagy mértékben, hanem az
6zonoldatok eldallitasi modja és a stopped-flow késziilék eldzetes tisztitasa is. Ah-
hoz, hogy ez utobbi tényezok hatasat bemutathassuk, elobb ismertetniink kell a za-
varo hatasok kikiiszobolése utan kapott, reprodukalhato kinetikai gorbéket.

Nagy pH esetén az 6zon gyors bomlasa miatt az abszorbancia elobb rohamosan
csokken, egy minimum elérése utan azonban ismét no, telitési értéket ér el és per-
cekig allandé marad. A pH csokkentésekor az éles minimum egyre kisebbé valik,
végiil 12-es pH alatt teljesen eltiinik (7. dbra). Ezen jelenségek értelmezésére az
5.6 fejezetben keriil sor.
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7. dbra. Az 6zon bomlasara jellemz6 néhany tipikus kinetikai goérbe 260 nm-en. t =25 °C,
I=0,5M NaClO,, pH = 13,2, [05]y=7,0 x 10~> M. Betét: pH = 10,4, [O3]y = 7,4 x 10° M.

5.4 Az 0zon torzsoldatok eloallitasa

Az 6zon torzsoldatok eldallitasa alapvetden befolyasolja a mért kinetikai jelen-
ségeket. A gorbéknek mind az alakja, mind a reprodukalhatésaga fiigg az 6zon
torzsoldatok eldallitasatol.

A legfontosabb tényezonek a buborékoltatasi id6 bizonyult. A buborékoltatasi
id6 novelésével eldszor (ahogyan az varhatd) az 6zonkoncentracid novekszik, am
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végiil telitési értéket ér el. A maximalis koncentracid eléréséhez altalaban 7 percre
van sziikség. Amennyiben a buborékoltatds nem hosszabb 10 percnél, a kinetikai
gorbék reprodukalhatéak (€s azonos alakuak) voltak. Amikor a generalasi idot 15
percnél hosszabbra valasztjuk, a gérbék mar azonos generalasi idok esetén sem re-
produkalhatoak, az alakjuk jelentésen megvaltozik (8. dbra), az 6zon felezési ideje
pedig szamottevéen csokken (9. dbra). Az alak legszembetinébb valtozasa az,
hogy 260 nm-en az ¢les minimum sokkal szélesebb pH tartomanyban megfigyelhe-
t6, mint a rovid generalasi idokkel készitett 6zon torzsoldatok esetén (lasd 5.6 feje-
zet). A felezési idot a kinetikai gorbe alapjan hataroztuk meg, azt az idot tekintve
t,,-nek, ami ahhoz sziikséges, hogy az abszorbancia a kiindulasi érték felére csok-
kenjen. A tovabbiakban minden felezési id6t ezzel a mddszerrel szamitottunk.

0,151
£ 0,10
=]
R
<
0,051
0,00 . . .
0,00 0,05 0,10

idé (s)

8. abra. Tipikus kinetikai gorbék révid és hosszi generalasi id6 mellett. Buborékoltatasi id6:
7 perc (---), 45 perc (—). pH=11,2,t=25°C,I=0,5 M NaClO,.

Egy masik kisérletsorban az 6zon torzsoldatokat 5 perces buborékoltatassal alli-
tottuk eld, majd az 6zonkoncentraciot ugy csokkentettiik, hogy 1 percen keresztiil
tiszta oxigént buborékoltattunk at az oldaton. Ekkor az 6zon felezési ideje csok-
kent, s a kinetikai gorbéken ismét szélesebb pH tartomanyban jelent meg a jelleg-
zetes minimum (/0. dbra). A felezési id6 és az alak nem valtozott, ha az 6zonkon-
centraciot a buborékoltatdsi id6 rovidebbre valasztasaval csokkentettiik.
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9. dbra. Az o6zon felezési ideje a generdlasi id6 fliggvényében. pH=11,2, t=25 °C,
I=0,5M NaClO,.
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kinetikai gorbéket oxigénnel vald 6blités eldtt, illetve utan vettiik fel. A torzsoldatot 5 perc
buborékoltatassal készitettiikk, és 1 percen at vezettink oxigént az oldaton keresztiil.
pH=11,2,t=25°C,1=0,5M NaClO,.
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5.5 A stopped-flow késziilék elozetes tisztitasa

A stopped-flow késziilék egy sajatos tulajdonsagara deriilt fény, amikor a szo-
kasos tisztitasi eljaras szerint a mérések el6tt néhany ordig 10 %-os H,O,-ban aztat-
tuk az aramlasi rendszert. Az aztatas utan a rendszert desztillalt vizzel addig mos-
tuk, hogy 260 nm-en mar a desztillalt viznek megfelel6 nulla abszorbanciat mérjiik.
Amikor az aztatas és vizes mosas utan kozvetleniil mértilk az 6zon bomlasat, a
bomlas viszonylag gyors volt és a kinetikai gorbék nem voltak teljes mértékben re-
produkalhatoak. Ha a H,O,-o0s 4ztatas utan, hasznalat eldtt a késziiléket egy éjsza-
kan at desztillalt vizben aztattuk, ezek a problémak nem jelentkeztek, lasd 11. dbra.
A probléma értelmezése a kinetikai modell alapjan lehetséges (1asd 6.4 fejezet).
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11. abra. A SF késziilék aramlasi rendszere H,O,-0s mosasanak hatasa az 6zon bomlasara.
Kinetikai gorbe a tisztitds utan azonnal (a) és hosszabb ideig vizzel torténd aztatas utan (b).
pH=13,2,t=25°C,1=0,5M NaClO,.

5.6 Az 6zonbomlas pH-fiiggése

A bomlas pH-fiiggését a 10,4 — 13,2 pH-tartomanyban tanulmanyoztuk, 260
nm-en az 6zon bomlasat, 430 nm-en pedig az ozonidion-gydk képzodését és fogya-
sat kovetve. A kinetikai gorbék alakja és az 6zon felezési ideje a kozeg ligossaga-
nak novelésével nagy mértékben valtozik. Mint azt a 7. dbrdn mar bemutattuk, 260
nm-en, nagy pH esetén Osszetett kinetikai jelenséget figyelhetiink meg. Az abszor-
bancia tapasztalt 1jboli névekedése egy viszonylag stabil melléktermék képzodésé-
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re utal. Az éles minimum 12-es pH alatti eltiinése pedig azt mutatja, hogy a képzo-
do6 koztitermék koncentracidja erdsen fligg a pH-tol.

Korabbi irodalmi adatok alapjan ez a koztitermék a szuperoxidion-gyok.'”'®
Reakcioelegyeinkben a szuperoxidion-gyokot az altaldnosan hasznalt NBT-s szin-
reakcioval’”** és ESR technikaval®* nem sikeriilt kimutatnunk. Az alkalmazott
modszerek és késziilékek kimutatasi hatarat és érzékenységét (NBT-s reakcio:
~ 107 M, alkalmazott Bruker ESR késziilék: 107° — 10™* M) figyelembe véve ez
csupan azt jelenti, hogy a O, rendszereinkben nem lehet jelen 10 > M-nal szamot-
tevéen nagyobb koncentraciéban. Ezért a korabbi irodalmi megallapitasokat elfo-
gadva ugy tekintettiik, hogy az 6zon teljes mennyiségének elbomlasa utan 260 nm-
en tapasztalt abszorbancia-novekedés elsdsorban a szuperoxidion-gyok képzddésé-
vel magyarazhaté. Ugyanakkor minden bizonnyal mas melléktermékek, példaul a
HO, abszorbanciahoz vald hozzajarulasatol sem tekinthetiink el.

430 nm-en egy masik koztitermék képzodését figyelhetjiik meg. Korabbi irodal-
mi adatok alapjan ez az ozonidion-gydk,'”'*** s ezt diodasoros detektorral a 300 és
700 nm kozotti tartomanyban rogzitett spektrumok (/2. dbra) és az O; irodalom-
b6l ismert spektrumanak® ™ (4. dbra) Gsszevetése is alatamasztja. (A diddasoros
detektorral felvett spektrumok csak tajékoztato jellegliek, mert ezekben a kisérle-
tekben a jelentds fényintenzitas miatt az 6zon fotokatalitikus bomlasa szamottevo.)
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12. abra. A spektrumok id6beli valtozasa az 6zon bomlésa soran a 300 — 600 nm tartomany-
ban. pH = 13,2, t =25 °C, I = 0,5 M NaClO,. A spektrumokat a reakcid inditasa utan 0,004 s-
mal (2), 0,027 s-mal (1) és 0,101 s-mal (3) vettiik fel.
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A spektrumok iddbeli valtozasanak jellege megegyezik a 430 nm-en egyhul-
lamhosszas detektalassal rogzitett kinetikai gorbék valtozasaval (/3. dabra). Ahogy
a 13. abran is lathatd, az O; koncentracidja az 6zon teljes elbomlasa utdn rohamo-
san csokken.
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13. abra. Tipikus kinetikai gorbék 430 nm-en. t=25°C, [=0,5 M NaClOy4; 1: pH=13,2,
[05]0=7,0x 10°° M, idéegység: 0,1 s; 2: pH=13,0, [O;3]p=28,3 10° M (0,125 s); 3:
pH = 12,8, [0;]p = 4,5 % 10° M (0,1 s); 4: pH=12,2,[03]p=9,9 x 10°M (0,25 s).

A pH csokkentésével az 6zon felezési ideje nd, a képz6dott O; mennyisége
csokken (14. abra). 10,4-es pH-n a felezési id6 500 ms, pH > 13,0 esetén 10 ms
koriili. 12-es pH alatt 430 nm-nél hibahataron beliil csak alapvonalat mértiink,
pH > 13,0 esetén viszont szamottevé mennyiségli O; képzodott (/4. abra).
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14. abra. Az 6zon felezési ideje a pH fliggvényében. A felezési idoket a 260 nm-en mért
kezdeti abszorbanciabol szamitottuk. Betét: [O3 |nax/[O3]o @ pH fiiggvényében. t= 25 °C,
I=0,5M NaClO,.

Az irodalmi adatokkal ellentétben a bemutatott kinetikai gorbéket explicit se-
bességi egyenletekkel nem sikeriilt illeszteni.

5.7 Az oxigénkoncentracio hatasa

Az oxigén az 6zonbomlas terméke, ugyanakkor néhany intermedierrel reakci-
oba léphet és igy befolyasolhatja a bomlés sebességét.

Az oxigén hatasa kisérletesen csak meglehetdsen sziik oxigénkoncentracio-tar-
tomanyban tanulmanyozhatd. Az 6zon tdrzsoldatok sziikségszeriien oxigénnel teli-
tettek, [0,]o=1,2 x 10* M, t =25 °C, valamennyi egyéb oldat pedig levegbvel te-
litett, [O5]o = 2,6 x 107* M, t =25 °C. Igy a reakcioelegy kiindulasi oxigénkoncent-
kenteni (az O, kifivatasa eltavolitand az Os-t is) két lehetdségiink van a reakcio-
elegy kezdeti [O,]-janak megvaltoztatasara. Az egyik, hogy a reagens NaOH olda-
tokat a reakcio eldtt Ar-nal kiftvatjuk, illetve oxigénnel telitjilk. A masik lehetd-
hattéroldattal higitjuk. Az els6 megoldas hatranya, hogy az [O,], tovabbra is csak
sziik tartomanyon beliil valtoztathatd a reakcidelegyben: a kifuvatott NaOH olda-
tokkal 6,0 x 10°* M, az oxigénnel telitett NaOH oldatokkal 1,2 x 10°M [O2] allit-
hat6 be. A masodik megoldassal, amennyiben a NaOH oldatokat is kifuvatjuk, elvi-
leg tetsz6legesen kicsi [O,]o-t beallithatunk, am a modszer komoly hatranya, hogy
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crer

csokkentjiikk. Az 6zonkoncentracid csokkenésével pedig csokkentjik a mért
effektust, ndveljiikk a mérés hibajat.

Végiil mindkét modszerrel végeztiink kisérleteket. Az oxigénhatas jellemzésére
két modszert alkalmaztunk. Egyrészt a kiindulasi abszorbancidk alapjan meghata-
roztuk az 6zon felezési idejét, masrészt szamitottuk a kiindulasi 6zonkoncentracio
¢és a reakcidban képzodott O; maximadlis koncentracidja ardnyat (O3 Jumax/[O3]o).

Szamottevo effektust egyik modszer szerint sem taldltunk, sem nagy, sem kis
pH-n. Nagy pH-n (pH = 13,2) ugyan a [O3 ]max/[Os]o arany a kiindulési [O;] csok-
kentésével kis mértékben nétt, &m a hatas csak a higitasos modszerrel hozzaférheto
[O,]o-tartomanyban jelentkezett, ahol a kiindulasi [O;] csokkentése miatt a 430 nm-
en mérhetd maximalis abszorbancia kisebb volt, mint 0,01 AU. Ez azt jelentette,
hogy az abszorbanciabdl szamolt [O; ] igen nagy hibaval terhelt. Kisebb pH-n
(pH=10,7) a [O3 ]ma/[O3]o ardnyt mar nem szamolhattuk, mivel ezen a pH-n O;"
nem képzodik mérhetdé mennyiségben. Az 6zon felezési ideje mind nagy, mind kis
pH-n csupan a mérés hibahataran beliil szort.

5.8 A karbonation inhibialo hatasa

A karbonation inhibialé hatdsanak tanulmanyozasakor a reakcioelegyek karbo-
nattartalmat az 1,0 x 10> —4,0 x 10> M tartomanyban, a pH-t 10,7 és 12,8 kozott
valtoztattuk. Ennél nagyobb pH-n az inhibicié nem volt szamottevo.

A kinetikai gorbék alakja €s az 6zon felezési ideje nagy mértékben fligg mind a
karbonation-koncentraciotdl, mind a pH-tol. A 15. abran 12,8-as pH-n, kiilonb6z6
karbonation-koncentracioknal felvett kinetikai gorbék lathatok.
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15. abra. A karbonation altal inhibidlt 6zonbomlas kinetikai gorbéi kiilonboz6 kiindulasi kar-
bonation-koncentracié esetén. pH = 12,8, t=25°C, 1=0,5 M NaClO,, [O;], = 8,0 x 107° -
1,2x10* M. a) A=260nm, 1: [CO*]=1,0x10° M; 2: [CO;>]=1,5%x107 M; 3:
[COs*1=4,0x 10° M; 4: [CO5>]=0,0 M. b) A=430nm, 1: [CO;*]=1,0x107* M; 2:
[CO*1=1,5%10°M;3:[COs*> ]=4,0x 107 M.
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15. abra. A karbonation altal inhibialt 6zonbomlas kinetikai gorbéi kiilonb6z6 kiindulasi kar-
bonation-koncentracié esetén. pH = 12,8, t=25°C, 1=0,5 M NaClO,, [Os]p= 8,0 x 107 -
1,2x10% M. ¢) A=600 nm, 1: [CO> ]=4,0x107 M; 2: [CO*]=3,0x10"° M; 3:
[COs*1=1,0x 10 * M.

A pH-tdl val6 fiiggés tendenciai 1ényegében megegyeznek a karbonation tavol-
1étében tapasztaltakkal (5.6 fejezet).

A [COs*] névelése gyakorlatilag ugyanugy befolyasolja a kinetikai gorbék
alakjat, mint a pH csokkenése. Ahogy azt az 5.6 fejezetben targyaltuk, karbonation
tavollétében a bomlas 260 nm-en Gsszetett kinetikat mutat: a gyors kezdeti csokke-
nés utan a szuperoxidion-gyok képzddése miatt az abszorbancia kis mértékben nd
és percekig allandé marad. Ahogy a [COs> ] nd, az abszorbancia — id6 gorbéken ta-
lalhato éles minimum nagy pH-értékek mellett is fokozatosan eltlinik és a reakcio-
elegy végso abszorbancidja 0-hoz kozelit. Ez vilagosan mutatja, hogy (akarcsak kis
pH-kon) nagy karbonéation-koncentracio esetén a O, képzddeése kevésbé jelentds.
12,8-as pH-n példaul mar [COs*> ]1>1,5 mM esetén 0 a végsS abszorbancia.
Ugyanakkor az 6zon felezési ideje, az irodalomban talalhaté korabbi adatokkal
osszhangban,'® a [CO5° ] novelésével elébb nd, majd hatarértéket ér el. Minél ki-
sebb a pH, annal kisebb karbonation-koncentracio sziikséges a maximalis felezési
1d6 eléréséhez (16. abra).
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16. dbra. Az ozon felezési ideje a [CO,” ] fliggvényében, kiilonbozé pH-kon.
[0310=52x10°=13x10"*M, e: pH=10,7; 0: pH= 12,5, t =25 °C, I = 0,5 M NaClO,.

Lényegében hasonlé modon valtozik az O; képzodésének és bomlasanak kine-
tikaja is (lasd a 430 nm-re vonatkozo gorbéket a 15. dbrdn). Ezen koztitermék kon-
centracioja a [CO5> ] novelésével fokozatosan csdkken.

Egy harmadik koztiterméket, a karbonation-gyokdt (COs; ) 600 nm-en a teljes
vizsgalt pH tartomanyban megfigyelhetiink.'"'® A CO;™ maximalis koncentracidja
akkora, hogy az abszorbancia-mérések hibajanal csak alig valamivel nagyobb jelet
mérhetiink (0,006 AU). (A diddasoros detektor kis érzékenysége miatt a karbonat-
ion-gyok spektrumat igy nem is sikeriilt rdgziteniink.) Ennek ellenére a kinetikai
gorbék jol reprodukalhatok, és egyértelmiien mutatjak a részecske képzodését. A
CO; koncentracidja 0sszetett modon valtozik a kiinduldsi 6zonkoncentracidval, a
pH-val és a COs> -koncentracioval. Nagyobb 6zon- vagy karbonation-koncentracid
nagyobb CO; -koncentraciot eredményez. A CO; eltinésének sebessége a pH no-
velésével no.

Mint azt az 5.6 fejezetben bemutattuk, karbonation tavollétében 12-es pH alatt a
260 nm-en felvett kinetikai gorbéket elsérendii 6sszefliggéssel nem lehet leirni. A
viselkedése egyszerlisodik, s az 6zon maximalis felezési idejének elérésekor a ki-
netikai gdrbék mar kozel elsérendtiek (/7. abra).
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17. dabra. Az 6zonbomlas kinetikai gorbéinek illesztése elsérendli sebességi egyenlettel. e:
kisérleti gorbe, —: elsérendi illesztés. t =25 °C, [ = 0,5 M NaClO,. a) [O3]p = 1,1 x 1074 M,
pH=10,7, [CO5*> 1= 0M; b) [03]o=5,9 x 10> M, pH = 11,0, [CO5> ]=4,0 x 10> M.
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5.9 A hidrogén-peroxid katalitikus hatasa

A hidrogén-peroxid katalitikus hatasat pH = 13,2 és pH = 10,4 esetén vizsgal-
tuk, a NaOH-oldat kiindulasi [H,0,]-jat 2,0 x 10°°— 1,0 x 10~* M kozétt valtoztat-
va. Mindkét pH-n azt tapasztaltuk, hogy a kiindulasi [H,O,] novelésével jelentésen
gyorsul az 6zon bomlasa, s nagy pH-n né a 260 nm-en mért végabszorbancia (/8.
abra). Ezen méréseket csak a kinetikai modellek ellenérzéséhez hasznaltuk, illesz-
tésiikh6z nem.
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18. abra. Az 6zonbomlas kinetik4janak valtozasa a NaOH-oldat hidrogén-peroxid-koncentra-
ciojanak valtozasaval. t =25 °C, I = 0,5 M NaClO,. a) pH = 13,2. 1: [H,0,]o=9,97 x 10° M,
[0310=5,3%x10° M, 2: [Hy0,]o=2,0x10°% M, [05]p=24x10° M, 3: [H,0,]p=
50x10° M, [05]o=3,0x10° M, 4: [Hy0,]o=28,6 x 10> M, [03]p=3,0 x 10° M. b)
pH=104. 1: [H,0,]J=2,0%x10° M, [05]y=73%107° M, 2: [Hy0,]o=5,0x10"% M,
[Os]o= 5,5%x107° M, 3: [Hy0,00=9,97x 10® M, [03]o=6,0x10" M, 4:
[H,0,]o=5,0 X 107> M, [O3]y=4,0 x 107° M.
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5.10 Hidrogén-peroxid kimutatasa az 6zon torzsoldatban

A korabban vazolt kisérleti problémak (5.4, 5.5 fejezetek) rairanyitottak a fi-
gyelmiinket az 6zon generdlasa soran képz6dé hidrogén-peroxidra,'®” s meg ki-
vantuk hatarozni az 6zon torzsoldatok H,O,-tartalmat.

Az analizisre tobb eljarast hasznaltunk. Az altalanosan elterjedt TiOSO4 mod-
szerrel® a 7 percnél rovidebb buborékoltatasi idSvel eldallitott torzsoldatokban
nem sikeriilt hidrogén-peroxidot kimutatnunk, azt azonban bizonyitottuk, hogy az
o0zon nem zavarja a H,O, titanil-szulfatos kimutatasat. Egy masik kisérletsorozat-
ban 0,4 M-os H,SO4-val készitett 5,0 x 10> M-os FeSO, oldatot hasznaltunk, s 304
nm-en mértilk az abszorbanciat.®” Azt talaltuk, hogy 5,0 x 107-5,0 x 10 * M-os
kalibralé H,O,-oldatokat hasznalva a mért abszorbancia egyenesen aranyos a H,O,

S -1

Megallapithattuk, hogy az egyre hosszabb buborékoltatdsi idével eldallitott
ozonoldatok esetén 304 nm-en egyre nagyobb abszorbancidkat kapunk: 7 perces
generalasnal 0,01, mig 45 perces generalasnal 0,04 koriili értéket. Ebbol az kovet-
kezik, hogy a kiindulasi 6zonoldat H,O,-tartalma a generalasi id6 ndvelésével fo-
kozatosan nd, 45 perc utan mar megkdzeliti az 5,0 x 10°° M-t. Ez 6sszhangban van
korabbi irodalmi adatokkal, melyek szerint savas kdzegben 30 perc 6ra utan a
torzsoldat H,O,-koncentracidja ~ 4,0 x 10°M.%°
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6.1 Az 6zonbomlas kinetikai modellje

A 2.1 fejezetben bemutatott (4) és (5) sebességi egyenletekkel az 6zon bomlasa-
nak kinetikai gorbéi csak egy viszonylag sziik pH-tartomanyban illeszthetok. A (4)
egyenlet pH > 12,0, mig az (5) egyenlet pH < 12,0 alatt hasznalhato. Az illesztett
sebességi allandok azonban, mivel a bomlas sebessége nem elsérend szerint fiigg a
[OH ]-t6l, a pH fliggvényében valtoznak. Ez egyértelmiien azt mutatja, hogy a
10,4 — 13,2 pH tartomanyban egyszerii sebességi egyenlettel az 6zon bomlasa nem
irhat6 le. Ez jelzi, hogy a mérési adatok a klasszikus mddszerekkel nem értékelhe-
tok ki. Olyan eljarasra van sziikség, ami lehetdvé teszi az adatok egyiittes keze-
1ését.

6.1.1 Az NFG-modell

A kinetikai szdmitasok alapjan az 6zonbomlas értelmezésére a 6. tdblazatban
bemutatott kinetikai modellt allitottuk fol. A tablazatban a szaggatott vonal alatt
szerepld reakciok nem részei a modellnek. A tablazat harmadik oszlopaban a jelen
munka soran kapott sebességi allandokat talaljuk. A TFG-modell (2.2.1 fejezet)
ezen modositasaval kialakult modellt NFG (Nemes — Fabian — Gordon) -modellnek
neveztiik el.

47
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6. tabldzat. Kinetikai modellek az 6zonbomlas leirasara.

Sebességi allando®

Reakcid 5
szamolt irodalmi Ref. 1.<orabba:(1)
javasolt
0;+O0H =HO, +0, ka  140+3 48 18 120
HO, +0;=0; +HO, kypo o >55%x10%° 55%x10° 16 1,5 x 10°
0, +0;=05 +0, ks >3,0x10%° 1,6 x10° 2888 1,6 x10°
0; +OH=0, +HO, kae  (2,0£0,04)x 10" 85x10° 89 3,0 x 10°
0, +OH=0,;+0H" kas  (83+0,2)x10° 25x10° 89 1,0 x 10
OH + 03 =HO, + O, kxs  (2,5+0,2) % 10 1,0x10° 89 5,0 x 10
O +HO, =0, +OH" kv (32+0,4)x10° 4,0x10° 46
O +0, (+H,0)=0,+20H" kxs  1,0x10°° 6,0x10% 34
0; =0,+0 kro  5,0x10°° 50%x10° 50
(logK = -5,7) kao 2,6x10°°¢ 2,6x10° 56
HO,+ OH =0, (+ H,0) kao 1,0 x10°¢ 1,0 x 10"
(logk =9,0) kar e 6,3
0
H,0, + OH =HO, (+H,0) kan  1,0x10'0¢ 1,0 x 10"
(logk =2,1) koar 7,6 x 1074 4,5 %10’
1
OH+OH =0 (+H,0) kaa  4,0x10'0°¢ 4,0 x 10"
(logk = 1,9) Far s 4% qg8e 3,2 % 10°
2
H + OH = (H,0) kaiz 1,0 x 10'° 1,0 x 10" 90
(logk = 13,77) Far 7k 1030
R
OH+0, =0,+OH" kawa 9.4 x10° 87
OH + OH = H,0, kars 55%x10° 46
OH + H,0, = HO, (+ H,0) kats 2,7%x107 46
OH + HO, =0, (+H,0) kars 56x10° 35
OH + HO, = 0, (+ H,0) kars 6,6 x10° 87
O +Hy0,=0;, (+H,0) karg 50x107 44
O +0 (+H,0)=HO, +OH  kax 8,0x10° 56

a: masod-, els6- és nulladrendii reakciokra rendre M~ 's™!, 57! és M s7'; b: az értéket szimulacioval és
nem illesztéssel hataroztuk meg; c: elfogadtuk az irodalmi értéket; d:az irodalmi értéket 1=0,5 M
NaClO, ionerdsségre atszamitottuk.

6.1.2 Az NFG-modell reakcidinak és sebességi allandoinak meghatarozasa

Az NFG-modell kialakitasa soran el6szor a 6. tabldzatban szerepld reakciok ki-
netikai sulyat vizsgaltuk meg. Ezen reakciok egy része nem szerepel az eredeti
TFG-modellben (2.2 fejezet), de az irodalombdl ismert.*>***>*! Egy-egy reakci6
kinetikai jelentéségének megallapitasara az érzékenység-analizist alkalmaztuk.
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Az érzékenység-analizis soran azt vizsgaljuk, hogy az adott reakciolépés szere-
peltetése a modellben befolyasolja-e a szamitott gdrbék alakjat, a modell standard

rrrrrr

ken tartva a kérdéses allando értékét szisztematikusan valtoztatjuk O M 's ' és a

diffazid-kontrollalt érték (10'° M 's™") kozott, s minden esetben meghatérozzuk a
STD-t. Amennyiben azt talaljuk, hogy az a vizsgalt tartomanyban fiigg az allando
értékétol, a reakciolépés kinetikailag fontos, ellenkezé esetben nem az. A modell-
ben csak kinetikailag fontosnak bizonyult 1épéseket szerepeltettiink. A 19. dbra egy
ilyen érzékenység-analizisre mutat példat. Amint az lathatd, a szamolt kinetikai
gorbék alakja jelentdsen valtozik a kao 5,0 x 107 és 5,0 x 10° M 's ™! kozotti véltoz-
tatasaval. Ez arra utal, hogy ennek a 1épésnek jelentésége van a modellben. A ki-
sérleti és a szamitott gorbék Gsszevetésébol az is kitlinik, hogy a jellegzetes abszor-
bancia-minimum reprodukaldsdhoz ka9 értékének néhanyszor 10° M 's '-nek kell
lennie.
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19. abra. Az O3 =0, + O reakci6 kinetikai jelentéségének vizsgalata érzékenység-analizis-
sel. pH=13,2, t=25°C, [=0,5MNaClO,. 1: kao=5,0x 10°M's"; 2: kpo=15,0 x 10
M s 3 kao=5,0 x 10* M 's™"; 4: kpo=5,0 x 10° M 's; o: kisérleti gorbe.

Az érzékenység-analizis alapjan kinetikailag fontosnak bizonyult a TFG-mo-
dellben eredetileg nem szerepelt A7, A8 és A9 reakcio.

A protonalodasi folyamatok irodalomban talalt egyensulyi allandoéi jol megala-
pozottnak tekinthetok. Korabbi szamitasokban a sav — bazis reakcidkat gyors elo-
egyensulyokként vették figyelembe, ez viszont nem feltétleniil helyes. A reakcio
soran képz6do, savként vagy bazisként viselkedd gyokok ugyanis nem minden
esetben keriilnek egyensulyba konjugalt sav — bazis parjukkal. A tanulmanyozott
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pH-tartomadnyban példaul ilyen torténhet akkor, ha a sav — bazis-par pK-ja kicsi, a
par valamelyik tagja viszont gyors reakciokban vesz részt mas reaktansokkal. (Erre
példa a HO,, aminek pK-ja 4,8.) Emiatt szamitasainkban mi kinetikai megkozelitést
alkalmaztunk, és a (22) reakcioegyenlettel leirt altalanos protonalddasi folyamatot
feltételezve a protonalddasi egyensuly oda- és visszairanyu reakciojat két kiilon re-
akciolépésként vettiik be a modellbe. Kevés kivételtdl eltekintve a lancvivo kozti-
termékek protonalddasi reakcidira nem talalunk irodalmi adatokat. Ismert, hogy
amennyiben nem kell szamolnunk kiilonleges elektronikus vagy szerkezeti hata-
sokkal, az egyszerli savak és bazisok protonatviteli reakcioi diffuzidkontrollal-
tak.”** Igy a lancvivék protoncsere-foyamatainak hidrolitikus deprotonalddasara
k.=10" M's™" értéket hasznaltunk, a protonalodas sebességét pedig k./K-nak te-
kintettiik.

HA +OH = A +H,0 (22)

Az A9 reakciora tobb irodalmi forrasban is azonos sebességi allandokat tala-
lunk,>*#1°¢ oy a7 oda- és a visszairanyu 1épés sebességére rendre elfogadtuk az
50x10°s ' ésa2,6 x10° M 's! értéket. A tobbi reakcid esetében azonban az iro-
dalmi értékek akar tobb nagysdgrenden beliil is valtozhatnak. A kisérleti eredmé-
nyek értelmezéséhez legjobban hasznalhatd sebességi allandokat ezért szamitassal
hataroztuk meg, legkisebb négyzetes illesztést, illetve szimulaciot alkalmazva.

Szimulacid esetén az egyes reakciolépések sebességi allandoit adott értékre be-
allitva kiszamitottuk a kinetikai gérbéket, majd meghataroztuk a modell STD-jat. A
szimulaciét egy-egy reakcid sebességi allandojanak (k) kiilonbozo értékei esetén
elvégezve megkaptuk a reakciolépés STD — k fiiggvényét. Ez azért jelentett fontos
informaciot, mert a fliggvény alakja alapjan eldonthetd, hogy az adott allando il-
lesztéssel meghatarozhato-e vagy sem. Csak azok az allandok hatarozhatéoak meg
ugyanis illesztéssel, amelyek STD — k fiiggvényén hatarozott minimum talalhato.
Az illesztéssel meg nem hatarozhatd, de kinetikailag jelent6s folyamatok allandoi
esetében elnytjtott, lapos minimumot taldlunk. Az illesztéssel meghatarozhaté al-
landoknal az érzékenység-analizissel kapott STD — k& fliggvény minimumat az il-
lesztés kiindulo értékének fogadtuk el. A nem illeszthetd allandok esetében az al-
lando értékére a minimum tartomanyat fogadtuk el. Ez utdbbi eljarasnak annyi a
hatranya, hogy ezek az allandok csak egy nagysagrenden beliil becsiilhetok. (Mivel
a modellszamitasokban minden allandonak hatarozott értékkel kell szerepelnie, a
nem illeszthetd allanddk esetén a szamolasokhoz vagy a minimumtartomany szél-
sOértékeinek egyikét, vagy, amennyiben a tartomanyba esett, az irodalmi értéket
hasznaltuk.)

A 6. tablazatban egy adott sebességi allando hibajat csak akkor tiintettiik {61, ha
az allando értékét legkisebb négyzetek modszer alapjan torténd illesztéssel kaptuk.
Amint az lathatd, az inicialo 1épés és a legfontosabb lancvivé reakciok sebességi
allandoi 10 % hiban beliil illeszthetdk. A kinetikailag kevésbé jelentds 1épések se-
bességi allanddinak STD — £ fiiggvényeit a 20. abran mutatjuk be.
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20. abra. Az 6zonbomlast leir6 NFG-modell nem illeszthetd allandéinak STD — k fiiggvényei.
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20. abra. Az 6zonbomlast leir6 NFG-modell nem illeszthet$ allandoinak STD — & fliggvényei.
A c) abran a STD értéke 5%-kal valtozik.

Egyes allandok azért nem illeszthetdk kis hibaval, mert a kisérleti korlatok mi-
att nem alkalmazhattunk minden kinetikai paraméter meghatarozasara alkalmas ki-
sérleti koriilményeket. A termikusan indukalt 6zonbomlas esetén ugyanis a reaktiv
koztitermékek kiindulasi koncentraciéja nem valtoztathatd, igy a reakcidsebesség
koncentracidfiiggését csak néhany esetben tanulméanyozhatjuk. Ebbdl kovetkezik,
hogy a kisérleti gorbék nem tartalmaznak valamennyi sebességi allandd biztos
meghatarozasahoz elegendd informaciot. Ebbdl az is kdvetkezik, hogy azok a reak-
ciolépések, amiket kevésbé jelentosnek talaltunk, extrém vagy az altalunk alkalma-
zottaktol 1ényegesen eltérd kisérleti koriilmények kozott meghatarozokka valhat-
nak.

A szédmolassal meghatarozott legtobb sebességi allando (a ka; kivételével) az
irodalmi értékek tartomanyaba esik. A szamolt sebességi allandok egyezése a ko-
rabbi irodalmi értékekkel altalaban elfogadhatonak tekinthetd, kiillonosen, ha figye-
lembe vessziik, hogy a legtobb allandét impulzus-radiolizises kisérletekben hata-
roztak meg. Ezekben a ,nagy-energiaju” kinetikai vizsgalatokban a reaktiv inter-
medierek tobb nagysagrenddel nagyobb koncentracioban voltak jelen, mint a termi-
kusan aktivalt 6zonbomlas soran, s a reakcioelegyek dsszetétele is kiillonbozott az
altalunk tanulmanyozottétol. A kiillonbség egy masik magyarazata lehet, hogy ko-
rabbi munkékban gyakran hasznaltak egyszertsitett modelleket, a reakcidlépések
kozotti erds kinetikai csatolds miatt azonban ez sok esetben nem teheté meg. Ezek
a tényezOk még a jelenleginél jelentGsebb eltéréseket is megmagyaraznanak.
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Az altalunk alkalmazott adatfeldolgozas elonyeit jol szemlélteti a ka4 €s a kas il-
lesztett értékeinek kis hibaja. Az A4 és az AS reakcidkban résztvevo reakciopartne-
rek és a sebességi egyenletek azonosak. Ez alapjan azt varhatjuk, hogy erds a ke-
resztkorrelacio a becsiilt kinetikai paraméterek kozott, vagyis a sebességi allandok
értéke egymastol fliggetleniil nem illeszthetd. A két 1épés eltéré termékei azonban
szamos tovabbi, eltérd reakcidban vesznek részt, és igy azok 1ényegesen kiilonbdzo
hatdssal vannak a reakcio teljes kinetikai sajatsagaira. Vagyis valamennyi sebességi
allandot egylittesen kezelve az A4 és AS reakciok megkiilonboztethetok. Ahogy
egyébként varhato, kay-re és kas-re hasonlo értéket kapunk. Ez azt mutatja, hogy a
két reakcionak nagyon hasonl6 az dtmeneti allapota. Mas szoval a O, , illetve az O;
képz6déséhez vezeté O-atom-atmenet, illetve elektronatmenet gyakorlatilag egy
degeneralt aktivalt komplexen keresztiil torténhet.

6.1.3 Az NFG-modell alkalmazasa az 6zonbomléas kinetikai sajatsagainak
becslésére

Ha a TFG ¢és az NFG-modellel szamolt 6zon felezési idoket dsszehasonlitjuk a
kisérletileg meghatarozott értékekkel, azt lathatjuk, hogy az jabb reakciolépések
figyelembe vételével és az uj allandokészlettel a vizsgalt 10,4 — 13,2 pH-tarto-
manyban a modell 1ényegesen jobban leirja az 6zonbomlast (7. tablazat).

7. tablazat. Az dzon szamitott és kisérletileg meghatarozott felezési ideje s-ban.

pH [Os]o % 10° (M) kisérleti TFG-modell NFG-modell
13,2 7,03 0,008 0,014 0,008
13,0 4,47 0,013 0,024 0,012
12,8 8,29 0,014 0,026 0,013
12,5 9,89 0,020 0,046 0,020
12,2 9,38 0,028 0,080 0,032
11,8 9,00 0,051 0,180 0,070
11,5 11,20 0,100 0,255 0,130
11,2 6,05 0,262 0,500 0,237
10,7 8,90 0,470 0,700 0,517
10,4 8,29 0,736 1,200 0,388

Az NFG-modell alapjan szamolt goérbék viszonylag széles pH- és kiindulasi
[Os]-tartomanyban 260 és 430 nm-en is jol egyeznek a mért kinetikai gorbékkel
(21. dbra). Ezen eredmények alapjan tehat a modell segitségével az 6zon lugos ko-
zegben lejatsz6dod bomlasanak szamos fontos kérdését kvantitativ mddon targyal-
hatjuk, és kisérletet tehetiink néhany, az irodalomban talalhat6 ellentmondas felol-
dasara is.
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21. dbra. Az 6zon lugos kozegben végbemend bomlasanak illesztett (—) és mért (o) kinetikai
gorbéi. [02]p=7,3x 107* M, t=25°C, I=0,5 M NaClO,, a) A =260 nm, pH=13,0. 1:
[O3]o=7,0 x 107> M (id8egység: 0,1 s), 2: [03]o=6,1 x 10> M (0,11 s), 3: [O3]p=3,4 x 1077
M (0,115), 4: [05]p=2,2%x10°M (0,11s). Betét: pH=10,4, [0s]o=8,3% 10" M. b)
A=430 nm. 1: pH=132, [03]y=7,0x10° M (idSegység: 0,1 s), 2: pH=13,0,
[03]o=8,3%x10° M (0,125 s), 3: pH=12,8, [03]o=4,5% 107> M (0,1 s), 4: pH=12,2,

[03]0=9,9 x 107> M (0,25 s).
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6.1.4 Az inicidld 1épés sebességi allandoja

Az inicial6 1épés altalunk meghatarozott sebességi allanddja nagyobb, mint az
irodalmi értékek.'®'™*" A meghatarozas soran alkalmazott kisérleti koriilmények
kiilonb6zosége mellett ezt elsdésorban az okozhatja, hogy mi az eddigiektdl eltérd
eljarast alkalmaztunk kx; meghatarozasara. A korabbi munkakban tobbnyire egy-
szertsitett modellekkel dolgoztak, s nem vették figyelembe, hogy a reakci6é soran
az 6zon ujratermelddik (AS 1épés). Ez a kinetikai visszacsatolas csdkkenti a bomlas
mért sebességét, azaz k,; valodi értéke nagyobb, mint ahogy a latszélagos bomlas-
sebességbol kovetkezik. Minden olyan egyszerisitett modell tehat, ami figyelmen
kiviil hagyja a visszacsatolast, alabecsiili az inicialo 1épés sebességi allandojat.

A 22. abra j6l mutatja, hogy a modell irredlisan lasst bomlast josol, ha az inici-
alo 1épésre a korabban kozolt sebességi allanddkat hasznaljuk. Meg kell azonban
jegyezniink, hogy a reakci6 késobbi szakaszaban kisebb k4, is viszonylag jo illesz-
tést eredményez, feltéve, hogy a tobbi sebességi allandot is modositjuk. A lancvivo
1épések azonban alig befolyasoljak a reakcio kezdeti szakaszat, és ebben a tarto-
manyban a mért és szamitott kisérleti abszorbancia-értékek elfogadhato illeszkedé-
séhez 140 M 's -t kell hasznalnunk ka;-re.

A260 nm

0,0 . |
0,0 0,1 0,2
idé (s)

22. dabra. Az 6zonbomlas kisérleti (o) és szamitott (—) gérbéi 260 nm-en, az iniciald 1épés se-
bességi allanddjanak kiilonboz6 értékei esetén. 1: k=40 M™'s™! (Tomiyasu et al'’); 2:
k=70 M's™" (Staehelin et al'®); 3: k; =120 M''s™" (Chelkowska er al.*"); 4: k; =140
M 's™! (jelen munka). [O3]o = 7,1 x 107> M, pH = 13,2, t =25 °C, I = 0,5 M NaClO,.
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Korabban az altalunk elfogadott iniciald 1€péssortdl eltérd 1épéseket feltételez-
tek. Staehelin és munkatarsai'®> az S1, S2 reakcidkat javasoltik Al és A2 helyett
(lasd 2.2 fejezet):

03 +OH = H02 + 027 (Sl)
027 + 03 = 037 + 02 (SZ)
03 +OH = H027 + 02 (Al)
H027 + 03 = 037 + H02 (A2)

Szamitasaink alapjan a kao-re illesztett adat nem adhaté meg. Ugyanakkor a ki-
sérleti eredmények értelmezéséhez ezen sebességi allandonak nagyobbnak kell len-
nie, mint 5,5 x 10° M 's”'. Ez azt jelenti, hogy A2 valdsziniileg joval gyorsabb,
mint Al. Ez 6sszhangban van Staehelin és munkatarsai klasszikus modszerrel ka-
pott megkozelitéséhez, miszerint 12-esnél kisebb pH-n az 6zon és a OH kozotti
inicialo 1épés lassabb, mint az 6zon €s a hidrogén-peroxid kozotti A2 reakcio, felté-
ve, hogy a hidrogén-peroxid koncentracidja eléri a 10”7 M-t.'"® Eredményeink sze-
rint barmilyen reakciosor helyettesitheti az altalunk javasolt inicialo lépéssort,
amennyiben a bruttd sztochiometria nem valtozik és az egyiittes sebességi egyenlet
mind Os-ra, mind OH -ra elsérend(i marad. Megfeleléen valasztott sebességi allan-
dokkal ez a feltétel az S1 és S2 reakcid esetében is teljesiil. Amikor a szamitasokat
ezzel az inicial6 1épéssorral végeztiik el, a modell sebességi allanddi valamelyest
valtoztak ugyan, am a szamitott és meért gorbék kozotti egyezés tovabbra is elfo-
gadhat6 volt.

A kisérleti adatok alapjan a két 1épéssort nem lehet megkiilonboztetni. Egyszerti
kémiai megfontolasok azonban az altalunk elfogadott és a TFG-modellben javasolt
reakcidlépéseket tdmasztjak ala (1asd 2.2 fejezet).

6.1.5 A OH és O™ reakcioi

A TFG-modell szerint a bomlas legfébb lancvivéje az ozonidion-gydk, 05 ."7
Ez ellentétben van azon feltételezésekkel, amelyek szerint a legfontosabb koztiter-
mék a OH.'®'®#3334388 A hidroxilgyok kinetikai szerepének vizsgalata azt
mutatta, hogy lugos oldatokban végbemend gyors deprotonalddasat és konjugalt
bazisanak, az oxidion-gyoknek, O , a reakcioit is szerepeltetni kell a modellben. A
OH pK,.-ja megtalalhato az irodalomban és a 11,9-es érték megalapozottnak
tiinik.” Az A12 protonalddasi egyenstlyra kozolt kinetikai adatok azonban
ellentmonddk. Az egyensuly oda- és visszairanyl sebességi allandoira rendre
3,0x10°~4,0 x 10" M's™", illetve 1,2 x 10°~ 1,8 x 107 5" értéket talalunk.”*>
Az ajanlott sebességi allandok, 1,3 x 10" M 1s! és 1,8 x 10° s, *6 jrrealisan kis
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pK,-nak felelnek meg. Mivel az egyszerii protonatviteli reakciok
diffaziokontrollaltak, a szamitasok soran kaj,-re 4 X 101 M st hasznaltunk,
k_a1p-t pedig a pK, és kap alapjan szamitottuk (k_a12 = ka12K/Ky,, ahol K, a
vizionszorzat).

a)
=)
2
Q
S
=
S
=
@)
~
12
10 ' ' '
0,00 0,05 0,10
idé6 (s)
107
=)
. 6
.§ 107\ H,0,
< -
3= 0)
5 - 3 HO,
g . 9]
o 10 —
- : 02 OH
lz-h
10_ T T T T
0,0 10,0 20,0
idé6 (s)

23. abra. Az 6zonbomlas meghatarozé részecskéinek szamitott koncentracid —idé gorbéi
pH = 13,0 (a) és pH = 10 (b) esetén.
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Eredményeink azt mutatjak, hogy a pH valtozasdval mechanizmusvaltas torté-
nik. Ahogy az a /4. abran lathat6, a legligosabb oldatokban az O; maximalis kon-
centracioja a kiindulasi 6zonkoncentracié mintegy harmada. A OH(O )gyok kép-
z0dése és bomlasa foképp az A4, A5 és A9 reakciokban torténik, vagyis a lanc vi-
szonylag rovid, s a OH egyéb reakcidinak figyelmen kiviil hagyasa csak kis mér-
tékben befolyasolja a szamitott kinetikai gérbéket. Ahogy azonban a pH csokken,
az O; képzddése egyre lassabba valik, koncentracioja ,,steady-state” értéket ér el.
Ezzel parhuzamosan a OH reakcioi egyre fontosabba valnak, nélkiilik a szamita-
sok helytelen értéket adnak az 6zon felezési idejére.

A lancvivok koncentracio-aranya erdsen fligg a pH-tol (23. dbra). Az
[O; J/(JO J+[OH]) arany 13-as pH-n még ~ 400, 10-es pH-n mar csak ~ 5. Osszes-
ségében tehat az O3 és a OH egymashoz viszonyitott kinetikai szerepét a pH sza-
balyozza.

6.1.6 Az ozonidion-gyok reakcioi

A mechanizmus egyik legfontosabb reakcidja az O;” bomlasa O,-né és O -ké
egy megfordithato reakciolépésben (A9).*>?**2%% Kevésbé ligos oldatokban az
O gyorsan protonalodik (A12) és a bomlas gyakorlatilag irreverzibilissé valik. A
viszonylag lassu inicialo 1épések és a gyors bomlas ekkor egylittesen nem teszik le-
hetévé az O; feldusulasat. A pH novelésével az A9 visszaalakulasi 1épése fonto-
sabba valik és az O;  mar mérhetd koncentracioban képzédik. Egy szamitasi soro-
zatban kilonbdz06 rogzitett kao értékek mellett k- ao-et @ modell egyéb allandoival
egylitt illesztettlik. ka9 becsiilt értéke parhuzamosan valtozott ka9 értékével. A mo-
dell STD-ja ¢és a sebességi allandokbdl szamitott Ko még kao viszonylag széles tar-
tomanyban val6 valtoztatasakor sem valtozott. Amennyiben k59 nagyobb volt, mint
50x10* M's™!, k o-re a diffuzidkontrollaltnal nagyobb értéket kaptunk, mig
kao < 1,0 x 10° M's™" esetén a STD jelentésen megnétt. Ezen tartomanyon beliil
maradva a tobbi allando6 becsiilt értéke nem valtozott, am illesztésiik hibaja jelentd-
sen nott.

Ez az eredmény nem teljesen varatlan. Az O; bomlasa sokkal gyorsabb, mint a
brutt6 reakcid,”®' és a kisérleti adatok nem tartalmaznak elegendé informéciot az
oda- és a visszairanyu reakciora. A szamitasok alapjan kapott logKxg = -5,43 egye-
zése az irodalmi sebességi allandok alapjan szamolt logKae = - 5,84 értékkel azon-
ban elfogadhat6.*>**>**%% Ugyanakkor egy olyan rosszul definialt alland6 (k- o)
bevétele az illesztett paraméterek kozé, amelynek értékére a kisérleti adatok alap-
jan nem 4all rendelkezésre elégséges informaciod, bizonytalanna teszi a tobbi illesz-
tett értéket is. Az A9 folyamat ezek alapjan 1ényegében egy gyors egyensulyi 1é-
pésként kezelhetd.

Mar a korabbi kinetikai modellek megalkotasa soran is felismerték a OH ozo-
nidion-gyokbdl valo képzddésének fontossagat. Az eredeti TFG-modellben a ko-
vetkez6 reakcié szerepel (T4 reakci6):'”’
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037 + HQO =0OH + 02 +OH (T4)

Ez a folyamat 1ényegében az A9 és az A12 1épés kombinacidja, és kevésbé 1a-
gos oldatokban alkalmazhatd, ahol az O; tjraképzdédése (-A9) elhanyagolhat6.
Erdsebben lugos oldatokban azonban a T4 reakci6 mar nem magyarazza az
O; bomlasanak megfordithato jellegét.

Az O; bomlasira mas utat is javasoltak. Staehelin és munkatarsai'® két
Lreservoir” részecske jelenlétét tételezték fol és az S3, S4 reakciokkal irtak le az
O; bomlasat (lasd 2.2.1 fejezet, 2. tablazat). Lugos oldatokban a protonatmenet a
hidrolitikus ton keresztiil (S19 reakcid) jatszodhat le.

O; +H = HO; (S3)
HO; =OH + O, (S4)
O; (+H,0)=HO; + OH" (S19)

A HOj; képzodésének lehetséges kinetikai hatasait ezért ugy vizsgaltuk, hogy az
S4 és S19 reakciot szerepeltettik a mechanizmusban. Az irodalomban talalhato
adatokkal, 82-es pK,-val (ks;o=2,7x10"s™", kgo=10x10"M"'s") ¢és
ksa=1,1x10°s"" sebességi allanddval végezve a szamitasokat,”® a szamolt kineti-
kai gorbék alakja és az illeszkedés nem valtozott. Viszonylag nagy pK,-t hasznalva
viszont a HO; Gt mar valamelyest valtoztatott a szamitott gorbéken, de még 11,0-es
pK.-t feltételezve is csak a gyengén lugos oldatokra (pH 10,0 — 11,0) kaptunk rovi-
debb 6zon felezési idoket.

A HO; képzddését kisérletesen sem sikeriilt kimutatni. Egyrészt a részecske ab-
szorpcids maximuman, 350 nm-en (g0, = 300 dm’mol 'em™"),** a mért abszorban-
cia vagy 0 volt, vagy az O;  képzddése magyarazta a mért effektust. Masrészt pe-
dig az altalunk vizsgalt pH tartomanyban 300 — 700 nm k&zott a diddasoros detek-
torral felvett kinetikai goérbék alapjan az ozonidion-gyokon kiviil nem képzodott
mas fényelnyeld koztitermék detektalhatd mennyiségben. Figyelembe véve az ab-
szorbancia-mérések hibajat, ez azt jelenti, hogy az HO; koncentracioja (ha ez a ré-
szecske egyaltalan keletkezik) nem lehet tobb 10 ° M-nél. Ez egyébként nincs el-
lentmondasban az SBH-modell altal josoltakkal, ami szerint a HO; koncentracioja
a 8,0 — 13,0 pH-tartomanyban sehol sem haladja meg a 10"* M-t. Ebbé] kovetkezik,
hogy ez a gyok nem lehet ,,reservoir” részecske. Ugyanez vonatkozik a mindeddig
hipotetikus HO,-re is, ami a feltételezések szerint HO;-bol képzddik.™>* A szami-
tasok tehat azt mutatjak, hogy ezen két részecske reakcioit (bar az impulzus-radio-
lizissel végzett kisérletek koriilményei kozott fontosak lehetnek™*) nem sziikséges
figyelembe venniink az 6zon OH -nal inicialt bomlasanak kinetikai leirasakor.



60 Nemes Attila: Az 6zonbomlas mechanizmusa liigos kozegben
6.1.7 A Kkiindulasi oxigénkoncentracié hatasa

Az NFG-modell A9 Iépése alapjan azt varhatjuk, hogy az 6zonbomlas sebessé-
ge fligg az oxigénkoncentraciotol. A szamitasok ezt alatamasztjak, s azt mutatjak,
hogy mind az O;  maximalis koncentracioja, mind az 6zon felezési ideje telitési
gorbe szerint valtozik a kiindulasi [O,] fliggvényében (24. abra). Az oxigénhatas a
varakozasoknak megfeleléen (az A9 1épés visszairanyu Iépése jelentdoségének
csokkenésével) a pH csokkentésével egyre kisebbé valik (8. tablazat).

Nagy pH-n (pH = 13) a szamitott oxigénhatds minden esetben kisebb az alkal-
mazott modszerek hibdjanal. Kisebb pH-n az 6zonbomlas mar nem irhato le egy-
szerl elsérendil kinetikaval, a tényleges felezési id6 fiigg a kiindulasi 6zonkoncent-
raciotol. A szamitasok szerint 1l1-es pH-n az oxigénkoncentraciot a 0,0 —
1,2 x 10 M [O,]o-tartomanyban valtoztatva a felezési id6 nagy kiindulasi 6zon-
koncentracid ([Os]o= 1,0 x 107* M) esetén 0,2 és 0,31 s kozott, kisebb kiindulasi
6zonkoncentracio ([Os]o = 2,0 X 10> M) esetén 73 és 104 ms kozott valtozik (a no-
vekedés mintegy 50 %). Ilyen kiilonbség az élettartamban elvileg mar kimutathato
lenne, de az oxigén koncentracioja nem valtoztathatd a megkivant mértékben. A ki-
sérleti korlatok miatt (1asd 5.7 fejezet) csak a kisebb [Os]y esetén lehet viszonylag
széles [O,]o-tartomanyban dolgozni, s az [O,], ekkor is csak 1,2x107* és
1,2 x 107 M kozott valtoztathato. Az dzon felezési ideje ekkor 91 és 104 ms kozott
valtozik (a novekedés 14 %), s ez mar kisérletesen is nehezen kimutathat6 kiilonb-
ség (8. tablazat).

8. tablazat. Az oxigénkoncentracid szamitott hatdsa az 6zon felezési idejére a kisérletesen tanulma-
nyozhat¢ kiindulasi [O,]-tartoméanyban.

pH ty, (s)° ty, () %" ty, () ty, (5)° %<
13,0 0,00998 0,0121 82,7 0,0086 0,00906 94,9
12,0 0,02685 0,0318 84,4 0,041 0,042 97,6
11,0 0,0915 0,1040 88,0 0,293 0,309 94,8

a: [O3]p=2,0 x 1075 M; b: [Oz]o=1,2 % 10 * M, az 6zon torzsoldat kiargonozott HC1O,-val higitva
¢és kiargonozott NaOH-dal keverve; c: [Oy]y = 1,2 X 10 M, az 6zon torzsoldat oxigénnel telitett
HCIO4-val higitva és oxigénnel telitett NaOH-dal keverve; d: az adott technika mellett kisérletesen
elérhetd legkisebb és legnagyobb oxigénkoncentraciora szamolt 6zon felezési idék aranya %-ban; e:
[O3]o= 1,0 x 10 * M, f: [0,]o=6,0 x 10* M, az 6zon térzsoldat kiargonozott NaOH-dal keverve; g:
[0,]o = 1,2 x 107® M, az 6zon térzsoldat oxigénnel telitett NaOH-dal keverve.
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24. abra. Az oxigénkoncentracio hatasa az 6zon bomlasara az NFG-modellel végzett szamita-
sok alapjan. a) A képz6dott O;- maximalis koncentracidja a [O,], figgvényében. pH = 13,2,
[0;0)=8,0x10° M. b) Az 6zon felezési ideje a [0,], fiiggvényében. pH=11,0,
[03]o=2,0 x 107> M. Az arnyékolt teriilet a kisérletesen elérhetd [O,]-tartoméanyt jeldli.
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6.2 A karbonation inhibicios hatasa
6.2.1 A kinetikai modell

A karbonation inhibial6é hatasanak modellezésekor a nem inhibialt rendszerek
kinetikai leirasara létrehozott modellt (lasd 6.1 fejezet) hasznaltuk kiindulasként.
Az inhibiciéért felelds reakciolépések azonositasahoz el6szor az NFG-modellt sza-
mos, az irodalombél ismert reakcioval egészitettiik ki.'®* ' Ezt kovetben az
NFG-modell kidolgozasakor is hasznalt szdmitasi modszerekkel (4.4 és 6.1.2 feje-
zet) vizsgaltuk az 11j reakciolépések kinetikai fontossagat és meghataroztuk a sebes-
ségi allandok legvaloszinlibb értékét. A szamitasok eredményét a 9. tablazat foglal-
ja Ossze.

9. tablazat. Az NFG-modell kiterjesztése a karbonation inhibialé hatdsanak magyarazatara.

Sebességi alland6 *

Reakcid .

Szamolt Irodalmi Ref.
HCO; + OH =CO;* (+ H,0) ksi  5,0x10°° 5,0 x 10° 41
(logK = 3,47) kg 1,7x10° 1,0 x 10° e
CO;” +OH =CO;” + OH” ks, (1,0£0,1)x10% 3,9 x10° 46
CO; + 05 =COs + 0,4 ks (55+0,5)x10" 6,010 53
CO% +0 (+H,0)=CO5y +20H ks  <1,0x1079 1,0 x 107 47
HCO; + OH =CO; (+ H,0) kgs  <2x1079 1,2 x 107 45
HCO; + 0, =CO; +HO, kss 4,0 x 10%¢ 2,0 x 10° 47
CO; +0, =CO* +0, kgr  (8,7+0,4)x107 4,0x10° 100
CO;” + H,0,=HCO; +HO, kss  (7,6+0,7)x10°  8,0x10° 100
CO;” +HO, =CO0;* +HO, kg  <1,0x10%¢ 6,0 x 107 100
2CO; +20H =2 CO0;> +H,0, kg0 7,0 x 107 47
CO; + 0O (+ H,0)=COs* +H,0, ks 1,0 x 107 47

a: negyed, masod és els6rendii sebességi allandok rendre M s™!, M7 's™! és 57! egységben; b: az iro-
dalmi adatot elfogadtuk; c: az eredeti értéket I = 0,5 M NaClO, ionerdsségre korrigaltuk; d: szimula-
ci6 és nem illesztés alapjan; e: k_g| = kp)/Kp;

A B1 reakcio kivételével a 9. tdbldzatban szereplé valamennyi reakcio kinetikai
jelentdségét megvizsgaltunk érzékenység-analizissel (lasd 6.1.2 fejezet). Kinetikal-
lag jelentéktelennek bizonyult a B10 és B11 reakcio. A Bl 1épés egyszerli proton-
atmeneti folyamat, ami a karbonation pH-fiiggd részecskeeloszlasat hatdrozza meg.
Az odairanyu 1épés sebességét ebben az esetben is a diffuzio-kontrollaltnak
(kg = 5,0 x 10° M's™") tekintettiik,"" a visszairany( 1épés sebességi allandojat pe-
dig a savi disszociacios allandé alapjan szamoltuk (k_g; = kg1/K;).

A kinetikailag fontos reakcidlépések sebességi allandoit ebben az esetben is vi-
szonylag kis (<10 %) hibaval tudtuk illeszteni. A szimulacidoval meghatarozott, ke-
vésbé fontos allandok STD — k fliggvényei a 25. abran lathatok.
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25. abra. A karbonation inhibicios hatasat leir6 modell nem illesztett allanddéinak meghataro-
zasa szimulacioval.
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25. abra. A karbonation inhibicios hatasat leir6 modell nem illesztett allanddéinak meghataro-
zasa szimulacioval.
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A legtobb sebességi allandd esetén az altalunk szamolt érték egy nagysagrenden
beliil egyezik az irodalmival. Az egyetlen kivétel a B8 reakcio, amire mintegy ezer-
szer nagyobb értéket kaptunk, mint az irodalomban kozolt adat.'® A jelentés elté-
rés miatt az illesztéssel kapott allandot érzékenység-analizissel vizsgaltuk. Amikor
az irodalmi értéket (8,0 x 10° M's™") hasznéltuk a szamitasokhoz, 600 nm-en 0-nal
nagyobb végabszorbanciat kaptunk, s csak akkor kaphattunk megfeleld illeszke-
dést, ha kgs értéke a 10° M™'s ™' nagysagrendbe esett.

A 9. tablazatban bemutatott sebességi allandokkal a modell jol magyarazza a
kisérleti kinetikai gorbék jellemzoit. A mért és illesztett gorbék egyezését a 26. db-
ra mutatja be.

0,4

0,0 - '
0,0 0,5 1,0
id6 (6nkényes egység)

26. abra. Az 6zon lugos kozegben végbemend bomlasanak illesztett (—) és mért (o) kinetikai gorbéi
karbonation jelenlétében. t =25 °C, I1=0,5 M NaClOy, [O;]p = 5,8 x 10°-1,1 x 1074 M, a) Az 6zon
bomldsa 260 nm-en, 1: pH=10,7, [CO>1=5,0%x10" M (idéegység: 10s); 2: pH=12,8,
[CO>1=3,0x10" M (0,1s); 3: pH=11,5 [CO*]=50x10"M (2,5s); 4 pH=11_8,
[COs*1=4,0x 10 M (2,5 s).
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26. dbra. Az 6zon lugos kdzegben végbemend bomlasanak illesztett (—) és mért (o) kinetikai
g6rbéi karbonation jelenlétében. t =25 °C, I=0,5 M NaClO,, [0s]o=75,8 x 10° 1,1 x 107
M, b) Az O, képz6dése és bomlasa 430 nm-en, pH = 12,5, 1: [CO5> ]=1,0 x 107> M (idé-
egység: 0,2's); 2: [COs*1=5,0 x 107* M (0,5 s); 3: [CO5* ]=1,0 x 10> M (5,0 5), ¢) A CO5”
képzOdése és  bomlasa 600 nm-en, pH=11,5, 1: [COs*]=40x10° M; 2
[COy* 1=1,5%107M; 3: [CO> ]=5,0x 10 M.
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Az altalunk szerkesztett modell megerdsiti a kordbbi kovetkeztetéseket, s
ugyanakkor lehet6vé teszi a karbonation inhibicids hatdsdnak mélyebb megértését.
Ahogy azt korabban is feltételezték,'™'® a B2 reakci6 az egyik legfontosabb 1épés.
A pH novelésével azonban a OH eltavolitdsa nmagaban mar nem elég az 6zon-
bomlas lassitasara. Ez logikusan kovetkezik abbol a 10,4-es és 13,2-es pH kozott
bekovetkezé mechanizmusvaltasbol, amit a nem inhibialt rendszerek esetén irtunk
le (6.1.5 fejezet). Erdsen lugos oldatokban, pH > 12,5, esetén az 6zonnak mintegy
70 %-a az Al és A2 reakciokban bomlik el, s a OH helyett az O; valik a legfonto-
sabb lancvivové. Az NFG-modell szerint (6. tabldzat) az O; az Al — A3 reakcid-
sorban képzodik, a hidroxilgyok reakcidi pedig nem jarulnak hozza kozvetleniil az
ozonidion-gydk képzddéséhez, sét, az A4 és AS Iépéseken keresztiil még kissé
csokkentik is az [O; ]-t. Emiatt, ha a karbonation csak a OH-6t tavolitana el, a kar-
bonation hatasara nem valtozna, vagy esetleg éppen ndne az O; koncentracidja. A
430 nm-en rogzitett kinetikai gérbék ennek éppen az ellenkez6jét mutatjak (/5. db-
ra). Ahhoz, hogy nagyobb pH-n megmagyarazhassuk a karbonation inhibicios ha-
tasat és az O; eltavolitasat, elengedhetetlen a B3 reakcio szerepeltetése a modell-
ben, még akkor is, ha a szamitasok szerint a bomlas sebességének csokkentéséért
ez a lépés Osszességében kevésbé felelds, mint a B2. A B3 reakcié 0sszetett modon
befolyasolja a teljes reakciot. Egyrészt eltavolit egy reaktiv koztiterméket (O3 ),
ugyanakkor 6zont termel vissza.

A B2 és B3 reakcidkkal a modell mar képes volt megmagyarazni a kinetikai
gorbék és az 6zon felezési idejének kisérletesen megfigyelt valtozasait. A CO;°
szamolt koncentracioprofilja azonban tovabbra sem volt teljes mértékben Ossz-
hangban a kisérleti eredményekkel. A CO; abszorbancia-maximuman, 600 nm-en
a modell a mértnél mintegy négyszer nagyobb abszorbanciat josolt, s az abszorban-
cia nem csokkent 0-ra. A O, képzddésehez rendelt abszorbancia-valtozas esetében
is nagyon hasonl6 problémakat tapasztaltunk. Az, hogy nagy karbonation-koncent-
racioknal a 260 nm-es kisérleti gorbéken eltliinik az éles minimum, azt mutatja,
hogy a O, a kimutatasi hatar alatti koncentraciéban képzdédik (1/5a. dbra). Ezzel
ellentétben a szuperoxidion-gyok szamolt végkoncentracidja a 10°° — 10> M tarto-
manyba esett, ami 0,01-es abszorbancianak felel meg.

Ezeket az ellentmondasokat a B4 — B9 reakciok figyelembevételével sziintethet-
tilk meg. Bar a B4, B5 és B6 reakciokban képzodik CO; s, ezek a 1épések elen-
gedhetetlenek ahhoz, hogy O, -re helyes koncentracioprofilt szamoljunk. A B8 re-
akcio a karbonation-gyodk eltavolitasahoz sziikséges. A szuperoxidion-gyok a OH,
0O;, O részecskék reakcidiban, az NFG-modell A2, A4, A6 reakcidiban képzddik,
igy ezen gyokok barmelyikének eltavolitasa csokkenti a [O, ]-t. Ilyen reakciok a
B2 — B7. A B8 és B9 1épéseknek ellentétes a hatasa, mivel HO,-t termelnek, ami a
teljes vizsgalt pH-tartomanyban azonnal O, -ké deprotonalodik.

A 9. tablazatban 0sszegzett sebességi allandok segitségével megfeleld egyen-
suly alakithato ki a kinetikailag csatolt, egymassal versengé reakcioutak kozott, a
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kisérleti kinetikai gorbék jol reprodukalhatok, a szamitott koncentracié —id6 gor-
bék (27. dbra) pedig 6sszhangban vannak a kisérleti tapasztalatokkal.
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27. abra. A karbonation inhibidlta 6zonbomlas meghatarozo részecskéinek szamitott koncent-
raci6 —idé profilja 12,8-es pH-n, [COs* ]=5,0 x 10° M (a) és [CO;* 1=4,0 x 10> M (b)
esetén.
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6.2.2 Egyszeriisitett modell a karbonation inhibiciés hatasara

Ahogy azt korabban targyaltuk (5.8 fejezet), az 6zon felezési ideje nagy karbo-
nation-koncentracional allandoé értéket ér el, és 260 nm-en egyszert, kozel elséren-
di kinetikai gorbéket mértiink. A rendszer ezen sajatsaga akkor értelmezhetd, ha
feltételezziik, hogy a legfontosabb lancvivoket ebben a koncentracio-tartomanyban
a karbonation teljes mértékben eltavolitja. Igy a bomlas kinetikai lanchossza a lehe-
té legrovidebbre rovidiil, és a megmarado lancvivo 1épések kozotti kinetikai csa-
tolas teljes mértékben megsziinik. Ilyen koriilmények kozott egy egyszerisitett mo-
dell (10. tablazat) is elegendd az adatok értelmezéséhez és ahhoz, hogy a 260 nm-
en mért gorbéket elfogadhatd modon illeszthessiik.

10. tablazat. Az 6zonbomlas leirdsara maximalis karbonat-inhibicid esetén hasznalt egyszerisitett
modell.

Reakcid

0;+OH =HO, +0, Al

HO, +0;=0; +HO, A2

05 (+ H,0)=0,+ OH + OH" A9+ A12
HO, + OH™ = 0, (+ H,0) A10
H,0,+ OH™ = HO, (+ H,0) All
H'+OH = (H,0) Al3
HCO; + OH = CO;> (+ H,0) Bl

CO;> + OH=CO; +OH" B2

CO; +0; =CO3* + 04 B3

Ebben a modellben a sebesség-meghatarozo 1épés az Al reakcio, az A2, A9
lancvivo 1épések, az A10 — A13, B1 sav-bazis reakciok, valamint a OH eltavolitasa
(B2 reakcid) és a B3 visszacsatolasi reakcio pedig nagyon gyorsak. igy a HO, ,
O; , OH és CO; részecskékre ,,steady-state” kozelitést alkalmazhatunk. A megfe-
lelo sebességi egyenletek felhasznalasaval a kovetkezd sebességi Osszefliggést
kapjuk:

d[O;] =-1,5k,[0;][OH"] (23)

Az alkalmazott kisérleti korilmények kozott [OH | >> [O;]. A (23) egyszerlisi-
tésével kapott (24) sebességi egyenlet dsszhangban all a kisérleti tapasztalatokkal
és o0zonra nézve elsérendli bomlast feltételez:

d[O;]

= —kops[03] (24)
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ahol ko = 1,5 k[OH ]. Amint azt vartuk, a k., mért pszeudo-elsérendii sebességi
allandot a [OH ] fiiggvényében abrazolva egyenest kapunk (28. dbra). Az egyenes
meredeksége 1,5 ;.

30

000 004 008 012
[OH ] (M)

28. abra. A karbonation inhibidlta 6zonbomlas kisérletesen meghatarozott pszeudo-elsérendii
sebességi allandoja, kqps, a pH fiiggvényében. t =25 °C, I = 0,5 M NaClO,.

Az egyenes meredekségébdl szamolhatd &k, =173+9 M's™' jol egyezik az
NFG-modellben szereplé k; =140 M's™" értékkel (6. tdblizaf). Ezen eredmény
legnagyobb jelentdsége az, hogy tovabbi informaciot ad az iniciald 1épésre. Az el6-
zéekben targyaltaknak megfeleléen, ki-re 40 és 120 M™'s™' kozotti értékeket kozol-
tek az irodalomban.'*'®*! Mivel a rendszer kinetikai sajatsagai lényegesen egysze-
risddtek, a nagy karbonation-koncentracional végzett kinetikai mérések talan min-
den eddiginél jobban kozelitik & értékét.

6.3 A hidrogén-peroxid katalitikus hatasa

A kiilonboz6 kiindulasi hidrogén-peroxid koncentracioknal mért kinetikai gor-
béket a modell tesztelésére hasznaltuk. A szamitasok szerint kis H,O,-koncentraci-
ok esetén a hidrogén-peroxid hatdsa az NFG-modellel 13,2-es és 10,4-es pH-n is
viszonylag jol becsiilhetd. Nagyobb H,0,-koncentracioknal a mért és a szamitott
gorbék kozotti eltérés mar nagyobb, am a tendencidkat (a bomlas jelentds gyorsula-
sat és nagy pH-n a 260 nm-en mért végabszorbancia novekedését) ekkor is jol leir-
ja a modell. A H,O, hatasanak részleteit tovabbi vizsgalatok tisztazhatjak.
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A jelen munka szempontjabol a kis koncentracidban jelenlevé H,O, hatasa 1¢é-
nyeges. Illyen mennyiségben lehet ugyanis jelen H,O, az 6zon torzsoldatokban, il-
letve keriilhet a reakcioelegybe a stopped-flow késziilék hidrogén-peroxiddal vég-
zett tisztitasa utan.

6.4 Az 0zon torzsoldatok eloallitasa és a SF-késziilék tisztitasa
Kinetikai hatasainak értelmezése

Az 6zonoldatok eldallitasanak kinetikai viselkedésre gyakorolt hatdsa jol értel-
mezhetd, ha feltételezziik, hogy a generalas sordn az oldatban mar megindul az
6zon bomlasa és ennek soran koztitermékek képzodnek. Ezek a koztitermékek sa-
vas kortilmények kozott kevésbé reaktivak kell legyenek, mint ligos kdzegben, hi-
szen az 6zon savas oldatban viszonylag stabil. Ugyanezen koztitermékek azonban
nagyobb pH-n gyorsithatjak az 6zon bomlasat, amennyiben reaktivitasuk fiigg a
pH-t61. Minél hosszabb a generalasi id0, annal tovabb tart az 6zon bomlasa, vagyis
annal tobb bomlastermék halmozodhat f6l.

Osszhangban a savas 6zonoldatok bomlasira kapott eredményekke az
egyik ilyen legvalosziniibb koztitermék a hidrogén-peroxid. A hidrogén-peroxid
protonalt és deprotonalt formaja koziil a H,O, valdban lassan reagél az 6zonnal,'**®
igy savas (pH = 4) oldatokban felhalmozodhat, anélkiil, hogy jelentdsebben befo-

srer

19,20
1,

kinetikai mérések inditasakor) a H,O, deprotonalodik, s HO, keletkezik
(pK. = 11,65)."° A HO,™ viszont gyorsan reagal az 6zonnal (az NFG-modell A2 1é-
pése)'"? és beinditja a gyors bomlasi ciklust.

A H,0, megjelenésére és feldusulasara a kiindulasi 6zonoldatban csak kvalita-
tiv eredményeket kaptunk. A TiOSO4-0s modszer kimutatasi hatira 10 ° M nagy-
sagrendd,'” igy ezen mérések alapjan annyi llithatd teljes bizonyossaggal, hogy
amennyiben a generaldsi id6 7 percnél nem hosszabb, az 6zonoldat H,O,-tartalma
nem haladja meg szdmottevéen a 10°° M-t. A FeSO,-0s modszer finomitasra szo-
rul, a kapott eredmények meglehetdsen bizonytalanok, de arra utalnak, hogy a ge-
neralasi id6 novelésével az 6zon toérzsoldat H,O, tartalma a 107> M-t is elérheti. A
képz6d6 H,0, koncentracidja nem jol kontrollalhato, ez okozza azt, hogy hosszabb
generalasi idoknél, amikor a képz6d6 mennyiség nagyobb, az 6zonbomlas reprodu-
kalhatatlanna valik.

Mindezek és az irodalmi adatok alapjan a szamitasok soran ugy tekintettiik,
utan 2,0 x 10 ® M. A feltételezés helyességét a szamitasok is alatamasztjak. Mint
azt a 29. abra is mutatja, a 7 perc generalasi idével készitett 6zon torzsoldatokkal,
H,0, hozzaadasa nélkiil, 13,2-es pH-n 260 nm-en felvett kinetikai gérbével akkor
illeszkednek legjobban a szamolt gorbék, ha 2,0 x 10~® M-nal nem nagyobb kiindu-
lasi H,O,-koncentraciot tételeziink fol.
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29. abra. Az 6zonbomlas szamitott kinetikai gorbéi kiilonb6z6 kiindulasi H,O,-koncentracio-
kat feltételezve. pH = 13,2, [O3]p = 7,0 x 1075 M, generalasi id6: 7 perc, t=25°C,[=0,5 M
NaClO4. e kisérleti gorbe, 1: [H,0,]=0,0M; 2: [H,0,]=2,0x 10°M;  3:
[H,0,] = 1,0 x 107> M; 4: [H,0,] = 5,0 x 10> M; 5: [H,0,] = 1,0 x 10°* M.

Latvanyosan bizonyitja a reaktiv koztitermékek jelenlétét az, amikor az 6zon
mar jelen levo koztitermékeket feltehetden nem, csak a fizikailag oldott 6zont tavo-
litjuk el, s ezzel megvaltoztatjuk az [Os]/[koztitermék] aranyt. A kiindulasi kon-
centracioaranyok megvaltozasa vezet a /0. dbrdan lathatd kinetikai valtozashoz.
[Os])/[koztitermék] arany nem valtozik, hiszen rovidebb generalési id6 alatt aranyo-
san kevesebb koztitermék képzddésére van lehetdség.

A generalasi koriilmények helytelen megvalasztasa tehat azért teszi reprodukal-
hatatlanna a kinetikai gorbéket, mert az 6zon torzsoldatban ellendrizhetetlen mo-
don valtozik a bomléastermékek (koztitermékek) koncentracioja. A legfontosabb
kovetkeztetés az, hogy az 6zon oldatokat a lehet6 legrovidebb id6 alatt kell eldalli-
tani. Az O;/0, gazkeverék buborékoltatasi idejét a kivant 6zonkoncentracié és az
alkalmazott késziilék hatarozzak meg. A mi esetiinkben akkor kaphattunk reprodu-
kalhato kinetikai gorbéket, ha a generalasi id6 nem volt hosszabb 7 percnél.

Lényegében a hidrogén-peroxid hatasaval értelmezhetd a stopped-flow késziilék
tisztitasaval kapcsolatban megfigyelt kisérleti probléma is (5.5 fejezet). A H,O, ka-
talitikus hatasanak ismeretében' " (lasd 2.3.1, 5.9, 6.3 fejezetek) a jelenség arra
utal, hogy a SF-késziilék tisztitasa utan HO, marad vissza és keriil a reakcioelegy-
be. A H,0,-0s mosas elso fazisaban feltehetéen H,O, diffundal be a SF teflonbdl
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késziilt csoveinek faldba. A teflon azon tulajdonsagarél, hogy belsejében kis mole-
kuldkat képes megkotni, az irodalomban tobb helyen talalhatunk adatokat.'®>'®®
Feltéve, hogy a H,O, deszorpcidja és oldatba keriilése lassu folyamat, a csdvek
hosszabb idon keresztiil H,O,-forrasként mikddhetnek, a reakcioelegybe visszake-
rilé H,O, pedig katalizalja az 6zon bomlasat.

Megjegyzendd, hogy mind a mérdcellaban, mind a munkafecskendében végzett
¢élettartam-meghatarozasokat zavarhatja, hogy a SF-késziilék csdveiben (a hossza
id6étartamt generalashoz hasonldan, a savas 6zonoldat bomlasa miatt) megjelenhet-
nek az 6zon reaktiv bomléastermékei. Ez sziikségessé teheti az aramlasi rendszer
tobbszori Oblitését.






7.

Osszefoglalas

Az 6zon vizes kozegben végbemend bomlasat részletes kinetikai mérések

alapjan, stopped-flow modszerrel vizsgaltuk a 10,4 — 13,2 pH-tartomanyban,
25+0,1 °C-on, I =0,5 M NaClO, ioner6sség mellett. A kisérleti koriilmények szi-
goru kontrollalasaval megfelelden reprodukalhat6d adatokat nyerhettiink. A reakcié-
elegy abszorbancidjanak valtozasat az 6zon, az ozonidion-gydk és a karbonation-
gyok elnyelési maximuman (rendre 260, 430 és 600 nm-en) kovettiik. Munkank so-
ran a kdvetkez6 megallapitasokat tettiik.

1.

Az 6zon vizes kdzegben végbemend bomlasat jelentdsen gyorsitja a pH vagy a

crcr

srer

ken, majd telitési értéket ér el. Az oxigén kiindulési koncentracioja is befolya-
solja a bomlassebességet, am kisérleti korlatok miatt hatasa nem mérhetd.

Az eredmények értelmezésére részletes gyokos mechanizmust (NFG-modell)
javasoltunk. Ezen mechanizmus alapjan a korabbi irodalom szamos ellentmon-
dasat sikeriilt feloldanunk. A kisérleti és a szamitott kinetikai gorbék 6sszeha-
sonlitasaval vizsgaltuk a lancvivok kordbban figyelmen kiviil hagyott reakcidi-
nak kinetikai szerepét. Az inicialo és a kinetikailag legfontosabb reakcidlépé-
sek sebességi allandojat a kisérleti gorbék egyidejii analizisével becsiiltiik, en-
nek soran egy Gear-algoritmuson alapuld legkisebb négyzetes illesztést alkal-
maztunk.

Az NFG-modell a tanulmanyozott pH-tartomanyban kiilonb6z6 kisérleti ko-
rilmények kozott is helyesen irja le az 6zonbomlast, az ozonid- €s a karbonéat-
ion-gyok képzodését és azt kovetd bomlasat, valamint az egyéb koztitermékek
koncentracidvaltozasat.

75
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Megerdsitést nyert, hogy a karbonation inhibicios hatasa elsdsorban a bomlas
két legfontosabb lancvivéje, a OH és az O; eltavolitasaval magyarazhatd, a
kovetkezo reakciolépésekben:

CO;> +OH=CO; +OH" k=(1,0+0,1)x 10° M 's™"
CO; + 05 =CO* + 0, k=(55+0,5)x 10" M s

A modell, a kisérleti adatokkal 6sszhangban, azt josolja, hogy nagy [CO;” ]
esetén az 6zon bomlasa egyszer(i elsérendi kinetika szerint jatszodik le.

A modellszamitasok szerint az O; + OH = HO, + O, inicial6 1épés sebességi
allanddja, k;, az irodalomban eddig kozolt értékeknél valamivel nagyobb, 140
M 's™!. Kimutattuk, hogy k; a karbonation maximalis inhibiciés hatasanal mért
gorbék elsdrendi illesztésével kapott latszolagos sebességi allandok alapjan is
meghatarozhaté. Az igy kapott 173 M 's™' érték igen jol egyezik a modellsza-
mitassal kapott eredménnyel.

Az eredmények nem tamasztjak ala a HO; és a mindeddig hipotetikus HO,4
részecskék képzodését.

Az 6zon generalasaval és a SF-késziilék kezelésével kapcsolatban részletesen
vizsgaltunk tobb, az 6zon stabilitasat és a bomlas sebességét 1ényegesen befo-
lyasold tényezot. A kinetikai mérések soran tapasztalt jelenségek és a kinetikai
gorbék reprodukalasi problémai sok esetben azzal voltak magyarazhatok, hogy
az Ozon generalasa soran, savas koriilmények kozott hidrogén-peroxid
képzodik.

A kinetikai mérésekhez hasznalt koriilmények kozott 260 nm-en meghataroz-
tuk az 6zon molaris abszorbancidjat. A kapott 3137+ 6 M 'em ™' jol egyezik az
IOA altal ajanlott 3000 M 'cm '-rel. Az alkalmazott modszer alkalmas lehet az
O; koncentracidja meghatarozasara standard modszerként. Ezzel korabbi,
esetenként nehézkes meghatarozasi modszereket lehetne kivaltani.

A meghatarozo reakcioutak és lancvivok azonositasa a jovoben lehetdvé teszi

olyan kisérletek tervezését, amelyekkel hatékonyan tanulméanyozhat6 tovabbi inhi-
bitorok, katalizatorok és gyokfogok 6zonbomlasra gyakorolt hatiasa. Az eredmé-
nyek alapjan az NFG-modell a tovabbi modellfejlesztések alapjaul szolgalhat, s jol
hasznalhat6 inhibitorok és katalizatorok hatasanak magyarazatara. Tovabbi fontos
kovetkeztetés, hogy az inhibitorok és katalizatorok jelenlétében kapott eredmények
a modell finomitasanak jo eszkdzei. Az NFG-modell alkalmas lehet tovabba az
ozon redox-reakcidinak és az ipari alkalmazasaiban lényeges folyamatok értelme-
zésére.



8. Summary

Attila Nemes:
Mechanism of Ozone Decomposition in Aqueous Solution

8.1 Introduction and aims of study

Ozone has a great importance both in environmental chemistry and in industrial
processes.

In the stratosphere ozone is essential for preventing the Earth's surface from the
killing ultraviolet radiation of the Sun. However, in the last few decades the ozone
concentration in the higher atmosphere decreased and in 1985 an extremely high
depletion, the well-known “ozone hole” was found above the South Pole.
According to the most accepted explanation, certain gases produced by
anthropogenic activities (such as chlorine-fluorine-hydrocarbons, widely used in
sprays or as a cooling agent, and NO, from the exhaust gases of jet airplanes) can
reach the stratosphere and in certain photochemical cycles can catalyze the
decomposition of ozone.

On the other hand, the highly toxic ozone is formed close to the surface during
photochemical (or Los Angeles type) smog. The intense sunlight initiates the
radical-type decomposition of aldehydes found in the exhaust fumes. Ozone forms
in the reactions of these radicals with oxygen. In high concentration in the air,
ozone may cause severe health problems, such as oedema of lungs .

The industrial processes take advantage of the most characteristic chemical
properties of ozone: its high oxidizing power and its tendency to form organic
ozonides. Ozone is extensively used for industrial and communal water treatment,
for disinfection, bleaching, whitening, for various oxidation processes, for
sterilization, air cleaning and conservation in the food industry.*’ The synthetic
chemical industry uses it to produce various aldehydes, acids and inorganic
oxidizing agents. Water treatment technologies applying ozone are alternatives to
the traditional chlorine techniques. The advantages are the odour-free treated water
and the lack of toxic chlorinated organic compounds, formed during chlorination.
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However, ozonation of chloride or bromide ion containing water can produce Cl,
or Br,, and in turn halogenated hydrocarbons can be formed.*"

The chemistry of ozone has been intensively studied for a long time. Recent
aqueous phase studies on the reactions of ozone address the kinetics and
mechanism of ozone decomposition, the properties of the intermediates formed
during decomposition, the aspects of ozone generation, the reactions between
halogens and ozone and the removal of bacteria by ozone.

Understanding solution phase ozone decomposition has a great practical
importance. Ozone can oxidize the substrate directly or indirectly. In the case of
direct oxidation the most important process is the reaction between ozone and the
reducing agent. In the case of indirect oxidation, the effective oxidizing agents are
the reactive intermediates formed in thermal decomposition of ozone, i.e. hydroxyl
radical (OH), superoxide ion radical (O, ) and ozonide ion radical (05 ).'"® If a
given process requires direct oxidation, the thermal decomposition of ozone,
decreasing the ozone concentration, should be suppressed, in contrast with indirect
oxidation, when thermal decomposition is desirable, and the concentration of the
intermediates should be as high as possible. According to this, it is very important
question how reactive intermediates are formed and how they concentration can be
modified. Choosing appropriate experimental conditions (such as setting the pH,
using catalysts, H,O,, UV light or inhibitors) is an effective tool for affecting the
decomposition, and hence the concentration of intermediates as well as the ratio
between direct and indirect oxidation paths.'®?!

Determining the mechanism of the decomposition would make it possible to
propose experimental conditions leading to certain intermediate distribution, to
calculate the intermediate concentration for given experimental conditions, or to
understand, while some conditions are ideal for a given process. On the other
hand, atmospheric processes are mainly radical-type reactions, taking part on the
surfaces or inside of solid or liquid aerosols. Thus, these processes are principally
solution phase reactions as well.

The main purpose of our work was to confirm a detailed mechanism, which is
able to explain the kinetic features of thermally induced decomposition of ozone in
alkaline solution, and the inhibiting effect of carbonate ion. To construct the model
we needed reliable, reproducible experimental data in the 10.4 — 13.2 pH region.
Our intention was to optimize ozone generation and explore the major factors
which may affect the kinetics of the decomposition. We also wanted to study the
effect of pH, initial carbonate ion concentration and initial oxygen concentration on
ozone decomposition.

The Tomiyasu — Fukutomi — Gordon (TFG) model'” was chosen as the starting
set of model development. Though the TFG model gives an appropriate
description of ozone decomposition in the alkaline pH region, it is far from being
finished or complete. For example, there are certain reactions of the OH(O") and
O; radicals which were previously reported in the literature but were not involved
in the original TFG mechanism.
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On the basis of the mechanism we wanted to find answers for the following
questions:
« how the previously neglected reactions of intermediates affect the
applicability of the TFG model;
« which are the most important intermediates of the uninhibited and inhibited
decomposition;
« can certain intermediates (HO; and HO,) identified only in pulse-radiolysis
experiments be present under thermal conditions;
« how experimental conditions affect the concentration of the intermediates;
» what is the most probable initiation sequence of the decomposition;
« can carbonate inhibition be explained by extending the TFG model, and if
yes, what are the most important inhibition steps?
To avoid systematic error during the evaluation of the kinetic data, we decided
to determine the molar absorptivity of ozone under the experimental conditions
used for kinetic measurements.

8.2 Experimental methods

Ozone was generated in a home-made laboratory ozonator (300 mA, U =100
V), from 99.995 % pure O,. The ozone containing gas was bubbled into 2.0 x 10™*
M HCIO, cooled in an ice — water bath. Bubbling time was not more than 7
minutes. Ozone concentration was determined from the kinetic curves and was
usually 1 —2 x 10 M (4.8 — 9.6 mg/]).

The ionic strength of all solutions was set to 0.5 M with NaClOj.

Water was doubly deionized, ultrafiltered and distilled in an all-glass still.

The decomposition was studied by the stopped-flow method (Applied
Photophysics SX-17MV sequential SF) in the pH 10.4 — 13.2 range at 25 + 0.1 °C.
Carbonate ion concentration was varied between 1.0 x 10 >~ 4.0 x 10> M. The
absorbance change of the reaction mixture was monitored at the characteristic
absorbance maximum of ozone (260 nm), ozonide ion radical, O; (430 nm) and
carbonate ion radical, CO; (600 nm). The reaction was triggered by mixing the
acidic ozone solution with NaOH solution in 1:1 ratio. Carbonate ion (in the form
of Na,COs3) or hydrogen peroxide was added to the NaOH solution before mixing.

The number of data points in the primary experimental kinetic curves was 400,
but was reduced to approximately 100 points with a spline smoothing algorithm.
The time scale was corrected for t = 0 and all the calculations were carried out with
these modified curves. During calculations the chemical model was represented
with an ordinary differential equation system (ODE). All reaction steps were
considered to be elementary. The ODE was integrated with the ZITA 4.0 program
package,” based on the Gear-algorithm. First the concentration —time profiles
were calculated for every species under different experimental conditions, and
from these profiles, using the molar absorptivities, the absorbance — time curves
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were derived. Comparing these calculated curves with the experimental traces, the
relative standard deviation of the model could be determined. Using simulation,
sensitivity analysis and a non-linear least squares fitting algorithm, the kinetically
important reaction steps were determined. An appropriate set of rate constants was
obtained, with which the best fitting between experimental and calculated kinetic
curves could be obtained.

8.3 Results

8.3.1 Generation and stability of ozone stock solutions

Several factors affecting the stability of aqueous ozone was studied. We found
that the preparation of ozone stock solutions and the handling of the solutions in
the stopped-flow apparatus have enormous effects on the kinetics of
decomposition.

The kinetic curves were reproducible only if the generation time of the ozone
stock solution was not longer than 7 minutes and the oxygen flow rate was slow.
These indicated that during generation some ozone decomposition may occur and
due to this decomposition intermediates can form which become highly reactive as
the pH is changed to alkaline (the fast oxygen flow may remove the dissolved Os,
changing the [O;]/[intermediates] ratio). However, the initial ozone concentration
can very effectively be varied by decreasing the generation time and it has no
significant affect on the reproducibility of the curves or on the general kinetic
features of the system.

It was also noticed that small amounts of hydrogen peroxide absorbed in the
plastic tubings of the SF apparatus significantly increases the decomposition (H,O,
was used for removing reducing impurities from the SF). While this absorption is
not entirely surprising,'®'® the phenomenon demonstrates the catalytic effect of
H202 well.

Because ozone is highly light sensitive, the light necessary for the absorbance
measurement in the SF reaction cell can initiate some photochemical ozone
decomposition. It was confirmed that with the applied experimental settings of the
SF apparatus the photochemical decomposition is negligible. The same applies to
the thermal decomposition of ozone taking place in the SF syringe.

Under strictly controlled experimental conditions sufficiently reproducible data
could be obtained.

8.3.2 The pH-dependence of the decomposition

The rate of decomposition was found to be effectively increased by increasing
the pH. The kinetic curves also change as a function of pH. Typical kinetic curves
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are shown on Figure 7 (A =260 nm, pH = 13.2, inset: pH =10.4) and Figure 13
(A =430 nm, pH=13.2-12.2).

At 260 nm and at high pH the curves showed composite kinetic features. First,
the absorbance sharply decreased, but after a while it increased again and remained
constant for a longer period of time. The rapid decrease can be attributed to the
decomposition of ozone, the increase to the formation of an intermediate, the
superoxide radical ion, O, . The superposition of the two processes results in the
formation of a sharp valley in the kinetic curves.

When the pH is decreased, the formation of O, is less important, hence, the
increase in the absorbance cannot be observed anymore and the kinetic curves
become simpler.

At 430 nm the formation and subsequent decomposition of the ozonide ion
radical, O; can be observed. The maximum concentration of O; changes with
pH. While at pH 13.2 the [O3 ]max/[Os]o ratio is 0.28, at pH 11.8 this ratio is 0.04.
Below pH 11.7 no detectable absorbance can be measured at 430 nm. This clearly
indicates a mechanistic change over taking place in the pH range studied.

8.3.3 The inhibiting effect of carbonate ion

The decomposition rate significantly decreases and reaches a limiting value by
increasing the carbonate ion concentration. The amount of carbonate ion needed to
reach the limiting half-life of ozone depends on the pH of the system: the higher
the pH the more carbonate ion is needed.

The increase in the carbonate ion concentration significantly changes the kinetic
profiles. The effect is very similar to that of the pH-decrease. As the [CO5* ] is
increased, the sharp valley of the 260 nm curves disappears even at high pH, and
the maximum concentration of O; decreases. The formation and subsequent
decay of CO; can be observed in the whole pH region studied. The maximum
concentration of the carbonate ion radical depends on the initial O3 and CO;*
concentrations and the pH. Its decomposition is slower at lower pH. Typical
kinetic curves are shown in Figure 135.

8.34 The effect of the initial oxygen concentration

Oxygen is a product of the decomposition, but it can also react with some of the
intermediates and hence can alter the decomposition rate. Because the ozone stock
solutions are saturated with oxygen and the oxygen concentration can not be
decreased without some ozone loss the only possibility to vary the initial oxygen
concentration is to vary the [O,], in the alkaline solutions or to dilute the O; stock
solutions with HCIO, solutions containing different amounts of O,. However,
diluting the ozone stock solution necessarily lowers the O; concentration and
increases the uncertainty of the measurements.
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Due to these experimental limitations the effect of initial oxygen concentration
could be studied only in a limited [O,] range. Both at high (13.2) and low (10.7)
pH, the half-life of ozone did not change significantly with the initial oxygen
concentration in the experimentally accessible [O,]y range. The same applies to the
[O3 Jmax/[Os]o ratio at high pH (it was not possible to determine this ratio at lower

pH).
8.3.5 The molar absorptivity of ozone

Using the Fe(Il) — terpy method, the molar absorptivity of aqueous ozone was
determined at 260 nm, under the conditions applied for the kinetic measurements.
The value obtained here, 3137+ 6 M 'cm ', agrees well with 3000 M 'cm'
recommended by the IOA (International Ozone Association). The procedure can
be used as a standard method for determining the molar absorptivity of ozone.

The molar absorptivity of H,O,/HO, and NaOH was also determined at 260
nm.

8.4 Conclusions

A detailed radical type chain mechanism (NFG model) was proposed for the
interpretation of the results. The model is summarized in Table 6 (uninhibited
decomposition) and Table 9 (extension for carbonate inhibition). The calculated
rate constants can be found in the third column. The good agreement between
experimental and calculated curves is demonstrated in Figure 21 and 26. The rate
constant of the initiation step and the most dominant propagation steps could be
fitted with a relatively small error. The rate constant of the less significant steps
could be fitted with a larger error, but sensitivity analysis made it possible to
determine the most likely values of the rate constants for these steps. Most of the
calculated constants are within the range of previously reported literature values.

The rate constant of the initiation step (140 M 's™") is higher than the
previously reported values. The deviation can be attributed to different factors. In
earlier studies simplified models were used to evaluate the results and the effect of
kinetic feedback was overlooked. Our data treatment is free from these
approximations. Another problem could be the application of inappropriate
experimental conditions: sometimes scavengers and buffers were used without
taking their effect into consideration.

The NFG model gives proper description of ozone decay under a variety of
experimental conditions. The formation and subsequent decay of ozonide ion and
carbonate ion radicals as well as the concentration change of other intermediates
are correctly predicted over the studied pH range. Thus, the model can be used to
resolve some of the discrepancies found in earlier literature.
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The fitting obtained with the NFG model is better than that obtained with the
original TFG model. It shows the kinetic importance of certain reactions of
OH(O") and O; radicals not considered in the TFG model.

On the basis of the calculations it is not possible to distinguish between the
different initiation sequences. It was shown that the fit of the data is the same
whenever the rate determining initiation step is first order with respect to O; and
OH and the initiation sequence produces the same stoichiometry found in this
study.

The results do not support the formation of the HO; and the so far hypothetical
HO, radicals.

It was confirmed that the inhibition by carbonate ion is mainly due to the
removal of two dominant chain carrier radicals, OH and Os;", via the following
reaction steps:

CO;> +OH=CO; +OH" k=(1.0+0.1)x 10°M's™"
CO; + 05 =COs* +0; k=(55+05)x10°'M's!

In agreement with the experimental data, the model predicts simple first-order
ozone decomposition at large COs> concentration. In this region a simplified
model can be used to predict the kinetic curves at 260 nm. This simplified model
consists only of the initiation sequence, the hydrolysis and decomposition of O;"
and the removal of OH and O; by carbonate ion. On the basis of this model, the
rate constant of the initiation step, k;, can be estimated from the experimental
pseudo-first order rate constants obtained at maximum carbonate ion concentration.
The value obtained for ky, 173 M's™!, agrees very well with the 140 M 's™
obtained by model calculations.

The identification of the dominant reaction paths and chain carrier species
makes possible to design new sets of experiments to investigate how inhibitors,
catalysts and radical scavengers may affect the kinetics of aqueous ozone
decomposition. The results confirm that the NFG model can serve as a basis for
further model development and it can provide an efficient tool for the explanation
of the effect of other inhibitors or catalysts of ozone decomposition. A further
conclusion is that the data obtained in the presence of inhibitors and catalysts can
be used for refining the model. Also, the NFG model can be used for
understanding redox reactions of ozone and related processes, which play an
important role in the industrial applications of ozone.
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