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1. Bevezetés és célkitiizések

Az 6zon mind kornyezeti kémiai mind ipari szempontbol igen jelentds.

Kornyezeti kémiai szerepe kettds. Egyrészt a sztratoszféraban (10 — 50 km magassagban) talalhato
6zon nélkiilozhetetlen a foldi élet kialakulasahoz €s fennmaraddsahoz. Az utobbi néhany évtizedben
azonban a magaslégkdr Ozontartalma csokkent, s 1985-ben egy nagy aranyt &6zoncsokkenést,
»ozonlyukat” fedeztek fel a Déli-sark folott. A legelfogadottabb magyarazat szerint bizonyos, emberi
tevékenységbOl szarmazd gazok (példaul a hajtdé- és hiitégazként elterjedten hasznalt klorozott-
fluorozott szénhidrogének vagy freonok, illetve a sugarhajtast repiilégépek kipufogdgazaiban
talalhatd NO,) elérhetik a sztratoszférat, s ott fotokémiai reakciokban katalizaljak az 6zon bomlasat.
Masrészrol azonban az 6zon a Los Angeles-i tipusu (vagy fotokémiai) szmogban a foldfelszin
kozelében is megjelenhet, s mérgezést okozhat. Az 6zonképzodés magyarazata, hogy az erds
napsugarzas hatasara a kipufogdgazok aldehidjei gyokosen hasadnak, s az igy keletkezett gyokok
oxigénnel lejatszodo reakcidi 6zont termelnek.

Ipari felhasznaldsa soran az 6zon legjellemzébb kémiai sajatsagait hasznositjak: erds oxidalo-
képességét és ozonidképzését. Ozont alkalmaznak példaul kommunalis és ipari szennyvizek, ivovizek
kezelésére; fertdtlenitésre; fehéritésre; korszerti oxidacios eljarasokban; €élelmiszeripari sterilizalasra,
levegdjavitasra, tartdsitasra; szagtalanitasra. A szintetikus vegyipar aldehidek, savak eldallitasara
hasznalja, de o6zonnal allitanak el acetaldehidbdl peroxo-ecetsavat, valamint szamos szervetlen
oxidaloszert. Az 6zonnal torténd viztisztitas vilagszerte egyre gyorsabban, hazdnkban sajnos nem elég
gyorsan terjedd alternativaja az altalanosan alkalmazott kloros technikanak. Az 6zonos technologia
elénye, hogy az 6zon azonos hatékonysaggal roncsolja a szerves anyagokat, illetve oxidalja a
szervetlen szennyezoket, mint a klér, ugyanakkor egészségkarosito melléktermékek altalaban nem
keletkeznek. Az ugynevezett advanced oxidation eljarasokban az 6zont hidrogén-peroxiddal egyiitt
alkalmazzak.

Fentebb vazolt jelentésége miatt az 6zon tulajdonsagait és reakcioit szamos kutatdocsoport tobb
szempont szerint intenziven vizsgalta és vizsgalja. Az oldatfazisi kutatasok kozéppontjaban az
6zonoldatok bomlasanak kinetikaja és mechanizmusa, a bomlds soran képz6ddé koztitermékek
tulajdonsagai €és koncentracidjuk szabalyozasa, az oOzongeneralast befolydsold tényezok, a
halogenidek és az 6zon kozotti reakciok, a mikroorganizmusok eltavolitasa allnak.

Az 6zonbomlas mechanizmusanak megértése gyakorlati szempontbdl nagyon jelentds. Az 6zon
ugyanis kozvetleniil vagy kozvetve oxidalhat, s mig kozvetlen oxidacid esetén az 6zon és a re-
dukaloszer kozotti reakcid a meghatarozo, a kozvetett oxidacidban az 6zon bomlasaban képzddo
koztitermékek, a hidroxilgyok (OH), a szuperoxidion-gyok (O, ) és az ozonidion-gydk (O;) a
tényleges oxidaloszerek. Amennyiben tehat egy folyamat kodzvetlen oxidaciot igényel, az 6zon
éppen ellenkezbleg, az Ozonbomlas eldsegitése a cél, méghozza ugy, hogy minél nagyobb
koncentracioban jelenjenek meg a bomlas koztitermékei, a reaktiv gyokok, elsésorban a OH. A
megfelelé kisérleti korlilmények megvalasztasa (példaul a pH alkalmas megvalasztasa, H,O,, kata-
lizatorok, UV fény, inhibitorok alkalmazasa) jo lehetdséget biztosit a bomlés, ezen keresztiil a
koztitermék-koncentracio, valamint a kdzvetett €s a kdzvetlen oxidacid kdzotti arany befolyasolasara.

A bomlas mechanizmusanak felderitése lehetové teszi, hogy szamitasok alapjan tegylink javaslatot
optimalis koztitermék-koncentraciot eredményezd kisérleti koriilményekre, hogy adott kisérleti
kisérleti koriilmények miért kedvezoek egy-egy gyakorlati alkalmazas soran.

A légkori folyamatok tilnyomo tobbsége szintén gyokds mechanizmus szerint jatszodik le, s szin-
te kivétel nélkiil szilard vagy folyékony aeroszolok feliiletén. gy az oldatfazisa rendszerekben
szerzett tapasztalatok segitséget nytjthatnak a 1égkdri folyamatok értelmezéséhez is.

Munkank legfontosabb célja az volt, hogy olyan, kisérleti adatokkal alatimasztott kinetikai mo-
dellt alkossunk, amelynek segitségével magyarazhatok az 6zon termikusan aktivalt bomlasa soran,
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lugos kozegben tapasztalt jelenségek, valamint a karbonation bomlast inhibiald hatasa. A kinetikai
modell megalkotasahoz reprodukalhatd és megbizhatd kisérleti adatokat kivantunk nyerni a 10,4 —
13,2-es pH-tartomanyban. Optimalizalni kivantuk az 6zongeneralast, fel kivantuk tarni azokat a
tényezoket, amelyeken keresztiil a generalas befolyasolhatja a mért kinetikai gorbéket. Kisérletesen
elsésorban a pH, a karbonation-koncentracié és a kiinduldsi oxigénkoncentracié hatasat kivantuk
vizsgalni. A modell megalkotdsdhoz az irodalombol ismert Tomiyasu — Fukutomi — Gordon (TFG-)
modellt talaltuk a legalkalmasabb kiindulépontnak (1. tdblazat).
A megalkotott mechanizmus alapjan a kdvetkez6 kérdésekre kivantunk valaszt kapni:

miképpen befolyasolja a TFG-modell alkalmazhatosagat a OH(O™) és O3  részecskék iroda-
lombol ismert, de a modellben nem szerepld reakcidinak figyelembe vétele;

a nem inhibidlt és nem katalizalt bomlas soran mely koztitermékek jatsszak a legfontosabb
szerepet;

a termikus 6zonbomlas soran megjelenhetnek-e azok a koztitermékek (a HO; és a HO4 ré-
szecskék), amelyeket eddig csak impulzus-radiolizises kisérletek soran figyeltek meg;
miképpen lehet a reakciokoriillmények valtoztatasaval befolyasolni a reakcioban képz6do koz-
a korabban javasolt kiilonb6z6 iniciald 1€pések koziil melyik a legvaldszinlibb;

a TFG-modell kiterjesztésével magyarazhato-e a karbonat-inhibicio, s ha igen, melyek a leg-
fontosabb inhibicids reakciolépések?

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

Reakcid® Sebességi allando”
03 +OH = HOZ_ + 02 le 40
HO, +0;=0; +HO, kr2 2,2 x 10°
027 + 03 = 037 + 02 kT3 1,6 X 109
037 (+ HzO) =Q0OH + 02 +OH kT4 20-30
0; +OH =0, +HO, Krs 6,0 x 10°
0; +OH=0;+O0H" ke 2,5 %10’
OH + 0; =HO, + O, Kty 3,0 x 10°
HO, +OH =0, (+H0) krs 1,0 x 10"
(logKk =9,2) ks 63
H,0, + OH =HO, (+ H,0) Ko 1,0 x 10"
_____ (logk=235) kg 45x10"
HO,=0, +H' krio 3,2 x10°
(logk = -4,8 Ko 2,0x10"
H,0,=HO, +H" krn  4,5x1072
(logk = -11,65 Ko 2,0x10"
H'+ OH = (H,0) kro 1,0 x 10"
(logK = 14,0) Ko 1,0x107°

a: a szaggatott vonal alatti reakciokat korabban gyors eldegyenstlyokként vették figyelembe;
késobbi modellszamitasokban ilyen egyszeriisitd feltételezést nem alkalmaztak; b: masod-, els6-
és nulladrendii reakciokra rendre M 's™, s és M s

A szisztematikus hiba elkeriilése miatt minden kinetikai szamolasnal alapvetéen fontos, hogy a
hasznalt molaris abszorbancidk a kinetikai mérésekkel azonos kisérleti koriilményekre vonatkoz-
zanak. Ezért az altalunk alkalmazott kisérleti koriilmények kozott meg kivantuk hatarozni az 6zon és a
hidrogén-peroxid molaris abszorbanciajat.

Kisérleteink altalanos célja az, hogy a gyakorlati alkalmazasokhoz megfeleld elméleti hatteret biz-
tositsunk.
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2. Alkalmazott vizsgalati modszerek

Az 6zont hazi készitésli laboratoériumi 6zongeneratorral allitottuk elé (300 mA, U=100 V),
99,995 % tisztasagh O,-bél. Az dzontartalmi gazt jégfiirdén hiitott, 2,0 x 10 M HCIO, oldatban
nyelettiik el. A kiindulasi 6zonkoncentracio altalaban 0,5 — 1,0 x 10 * M volt.

Az oldatok készitéséhez kétszer ioncserélt, ultrasziirt, desztillalt vizet hasznaltunk.

Az 6zonbomlas kinetikajat stopped-flow modszerrel tanulmanyoztuk (Applied Photophysics SX-
17MV szekvencidlis SF), a 10,4—13,2 pH-tartomanyban, 25=+0,1 °C-on, 0,5 M (NaClOy)
ionerdsségnél. A karbonation-koncentraciot 1,0 x 107° és 4,0 x 10 M kozott valtoztattuk. A reakcio-
elegy abszorbancidjanak valtozasat az Ozon, az ozonidion-gydk és a karbonation-gydk (CO;)
elnyelési maximuman (rendre 260, 430 és 600 nm-en) kovettiik. A reakciot a savas 6zonoldat és a
NaOH oldat 1:1 aranyu keverésével inditottuk. A megfeleld kisérletekben a karbonationt (Na,COs
formajaban) és a hidrogén-peroxidot keverés elott a NaOH oldathoz adtuk.

A primer kisérleti gorbék 400 adatpart tartalmaztak, ezt egy simitd algoritmus segitségével ko-
zelitéleg 100-ra csokkentettiik, és a szamitasokat az igy kapott kinetikai gorbékkel végeztiik. A szami-
tasok soran a kémiai modellt egy kozonséges differencidlegyenlet-rendszerrel (ODE) irtuk le.
Valamennyi 1épést eleminek tételeztiink f6l. Az ODE-t a ZITA 4.0 kinetikai programcsomaggal, a
Gear-algoritmust alkalmazva integraltuk. ElGszor kiilonbozo kisérleti koriilmények esetén minden
részecskére kiszamitottuk a koncentracio — id6 fliggvényt, majd ezek alapjan, a molaris abszorbanciak
felhasznalasaval, az abszorbancia —id6 gorbéket. Ezen szamolt gorbéket a kisérleti gorbékkel
Osszehasonlitva szamoltuk a relativ standard deviaciot. Szimulaciot, érzékenység analizist és nem-
linearis legkisebb négyzetes illesztést alkalmazva azonositottuk a kinetikailag fontos reakciolépéseket
¢s megbecsiiltiik a sebességi allandok legvalosziniibb értékét.

3. Uj tudomanyos eredmények

3.1 Molaris abszorbanciak meghatarozasa

A kinetikai mérésekhez hasznalt koriilmények kozott a Fe(Il) — terpiridin mddszerrel 260 nm-en
meghataroztuk az 6zon molaris abszorbancigjat. A kapott 3137+ 6 M 'em™' jol egyezik az IOA
(International Ozone Association) altal ajanlott 3000 M 'cm '-rel. Az alkalmazott technika standard
modszerként alkalmas lehet az Os-koncentracid meghatarozasara. Ezzel ki lehetne valtani korabbi,
esetenként nehézkes eljarasokat.

A H,0,/HO, és a NaOH molaris abszorbanciajat szintén meghataroztuk 260 nm-en.

3.2 Az 6zon torzsoldatok eloallitasa és stabilitasa

Az 6zon generalasaval és a SF-késziilék kezelésével kapcsolatban részletesen vizsgaltunk tobb, az
6zon torzsoldat stabilitasat és a bomlas kinetikajat 1ényegesen befolyasold tényezot.

Megallapitottuk, hogy a kinetikai gérbék csak abban az esetben voltak reprodukalhatdk, ha az
ozon torzsoldatok generaldsa soran a buborékoltatdsi id0 nem haladta meg a 7 percet, az oxigén
aramlasi sebessége pedig kicsi volt. Az eredmények azt mutatjak, hogy a generalas soran bizonyos
mértékii 6zonbomlas kdvetkezik be, és emiatt olyan intermedierek képzdédnek, amelyek az oldat lu-
gositasakor reaktivakka valnak. A gyors oxigénaram ugyanakkor eltavolitja a mar oldott 6zont, s ezzel
kiindulasi koncentracioja nagyon koénnyedén szabalyozhato, a rendszer kinetikai sajatsagainak vagy a
kisérleti gorbék reprodukalhatdosaganak szamottevo valtozasa nélkiil.

A SF késziilék tisztitdsara, az esetleges redukald szennyezok eltdvolitasara kezdetben hidrogén-
peroxidos mosast alkalmaztunk. Megallapitottuk, hogy valosziniileg kis mennyiségli hidrogén-peroxid
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abszorbealodik a SF késziilék tefloncsoveinek falaban, s ez a tovabbi kisérletek soran a
reagensoldatokba visszaoldodva jelentdsen gyorsitja az 6zon bomlasat.

Mivel az 6zon meglehetdsen fényérzékeny, még az abszorbancia-méréshez sziikséges fény is
okozhat a mérdcellaban némi fotokémiai 6zonbomlast. Bizonyitottuk, hogy az alkalmazott kisérleti
korilmények kozott ez a fotokémiai bomlas figyelmen kiviil hagyhat6. Ugyanez mondhat6 el a SF
meghajtofecskenddiben bekdvetkezd termikus 6zonbomlasrol is.

Igazoltuk, hogy szigoruan kontrollalt kisérleti koriilmények k6zott megfeleléen reprodukalhaté ki-
sérleti adatok meghatarozasara van lehetdség.

3.3 Az o6zonbomlas pH-fiiggése

Megallapitottuk, hogy a bomlas sebessége a pH ndvelésével jelentdsen nd, és a kinetikai gorbék
alakja is valtozik a pH-val. 260 nm-en nagy pH esetén 0sszetett kinetikai jelenséget figyelhetiink meg.
Az abszorbancia elobb gyorsan csokken, majd egy id6 utan ismét nd, és hosszabb ideig allandd
marad. Bizonyitottuk, hogy a gyors csokkenés az 6zon bomlasdhoz, a novekedés pedig egy koztiter-
mék, a szuperoxidion-gyok képzodéséhez rendelhetd. A két folyamat egyiittesen alakitja ki a kinetikai
gorbéken lathaté minimumot.

A pH csokkentésével a O, képzodésének jelentdsége csokken, emiatt az abszorbancia jboli no-
vekedése mar nem figyelhetd meg, a kinetikai gorbék igy egyszeriibbé valnak.

430 nm-en az ozonidion-gyok, képzodését és elbomlasat figyeltik meg. Az O; maximalis
koncentracidja a pH-val valtozik. Mig 13,2-es pH-n az [O; ]nax/[Os]o arany 0,28, 11,8-es pH-n mar
csak 0,04. 11,7-esnél kisebb pH-n 430 nm-en nem mérhetd a hibanal nagyobb abszorbancia-valtozas.
Ez az eredmény egyértelmiien jelzi, hogy a tanulmanyozott pH-tartomanyban mechanizmusvaltas
torténik.

Az eredmények értelmezésére részletes gyokos mechanizmust (NFG-modell) javasoltunk (2. tab-
lazat). A sebességi allandok altalunk becsiilt értékei a harmadik oszlopban talalhatok.

2. tdblazat. Kinetikai modellek az 6zonbomlas leirasara.

L b
Reakci6 ? Sebességi allando

szamolt irodalmi
O;+OH =HO, +0, K 140 + 3 40— 120
HO, +0;=0; +HO, koo  >5,5x10°¢ (1,5-5,5) x 10°
0, +0;=05 +0, kay  >3,0x10%¢ (1,0 - 1,6) x 10°
0; +OH=0, +HO, kae  (2,0£0,04)x 10"  (3,0-8,5) x 10°
0; +OH=0;+O0H" kas  (8,3%0,2) x 10° 2,5x10°—1,0 x 10"
OH + O;=HO, + 0, koo  (2,5+0,2)x 107 1,0 x 108 3,0 x 10°
O +HO, =0, +OH" kas  (3,2+0,4) x 10° 4,0 x 10" —1,0 x 10°
O +0, (+H0)=0,+20H  Kkyg 1,0 x 10° € 6,0 x 10°
0, =0,+0 Kao 5,0x10%9 (2,6 —6,2) x 10°
(logK = -5,7) ko 26x10°¢ (2,5 —4,0) x 10°
HO, + OH =0, (+ H,0) kato 1,0 x10"¢ 1,0 x 10"
(logK = 9,0) Kao 109 6,3
H,0, + OH =HO, (+ H,0) kait 1,0 %1049 1,0 x 10"
(logKk =2,1) Kan 7,6 x107% 4,5 x 10’
OH+OH =0 (+H,0) kaip  4,0x10"¢ 3,0 x 108~ 4,0 x 10"
(logK =1,9) Kap 5,4x10%% 1,2x10°-1,8 x 10’
H'+ OH = (H,0) kaiz  1,0x 10"¢ 1,0 x 10"

o (ogK=1377) | Kag  L7x10°%
OH+0, =0,+OH Kais 7,0 x 10° = 1,0 x 10"
OH + OH = H,0, Kats (3,6 —6,3) x 10°
OH + H,0, = HO, (+ H,0) Kate (1,7—6,5) x 10’

OH + HO, =0, (+ H,0) Ka17 (5,6 —8,3) x 10°

OH + HO, = O, (+ H,0) Kais 3,0x10°—1,5x 10"
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Sebességi allando °

Reakcid ? , . .
szamolt irodalmi
O +H,0,=0, (+H,0) Kaio 5,0 x 10’
O +0 (+H,0)=HO, +OH  Kua 9,0 x 10° 8,3 x 10°

a: a szaggatott vonal alatti reakciok kinetikailag jelentéktelennek bizonyultak, igy a javasolt
modellben nem szerepelnek; b: masod-, els6- és nulladrendii sebességi allandok rendre M™'s ™,
s' és M s'; ¢: az alland6t szimulacidval hataroztuk meg; d: elfogadtuk az irodalmi értéket;

e: az irodalmi értéket [ = 0,5 M NaClO, ioner6sségre korrigaltuk.

Az inicialo 1épés és a legjelentsebb lancvivo 1épések sebességi allandoit viszonylag kis hibaval
tudtuk becsiilni. A kevésbé jelentds 1épések sebességi allandoi csak nagy hibaval illeszthetok, am ér-
zékenység-analizissel ezen allandok legvaldszinlibb értékeit is meghataroztuk. A legtobb szamolt
sebességi allandd a korabban k6zolt irodalmi allandok tartomanyaba esik.

A modell alapjan szamolt és a kisérletileg meghatarozott kinetikai gérbék jo egyezése azt mutatja,
hogy az NFG-modell a tanulmanyozott pH-tartomanyban kiilonb6z6 kisérleti koriilmények kozott is
helyesen irja le az 6zonbomlast, az ozonidion-gydk képzddését és bomlasat, valamint az egyéb
koztitermékek koncentraciovaltozasat. Igy felhasznalhato a korabbi irodalom néhany ellent-
monddéséanak feloldasara.

Igazoltuk, hogy a OH(O") és az O; néhany olyan reakci6ja, ami nem szerepelt a TFG-modellben,
kinetikailag mégis fontos az 6zon bomlasa soran.

Modellszamitasaink szerint az O; + OH = HO, + O, inicialo 1épés sebességi allandoja, ki, az iro-
dalomban eddig kozolt értékeknél nagyobb, 140 M's™'. Az eltérést tobb tényezd is okozhatja.
Korabbi munkékban egyszerlisitett modelleket alkalmaztak az eredmények értelmezésére, s a
kinetikai visszacsatolasok hatasat figyelmen kiviil hagytdk. Az altalunk alkalmazott adatkezelés
mentes ezektol a kozelitésektdl. Korabbi munkakban tovabbi hibaforras lehetett a nem megfeleld
kisérleti koriilmények alkalmazasa: néha gy hasznaltak puffereket vagy gyokfogokat, hogy az
6zonbomlasra gyakorolt kinetikai hatasukat nem vették figyelembe.

Kimutattuk, hogy szdmitasokkal nem lehet kiilonbséget tenni a korabban javasolt kiilonb6z6 ini-
cialo 1épéssorok kozott. Bizonyitottuk, hogy a szamolt gorbék illeszkedése nem valtozik, amennyiben
a sebesség-meghataroz6 1€épés mind O;-ra, mind OH -ra nézve elsérendli és az iniciald 1épéssor
sztochiometridja megegyezik azon lépéssoréval, amit a jelen munkaban javasoltunk.

Eredményeink nem tamasztjak ala az irodalomban kordbban javasolt, ,reservoir” részecskéknek
tekintett HO; és a mindeddig hipotetikus HO, gyokok képzddését.

3.4 A kiindulasi oxigénkoncentracio hatasa

Az oxigén a bomlas terméke, azonban reagalhat is néhany koztitermékkel, és igy befolyasolhatja a
bomlas sebességét.

Kisérleti korlatok miatt a kiindulasi oxigénkoncentracié hatasat csak egy igen sziik [O,]-tar-
tomanyban vizsgaltuk (1,2 x 10™* — 1,2 x 10 M). Ebben a tartomanyban valtoztatva az oxigén
Ugyanezt mondhatjuk el nagy pH-n az [O3 ]na/[Os]o ardnyrdl is (kis pH-n, mivel nem képzodott
mérhetd mennyiségli O; , ezt az aranyt nem lehetett meghatarozni).

Meérési eredményeinkkel 6sszhangban az NFG-modellel végzett szamitasok is azt josoltak, hogy a
kisérletesen tanulmanyozhat6é tartomanyban a kiindulasi [O,] hatasa kisebb, mint az alkalmazott
mérémodszerek hibaja.

3.5 A karbonation inhibicios hatasa

Kisérleteink aldtamasztottak azokat a korabbi irodalmi megfigyeléseket, melyek szerint a karbo-

crer
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hatarértéket ér el. Megallapitottuk, hogy a maximalis 6zon felezési id6 elérésé¢hez sziikséges
karbonation-koncentracié annal nagyobb, minél nagyobb a reakcioelegy pH-ja.

A karbonation-koncentracié novelése jelentés mértékben megvaltoztatja a kinetikai gorbék alakjat.
A hatas nagyon hasonlatos ahhoz, amit a pH csdkkentése okoz. Ahogy a [COs* ] nd, a 260 nm-en
felvett gorbéken megfigyelheté minimum még nagy pH-n is eltlinik, az O; maximalis koncentracidja
pedig csokken. A CO; képzddése és bomlasa a teljes tanulmanyozott pH-tartomanyban
megfigyelheté. A gydk maximalis koncentracidja az O; és a COs> kiindulasi koncentraciojatol,
valamint a pH-t6l fiigg. Bomlasa kisebb pH-n lassabb.

A karbonation inhibiciés hatasanak magyarazatahoz az NFG-modellt a 3. tablazatban bemutatott
reakcidlépésekkel egészitettiik ki. A reakciolépések kinetikai fontossagat és a sebességi allandok
legvaldszinlibb értékét az NFG-modell kialakitasdnal alkalmazott mddszerekkel hataroztuk meg.

3. tblazat. Az NFG-modell kiterjesztése a karbonation inhibialé hatasanak magyarazatara.

Sebességi allando °

Reakci6 * ) ) .
szamolt irodalmi

HCO; + OH =CO;> (+ H,0) kst  5,0x10°°¢ 5,0 x 10°

(logK = 3,47) ¢ kg 1,7x10° 1,0 x 10°
CO;” + OH=CO; + OH" ke, (1,0+0,1) x 10 (2,0 —-4,9) x 10*
CO; + 03 =CO;” + 04 ks (5,5+0,5) x 10’ 6,0 x 10
COy” +0 (+H,0)=CO; +20H  kgy <1,0x10’¢ 1,0 x 10’
HCO; + OH = CO; (+ H,0) kgps <2,0x107¢ 8,5x10°—4,9 x 10’
HCO; + 0, =CO; +HO, kse 4,0 x 10°¢ (1,0 —2,0) x 10°
CO; +0, =CO* +0, ks;  (8,7+0,4)x 10’ 4,0 x10°-1,9 x 10°
CO; +H,0,=HCO; +HO, ks (7,6 +0,7) x 10* (4,3 -8,0) x 10’

COy +HO, =CO;” +HO, | kg <1,0x10°° | (1,0-6,0)x10"

2C0; +20H =2CO;" +H,0, Ks1o 7,0 x 10’
CO; +0 (+ H,0)=CO;> + H,0, kg <1,0 x 10

a: a szaggatott vonal alatti reakciok kinetikailag jelentéktelennek bizonyultak, igy a javasolt
modellben nem szerepelnek; b: masod- és elsérendii sebességi allandok rendre M 's™' és 57!
egységben; c: elfogadtuk az irodalmi értéket; d: az irodalmi értéket I = 0,5 M NaClO, ionerds-
ségre korrigaltuk; e: az allandot szimulacioval hataroztuk meg.

A kiegészitett NFG-modell alapjan szamolt és a kisérleti kinetikai gorbék jo egyezése azt mutatja,
hogy a kiegészitett NFG-modell a tanulmanyozott pH- és [CO;” ]-tartoméanyban is helyesen irja le a
karbonation inhibiciés hatdsat: az 6zon bomlasat, az ozonidion-gyok és karbonation-gyok képzddését
¢s bomlasat, valamint az egyéb koztitermékek koncentraciovaltozasat egyarant képes reprodukalni.

A javasolt modell alapjan megerdsitést nyert, hogy a karbonation inhibicids hatasa elsGsorban a
bomlas két legfontosabb lancvivdje, a OH és az O; ™ eltavolitasaval magyarazhato, a B2 és B3 reakcio-
1épésekben (3. tAblazat).

A modell, a kisérleti adatokkal 6sszhangban, azt jésolja, hogy nagy [COs> ] esetén az 6zon bom-
lasa egyszerli elsdrendi kinetika szerint jatszodik le. Kimutattuk, hogy ebben a tartomanyban egy
egyszerUsitett modell is elegend6 a 260 nm-en felvett kinetikai gorbék leirasara. Ez az egyszer(sitett
modell csak az iniciald 1épéssort, az O; bomlasat, valamint a OH és az O; karbonation-altali
eltavolitasat tartalmazza. Ezen modell szerint az iniciald 1épés sebességi allanddja, k;, a maximalis
karbonation-koncentracionadl mért kinetikai gorbék kisérletesen meghatarozott pszeudo-elsdrendii
sebességi allandoibol is meghatarozhatd. A kj-re igy kapott 173+9 M's™' jol egyezik a
modellszamitassal kapott 140 + 3 M 's™' értékkel.
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4. Az eredmények varhato gyakorlati alkalmazasa

A meghatarozé reakcioutak és lancvivok azonositasa a jovoben lehet6vé teszi olyan kisérletek ter-
vezését, amelyekkel hatékonyan tanulmanyozhatd tovabbi inhibitorok, katalizatorok és gyodkfogok
6zonbomlasra gyakorolt hatasa. Az eredmények 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, mivel alkalmazdsukkal a modell egyes reakciolépéseire tobb kisérleti
adatot nyerhetiink. Az NFG-modell alkalmas lehet tovabba az 6zon redox-reakcidinak és az ipari
alkalmazasaiban lényeges folyamatok értelmezésére.

Meg kell jegyezniink, hogy a viztisztitasi folyamatok ugyan semlegeshez kozeli pH-n jatszodnak
le, am mégis joggal feltételezhetjiik, hogy az 6zonbomlasban megjelend és szerepet jatszd gyokok mi-
nosége, a gyokreakciok kinetikai sajatsdgai ugyanazok, mint az altalunk tanulmanyozott lugosabb pH-
n. A lagosabb pH valasztasdnak oka egyrészt az, hogy ebben a tartomanyban mar pufferek
alkalmazasa nélkiil is stabilan beallithatd a pH, masrészt az, hogy ilyen koriilmények kozott a reaktiv
koztitermékek (els6sorban az ozonidion-gyok és a szuperoxidion-gyok) mérhetdé mennyiségre
dusulnak fol, igy e gyokok sajatsagainak tisztazdsara mas mindségli kozvetlen kisérleti adatok
meghatarozasara nyilt lehetoségiink. Mivel a modelleket egyszer(i (elemi) 1épésekbdl allitottuk Ossze,
a felhasznalasukkal kapott eredmények jol hasznalhatok a semleges kozegben lejatszodd fo-
lyamatokra is.
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