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1. Bevezetés

Napjainkban egyre nagyobb figyelem kiséri a levegdszennyezést. Naponta
lehet hireket hallani arrdl, hogy emberi tevékenységek kovetkeztében nagy
mennyiségli gazhalmazallapoti szennyez0 anyag jut a légkdrbe, ami sulyosan
karositja az él6vilagot.

Ezen szennyezok kozil az egyik legfontosabb a kén-dioxid, ami részben
természetes forrasokbol, pl. a vulkanikus folyamatokbol és kisebb mennyiségben
kéntartalmu szerves anyagok bomlasabol szarmazik. Jelentdsebb része emberi
tevékenység eredményeként; ipari folyamatok soran, kéntartalmu tiizel6anyagok
égetésével kerilil az atmoszféraba. Az antropogén eredetli, 1égkorbe keriilé kén-
dioxid mennyisége kb. 200 milli6 tonna évente.! A természeti folyamatokban
felszabadulé Gsszes kénvegyiilet mennyisége kb. 310 millié tonna egy évben.'”

Eurdpéban és az Egyesiilt Allamokban a kén-dioxid—szennyezés f6 forrasa
a szénalapi villamosenergia-termelés, ami mas szén- ¢és kokszalapi
technologiakkal egyiitt a kibocsatas 60%-at teszi ki. Az olajfinomitas, tiizeldolaj-
alapu villamosenergia-termelés és mas kdolajalapti technologiak tovabbi 25%-kal
jarulnak hozza a szennyezéshez. A rézkohaszat, a cink- és 6lomércek feldolgozasa
soran képzddik a kén-dioxid kb. 12%-a. A kénsavgyartas technologiai folyamata
soran eloallitott kén-dioxid kdrnyezetbe jutdsa az éves kibocsatashoz kevesebb,
mint 2%-kal jarul hozza.'

A kén-dioxid atmoszféraban torténd kimutatdsdra ma mar tobb modszer all
rendelkezésre, igy pl. vizes H,0O,-oldatban nyeletik el, és a képzddé H,SO,-at
titraljak vagy az oldat vezetéképességét hatarozzak meg.'

A kén-dioxidnak kozvetlen karos hatasai igen jelentdsek. Mar kis
mennyiségben is lassitja a tlilevelii erdok fainak a ndvekedését. Néhany mohafaj
természetes jelzojeként hasznaljak. Ezen kiviil a kén-dioxid meghatarozo szerepet
jatszik a szén-monoxid és a korom mellett a redukald, mas néven a London-tipusu
fiistkdd kialakulasaban. John Evelyn, a Kirdlyi Tarsasag (Royal Society) egyik
alapitoja, II. Karolyhoz intézett ,,4 fiist és a biiz birodalma, avagy a kiszipolyozott
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London fiistos levegdje sziilte bosszusagok” cimi levelében mar 1661-ben felhivta
a figyelmet a kén-dioxid-szennyezés karos hatasaira (eredmény nélkiil)." A kén-
dioxiddal szennyezett levegd karos hatassal van a névények fejlodésére, valamint
az allati ¢és emberi szervezetre is. Nagy koncentracioban 1égzdszervi
megbetegedéseket okoz.

A légkori kén-dioxidnak a savas esdk kialakuldsaban is meghatarozo a
szerepe, ugyanis reagal a légkdrben 1évé vizzel és oxigénnel, igy homogén
katalitikus folyamatokban kénsav képzédik.”® Savas esének nevezzik azt
csapadékot, amelynek pH-értéke 5,65-nal kisebb. Abban az esetben ugyanis, ha a
légkor csak oxigénbdl, nitrogénbdl és szén-dioxidbol allna, minden csapadékviz
pH-ja 5,65 koriili értéket venne fel.’ Altalanosabb értelemben azt a folyamatot,
melynek soran a légkorben 1évo kén- €s nitrogénvegyiiletek visszakeriilnek a Fold
felszinére, savas iilepedésnek nevezziik.” Ennek, attol fiiggden, hogy az adott
vegyiilet milyen halmazallapotu, két tipusa van: a nedves és a szaraz iilepedés. A
savas esOk keletkezésének egyik f6 oka az, hogy a légkorbe jutott kén-dioxid
oxidalodik. Ez torténhet gazhalmazallapotban, vizcseppekben végbemend
homogén katalitikus reakcioban, illetve aeroszolrészecskékben vagy azok feliiletén
lejatszodo heterogén katalitikus reakcioban. Ezeket az oxidacids folyamatokat az
atmenetifém-ionok katalizaljak, melyek koziil a légkdrben a +3-as oxidacios
allapotban stabilis vas a leggyakoribb.’'°

A savasodast okoz6 anyagok antropogén képzddése, és igy a savas eso
eloszlasa a Foldon nem egyenletes. Az erésen iparosodott vidékeken (Eszak-
Amerika, Eurdpa) kiilondsen nagy a savas szennyezddés, a nagyvarosokban akar
3,0 — 3,5 pH-ju eso is eléfordul. Vilagviszonylatban Kinaban mérték az eddigi
legkisebb pH-t (2,25) 1981-ben. Magyarorszagon az es6k nagyobb hanyada a 3,8 —
4,7 intervallumba esik, az atlagos pH értéke nyugatrol kelet felé¢ haladva 4,5-t6l
5,5-ig valtozik. Az orszagos atlag pH = 4,6. Magyarorszag Europaban kdzepesen
szennyezett teriiletnek szamit.’

A savas esOnek szamos karos hatasa van, ami elsdsorban ahhoz kotheto,
hogy csokkenti a felszini vizek pH-jat. A savassa valo vizben bizonyos toxikus
fémek (pl. Al, Cd, Pb) oldhatdsaga megnovekszik, ezért a ndvényekbe kdnnyebben
felszivodva mérgezik azokat. Az oldott nehézfémionok az ivéovizbe is
bekeriilhetnek. A savas esé pusztitja a talaj mikroorganizmusait is. A tavak
elsavasodasa halpusztulashoz és a fajok szamanak csokkenéséhez is vezet. Ez
utobbi jelenséget figyelték meg a skandindv orszagokban. Norvégiaban van olyan
t6, amelyben az elsavasodas miatt nincs él6 szervezet.® A savas esék miatt
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veszélybe keriiltek a mészk6bol, marvanybol késziilt épiiletek, szobrok; a fémek

c ey

A szulfition katalizalt vagy katalizator nélkiili autooxidacidja az emlitett

kornyezeti kémiai szerepen tul ipari fiistgazok kén-dioxid—mentesitésében,'*"

14,15 -

kohaszati folyamatokban ™ is jelentds.

Az élelmiszerkémiai felhasznéalasai is ismertek a szulfitionnak.'®"’
Alkalmazzak pl. paprika fonnyadasanak lassitasara, mert megakadalyozza a

paprika szoveteiben a mikroorganizmusok megjelenését;'’'®

poliszacharidok
mellett adalékanyagként azok lebomlasédnak el8segitésére, gyorsitasara.'” Ezen
alkalmazasok kémiai hattere azonban még nem ismert.

DNS-lanc oxidativ hasitasa is alapulhat a szulfition — oxigén — katalizator
rendszeren, melyben igen reaktiv gyokok (SOs;, SO, , SOs ) képzddhetnek és
ezek erélyes oxidaloszerként viselkedhetnek.”>** A  rendszer ugyanezen
tulajdonsaga miatt hidroxilezési, epoxidalasi folyamatokban is alkalmazhat6.”

Szamos analitikai kémiai felhasznaldsa is ismert a szulfitionnak, bar tobb
esetben az analizis kémiai alapjainak értelmezése ellentmondasos.”

Az emlitett problémak és alkalmazasok jol illusztraljak a kénvegyiiletek
redoxifolyamatainak a kornyezeti kémiaban és az ipari folyamatokban jatszott

szerepét €s sziikségessé teszik e reakciok részleteinek feltarasat.






2. Irodalmi attekintés

2.1 A szulfition oldategyensilya

Mas légkori gazokhoz képest a kén-dioxid igen jol oldodik vizben, ezért
jelentés mennyiségben van jelen a légkori vizcseppekben. Mivel a kén-dioxid
oldhatosaga a pH csokkenésével csokken, ezért savas kozegben csak kisebb
mennyiségben fordul elé. A gizoldodasra vonatkozé Henry-allandé értéke:’

SOy + H,0 = H,0-80; H=1,23 M atm™ (1)

A pH-t6l fiiggéen a kén(IV) vizes oldatokban H,O-SO, (pH < 1,5), HSO; "
(1,5 < pH < 6,5) vagy SO;* (pH > 6,5) forméaban van jelen elsdsorban. Mivel
nincs bizonyiték a kénessav (H,SO;) létezésére, ezért a tovabbiakban a H,O-SO,
képletet hasznaljuk a hidratalt kén-dioxid jelolésére, hangsulyozva, hogy ez a SO5*

kétszer protonalt konjugélt sav parja. A savi disszociacios allandok értéke:”>
H,0-SO, = HSO; + H" 2)
HSO, J[H*
= M =1,38x107°M
[H,0-S0,]
HSO; = SO;" +H' €)
SO,* J[H*
K :%: 4,57x107M
[HSO, ]

Mar az 1910-es évek ota az is ismert, hogy a hidrogénszulfit-ionnak vizes
oldatokban két izomer formaja létezik.”” Az egyiknél a proton kézvetleniil a kénhez,
a masiknal oxigénen keresztiil kotodik. A két forma kozotti egyenstlyt azota tobb
esetben vizsgaltak.”>* Az egyensulyi alland 25 °C-on és 1 M ionerdsségnél:*’
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HSO;™ = SO;H™ K=" 149401 (4)

A két forma nagyon gyorsan egymadsba alakul, igy reakciokban
kinetikailag megkiilonboztethetetlenek.’'** Spektrofotometrids mérések alapjan
Golding egy olyan dimer Iétezését is feltételezte, amely a két izomer
hidrogénkétésen keresztiil torténd osszekapesolodasaval jon létre,” de ennek a
formanak a 1étezése az irodalomban vitatott.

Az viszont jol ismert, hogy nagyobb koncentracidknal a szulfition
dimerizacidjaval piroszulfition (S,0s>) képzddik. Raman-spektroszkopias
vizsgalatok alapjan az is ismert, hogy egy tionit- és egy tionat-csoport kapcsolddik
ossze S-S kotésen keresztiil.* Ezt tamasztjak ala azok a vizsgalatok is, amelyekben
rontgen diffrakciés modszerrel a piroszulfition szerkezetét soinak formajaban
tanulmanyoztak.”>>® Vizes oldatokban a dimer a hidrogénszulfit-ionnal
egyenstlyban fordul elé, melynek egyensulyi allandéja a kovetkez6:*

2HSO;™ = S,05° + H,0

2—
K:—[SZOS_ ]2 =7x107°M"™ (5)
[HSO; ]

Az S,05* csak 0,1 M-nal toményebb oldatokban van jelen szamottevo
mértékben, ezért az altalunk alkalmazott koriilmények kozott ezzel az egyenstllyal
nem kell szdmolnunk.

A dolgozat tovabbi részében elsdsorban a ,szulfition” elnevezést
hasznaljuk, ami egyarant jelolheti a SO;* -t és annak az egyszer ill, kétszer
protonalt formajat. A szovegben csak akkor tesziink kiilonbséget a kiilonb6zo
formak kozott, ha ennek jelentsége van.

2.2 Kén-oxidok standard elektrodpotencialjai

A mechnizmusjavaslatok felallitasa soran figyelembe kell venniink, hogy
az egyes reakciolépések termodinamikailag kedveményezettek-e. Ennek
eldontéséhez az egyes reakcidpartnerek redoxipotencialjait kell ismerniink. A
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szulfition autooxidacids folyamataiban lehetséges redoxiparokra jellemz6, az
irodalomban talalhaté standard elektrodpotencialokat a I. tablazatban foglaltuk
Ossze. Ezek alapjan tovabbi, a rendszerekben el6forduld redoxiparok standard
elektrédpotencialjat is kiszamitottuk. Ehhez felhasznaltuk még a szulfition
egyensulyi allandoit (lasd 2.1. fejezef), valamint a SOs> és a SO4* -ionok

protonalodasi allandéit:*’

HSO,~ )
HSO5 /505 [2+5]+ =25x10° M
[SOs™ 1[H"]

HSO, _
HSO, /S0,> [ 2- : ]+ =12,59M l
[SO,” ][H"]

1. tablazat Kén-oxidok standard elektrodpotencialjai.

Redoxipar g’ (V) Ref.
SO; /SOs> 0,63 *
S,0s°/SO5 7, SO5* -0,49 3
SO, /S04 2,43 38
S,05% /S04, SO 1,45 38
SOs 7/ SOs* 0,81 39
HSOs/ HSOs~ 1,40 38
HSOs /HSO4 1,842 38
HSO, / H,0-SO, 0,099 40
H,0-SO,/ S 0,449 !
HSO, /S 0,339 !
SO,/ S0* -0,936 40
SOs "/ HSOs~ 1,366 a
SO, /HSO, 2,495 a
SO; "/ H,0-SO, 1,108 a
SOs/ S04~ 1,277 a
SO,/ SO5~ 0,792 a
SOs/SO5~ 1,034 a
HSO4 / SO5~ -0,912 a
SO,/ H,0-S0, 0,897 a

a: irodalmi eredmények alapjan szamitott értékek

(6)

(7
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2.3 A szulfition redoxireakcioi a 1égkorben

A szulfition oxidacidja az atmoszféraban kiillonbozoképpen mehet végbe:
nem katalitikus, illetve katalitikus folyamatokban. A legfontosabb oxidaloszerek
ezekben a folyamatokban az O,, O3, H,O,, €s a katalizator egy atmenetifém-ion, pl.
Fe'", Mn®*, Cu®, Co*, illetve fém-oxid pl. Fe,0;, MnO,, ha az oxidalészer
0,15 Mivel a légkorben nagyon Osszetett folyamatok jatszodnak le, ezért
lehetetlen megkiilonboztetni az egyes reakciolépéseket. Tobb folyamat
parhuzamosan megy végbe, a reakciok egyuttal hatassal lehetnek egymasra, illetve
a meterologiai koriilmények is befolyasolhatjak lejatszodasukat. Middleton ¢és
munkatarsai  vizsgaltdk kiilonb6z6 mechanizmusokban kiilonb6z6  1égkdri
koriilmények kozott képz6dott SO~ mennyiségét.* Igy pl. a H,0,-dal torténd
oxidacioban joval nagyobb mennyiségben képzodik szulfation nappal (3-4
nagysagrenddel tobb), mint &jszaka, és télen akar 4-10-szer tobb, mint nyaron. Mig
vas jelenlétében az ¢éjszaka kedvez az oxidacionak, addig az évszakok nem
befolyasoljak. Az egyszerii folyamatok hatasanak elméleti becslései csak ezen
reakciok egyedi sebességi allandoinak Osszehasonlitasaval lehetségesek. Raadasul
légkori vizeseppekben lejatsz6dd kémiai folyamatokat eredetiik is befolyasolja,
azaz az, hogy a szarazfold vagy tengerek, 6ceanok felett képzodtek-e.** A tengeri
eredetli vizcseppek tobb kloridiont tartalmaznak, mint a szarazfoldi eredetiiek,
utobbiban pedig altalaban nagyobb mennyiségben vannak jelen atmenetifém-ionok
vagy azok oxidjai.* Ezenkiviil az is fontos, hogy kiilonbséget tegyiink az es6, a
felhd és a kod vizeseppjei kozott. Eszak-Amerikéban a felhék viztartalmaban 5-10-
szer nagyobb koncentricioban mértek H'-, NO; - és SO,* -ionokat, mint az
es6vizben. ¥

A szennyezett teriileteken, pl. varosokban a nem katalitikus autooxidacio
Osszevethetd mértékli a vas-katalizalt reakcioval. Saxena és Seigneur szerint
mangan jelenlétében (c > 10° M, 3 < pH < 5) a katalitikus folyamat dominal.*
Cocks és McElroy szerint az Egyesiilt Allamokban az atmenetifém-ionok altal
katalizalt folyamatok csak kisebb szerepet jatszanak az oxidacidban, mivel
atmenetifém-tartalmi vegyiiletek csak kis koncentraciéban fordulnak el6 a
légkorben,”” mig Angliaban a kén-dioxid vas-katalizalt autooxidacidja ugyanolyan
fontos szerepet jatszik, mint az 6zonnal torténd oxidacio.
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Azt, hogy a kén-dioxid oxidacioja a légkorben a lehetséges reakcioutak
koziil melyiknek megfelelden megy végbe elsdsorban, tobb tényezo is befolyasolja,
melyek koziil a legfontosabbak az id6jarasi viszonyok (pl. a relativ paratartalom),
az évszakok (pl. az OH gyokok képzddésének mértéke fligg a napsugarzastol), a
szennyezettség szintje (pl. a kornyezetben nyomokban eléfordulé fémek
koncentracigja). Brock ¢és munkatarsai kiszamitottdk a SO, oxidacidjanak
sebességét kiilonboz6 paratartalom mellett.*® Véleményiik szerint a paratartalom és
a pH egyarant befolyasolja a reakciosebességet. A paratartalom ndvekedésével nd
az oxidacido sebessége. Megallapitottak, hogy a pH novekedésével csokken a
mangan-katalizalt folyamat fontossaga a vas-katalizalt reakcioéhoz képest.

Az eddig emlitett tanulmanyok kozvetleniil a 1égkor kémiajat vizsgaltak,
mig a tovabbiakban bemutatott eredmények inkabb alapkutatas jellegiiek.

2.4 A szulfition nem katalizalt oxidacidja.

Szamos esetben vizsgaltdk a szulfition oxidaci6jat katalizatorok nélkiil.”
Oxidaloszerként pl. O,-t,%7* 05-t,"°%7*7 H,0,-t,**’%7 HSOs /SO5* -t*"™ és NO,-
ot alkalmaztak.*®*

Az oxigén hatasat a S(IV) oxidacidjara eloszor Bigelow vizsgalta mar
kozel 110 évvel ezelstt.” Igen ellentmondasos eredmények sziilettek eddig.
Winkelmann a nem katalizalt oxidacié vizsgalata soran azt tapasztalta, hogy a
reakcid nem fiigg az oxigén koncentracidjatol a 3 és 7 kozotti pH-tartoméanyban,™
mig Hegg és munkatarsai, illetve Larson és munkatirsai pH > 8 esetben

oxigénfiiggést mutattak ki’

Néhany szerzd szerint viszont a reakcio elsérendi
fiiggést mutat az oxigénkoncentraciotol, de nem fiigg a kezdeti pH-t61.>>°

Tobb esetben mutattak ki azonban pH-fiiggést a katalizator nélkiil vizsgalt
reakciokban,’® ami magyarazhaté azzal, hogy a pH valtoztatisaval valtozik az O,
redoxipotencialja® és a szulfition formaja (2.1 fejezef). A SOs* -t az oxigén
konnyebben oxidalja, mint a HSO; -t.

Az elsé komolyabb mechanizmusjavaslatot Bickstrom és munkatarsai
tették.’”®' Bickstrom a natriumszulfit- és oxigéntartalmu oldatok keverékében
lejatszodd reakciot sotétben és 254 nm  hulldmhosszisagi fénnyel torténd
megyvilagitas mellett tanulmanyozta elGszor. A sotétben lejatszodd reakcio

sebességét olyan gyorsnak talalta, hogy amellett a fotokémiai reakcid sebességét
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meghatarozni nem tudta, de azt megallapitotta, hogy a fény is hatassal van a
folyamatra. Majd vizsgalta tobb inhibitor hatasat a reakciora, és ezek alapjan azt
feltételezte, hogy a sotétben lejatszodé és a fotokémia folyamat is lancreakcié.*’
Mindezek mellett azt feltételezte, hogy koztitermékként peroxomonoszulfat-ion
(HSOs") képzédik, bar erre semmi bizonyitéka nem volt.”' 8,8-as pH-n, ahol mar a
SO;*" a dominans forméja a S(IV)-nek, Alye és Bickstrom a lanchossz minimalis
értékét 54000-nek hataroztdk meg.”® 1934-ben megjelent cikkében a szulfition
fotokémiai oxidaciojarol és a Cu(ll)-katalizalt folyamat vizsgalatair6l szamolt be,
melyek alapjan részletes mechanizmust is javasolt a kovetkezd lancterjedési

1épésekkel:*
SO;” + 0, > SOs~ (®)
SO57. + HSO3_ e HSOS_ + SO37. (9)

Feltételezte, hogy ezek a reakciok a sotétben és a fotokémiai reakcidban is
lejatszodnak. Véleménye szerint a hidrogén-peroxidhoz hasonléan a HSOs -ion is
gyorsan reagal a HSO; -ionnal szulfat- és hidrogénionok képzddése kozben. A
fotokémiai kisérletekben alkoholt hasznalt inhibitorként és azt tapasztalta, hogy
megfeleléen nagy alkoholkoncentracié mellett a fotokémiai reakcid sebessége a
fényintenzitas négyzetgyokével aranyos, amib6l arra kovetkeztetett, hogy a
lancletoré reakcio két lancvive kozott jatszodik le.®” Az inhibitorral a sétét reakciot
szoritotta vissza, azaltal, hogy a folyamat soran keletkezd gyokokkel reagalt az
inhibitor. Azonban igy a fotokémiai és a sotét reakcioban nem keletkezhetnek
ugyanazok a gyokok.

Halperin és Taube '*O atomokkal jelzett O,-t hasznaltak és kimutattak,
hogy nagy része szulfationokban volt jelen a reakcié végén.” A késGbbiekben
szamos teljes vagy részleges mechanizmusjavaslatot adtak meg a reakciora, amit
tobbségében kevés kisérleti bizonyitékkal tamasztottak ala. Az impulzusradiolizis
és a villanofény-fotolizis technika megjelenésével valt lehetévé kozvetlen
bizonyitékot szerezni a lancvivok képzodésérdl. Dogliotti és Hayon villanofény-
fotolizis alkalmazasaval bizonyitottak a szulfitiongyokok keépzodését szulfition-

oldatokbol a 10. egyenletnek megfeleléen:*>*

SO;* +hv— SO; " +e 4 (10)
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Hayon és munkatarsai szintén villanofény-fotolizis modszerrel késébb kimutattak,
hogy a SO; " gyorsan reagal az oxigénnel SOs  képzédése kozben.” Szulfition-
illetve ditionation-oldatot hasznaltak a vizsgalatok soran. Az elGbbi esetben a
peroxomonoszulfat-iongydk képzédésére 2k = (5+1)x10°g250mm M's™ masodrendii
sebességi allandot kaptak. Utobbi esetben ez az érték 2k = (12£0,3)x10%50nm M's™
volt. Ezekben a képletekben e&xgonm @ peroxomonoszulfat-iongyok 280 nm-hez
tartozd6 molaris abszorbcios koefficiense. Ez egy kulcsfontossagu [épése a
szulfition autooxidacios folyamatanak. Egytttal azt is kimutattak, hogy a hidratalt
elektronbdl és az oxigénmolekulabol keletkezé szuperoxidion nem lancvivd a
folyamatban.
A SOs kétféle modon is reagalhat a S(IV)-gyel:

HSOs™ + SO;~ (11)
SOs~ + HSO;™
TS S04 +S0, +H (12)

A szulfationgyok pedig gyorsan reakcioba 1ép a hidrogénszulfit-ionnal és
szulfitiongydk képzédik:®

SO, ™+ HSO;” — SO + S0, +H" (13)

A 11. reakcioval az a probléma, hogy nem értelmezi az alkoholok inhibidl6 hatésat,
ugyanis Dogliotti és Hayon kimutattak, hogy sem a SOs sem a SO; nem lép
konnyen reakcioba az alkoholokkal.®**** Ugyanakkor a SO, igen gyorsan reagél az
alkoholokkal, ezért Hayon és munkatarsai Béackstrom masodik 1épését a 12. és 13.
reakciokra cserélték.”

Arra a kérdésre, hogy a SOs a 11. vagy a 12. egyenlet szerint Iép-e
reakcioba a szulfitionnal, a valasz bizonytalan. Devuyst és munkatarsai kisérletileg
bizonyitottak, hogy lugos kdzegben SOs*~ képzédik, ahogy azt a 11. reakcionak
megfelelden varnank.®® Connick és munkatarsai vizsgalataik sordn azt tapasztaltak,
hogy egy koztitermék képzédik, miutan az osszes oxigén elfogy a rendszerbol.”’
Ezt a koztiterméket Chang ¢és munkatarsai mar azonositottdk diszulfationkét
(S,0/7), ami a 14. egyenletnek megfeleléen hidrolizal szulfationok képzédése

kdzben: %%
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S0 +H,0 > 280, +2H" (14)

Késobb Connick és munkatarsai azt talaltak, hogy peroxomonoszulfat-ion reagal a
hidrogénszulfit-ionnal és peroxodiszulfat-ion képzdodik, ami jol alatdmasztja a 11.
reakciot.”

Huie és Neta modelljavaslatuk soran dnkenyesen feltételezték, hogy a 11.
és a 12. reakci6 is jelentdséggel bir, valamint a 11. reakcio sebessége haromszor
akkora, mint a 12.-¢.”"

A lancletorés kiilonbozo 1épésekben mehet végbe, a lancvivok
reagalhatnak 6nmagukkal vagy egy masik lancvivével. A lehetséges reakcioutak a
kovetkezok:

¥ SO;” ™ + SO (15)

805" +805" T
S,06 (16)
> 0, + 8,05 (17)

SOs™ + 805~ ~
0,+2 S04~ (18)
SO; + 805~ — S,05™ (19)

A 18. reakci6 nem lancletord 1épés, de ez is egy lehetséges ut. Huie €s munkatarsai
szerint a SO;~ és a SOs~ nagyon gyorsan eltiinnek a reakcidelegybsl.”” A 19.
reakcio sebességét azonban nem mérték. Thompson egyik munkaja soran a HSOs~
bomlasat vizsgalta Ag™ és S,0s katalizatorok jelenlétében, mely alapjan a 17. és
18. reakciok sebességének aranyara 1:10 értéket javasolt.”' Huie és Neta
szamitasok alapjan 1:4,3 becsiilte ezen reakcidk sebességének az aranyat,”' majd
Huie és munkatarsai egy késObbi munkajukban arra a kdvetkeztetésre jutottak,
hogy nem tudjdk meghatérozni ezt az aranyt.” Néhany évvel késdbb Yermakov és
munkatarsai 1:7 értéket adtak meg.’> A 17. és 18. reakciok egyiittes sebességi
allandojat Huie és munkatarsai 1 x 10 M™' s™'-nek hataroztak meg,”’ mig Hayon és
munkatarsai egy korabbi munkajukban ~ 2 x 10° M™" s™" értékkel jellemezték.®
Connick ¢és munkatarsai javaslatot tettek a hidrogénszulfit-ion nem
katalizalt autooxidacidjanak a mechanizmusara, melyben reaktiv koztitermékként
szulfitiongyok és peroxomonoszulfat-iongyok képzédik.”” Komoly problémat jelent
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azonban a lancindité 1épés azonositasa. Javaslatuk erre a szulfit és
peroxomonoszulfat-ion kozotti reakcid, amelyben a két lancvivé gydkion
keletkezik. A peroxomonoszulfat-ion azonban mar maga is (kozti)terméke a
reakcionak. Lehetségesnek tartjadk a fény, a kozmikus sugarzas, illetve radioaktiv
szennyezések iniciald hatasat. Sajat kisérleti tapasztalataink alapjan a mérésekhez
hasznalt oxigénmér6 elektrod feliilete is egy lehetséges katalizatora a folyamatnak,
ezt a szerzOk nem vették figyelembe.

A nem katalizalt reakcioban a lanc inditdsa azonban minden esetben elég
bizonytalan. Az a tény, hogy a lancinditas fotokémiailag is megvaldsithato, kis
esélyt ad a termikus inicialasra természetes koriilmények kozott. Vannak, akik ugy
gondoljak, hogy valdjaban katalizator nélkiil nem is jatszodik le reakcid, hanem az
inicialast szennyez6k okozzak, pl. fémionok.”*”* Ha azonban igy van, akkor sokkal
reprodukalhatatlanabb eredményeket varnank a tapasztaltaknal. Mégis sziilettek
nem tul meggy6z0 javaslatok az inicialo 1épésre.

A szulfition nem katalizalt oxidacidjara tobb esetben igen nagy sebességi
allandét hataroztak meg.” Mint az a késébbi vizsgalatok soran kideriilt, ez altalaban
azzal volt magyarazhat6, hogy nyomnyi mennyiségben atmenetifém-ionok
fordultak el6 a vizben, amelyek erdsitették a ,nem katalizalt” folyamatot.
Komplexképzé reagensek (pl. EDTA, 1,10-fenantrolin) hozzaadasara a
reakcidsebesség jelentésen csokkent, mivel azok megkototték a fémionokat.”
Clarke ¢s Radojevic hétszer kisebb sebességi allandot kaptak a nem katalizalt
folyamatra, amikor ioncserélt viz helyett Milli-R/Q vizet hasznaltak.”” Mindez arra
utal, hogy nyomnyi mennyiségii fémion is katalizalhatja az autooxidaciot.

Lente és Fabian vizsgalataik sordn azt tapasztaltak, hogy savas kozegben a
szulfition még magas homérsékeleten (90 °C) sem reagal az oxigénnel katalizator

nélkil >

2.5 Homogén katalizis

A kén(IV) atmenetifém-katalizalt autooxidaciojara vonatkozdan szamos

kinetikai adat és modell ismert. Utobbiaknak két f6 tipusa van: gy6kos

-1
k8,60,95 03

mechanizmuso és nem gyokds mechanizmusok.'™ """ A legtobb modell a

Bickstrom altal 1934-ben javasolt gyokos mechanizmuson alapszik.”
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111 102,112
1, L

A gyokfogok, mint példaul a mannito terc-butil-alkoho
etanol,**** vagy hidrokinon™'"*"'* inhibitorként viselkednek a S(IV)/szulfition
oxidaciés folyamataiban. Ez talan bizonyitéka lehet annak, hogy a szulfition
atmenetifém-katalizalt autooxidacidja gyokos lancreakci6é. Néhany anyag inhibiald
hatasat Bigelow vizsgalta el6szor szisztematikusan.®

Altalanossagban igaz, hogy ezen &sszetett reakciok kinetikai leirdsa
meglehetdsen bonyolult, mivel nagy szamu elemi 1épésbdl épiilnek fel, melyek
soran gyakran rovid élettartamu reaktiv koztitermékek képzdédnek. A reakcidk
kezdeti l1épése minden esetben egy fém-szulfito-komplex képzodése, mely ezt
kovetben spontan elbomlik fémion és szulfitiongyok képzédése kozben.”

Az egyik legtobbet tanulmanyozott reakcié a vas(Ill)- és a szulfition
kozotti reakcio.*”'>¢ Oxigén jelenlétében és tavollétében eltérd kinetikai
jelenségek tapasztalhatok.® Oxigén tavollétében a reakcio kezdeti szakaszaban
bekovetkezd, vas(Ill)-szulfitokomplex(ek) képzédéséhez rendelhetd gyors
abszorbanciandvekedést egy lassu abszorbanciacsokkenés koveti, mely a vas(III)
¢és a szulfition kozotti redoxireakcidonak felel meg. Ez a redoxireakcié két 1épésben
jatszodik le. Az elsd, sebességmeghatarozé 1épés egy intramolekularis
elektronatadas, melyben Fe(Il) és SO;  képzodik. A masodik Iépésben a
szulfitiongyok egy tovabbi vas(Ill)-at redukal. Oxigén jelenlétében az
abszorbancia-idé gorbéken egy toréspont jelenik meg. Ebben az esetben ugyanis
mindaddig, amig az oxigén jelen van a rendszerben, a vas(IIl)-szulfitokomplexek
képzodése mellett a szulfition oxigénnel torténd vas(Ill)-katalizalt autooxidacidja
jatszodik le. Ekkor a teljes folyamatnak fontos eleme a képz6dé vas(Il) gyors,
szulfition-indukalt oxidacioja vas(Ill)-ma. Miutan az oxigén elfogy, ismét a
vas(III) és a szulfition kdzotti redoxireakcid valik meghatarozova.

Brandt, Féabian és van Eldik altal a reakciora javasolt altalanos
mechanizmus a 2. tdbldzatban tallhat6.® Az elsé hat reakci6 az oxigén kizarasaval
végbemend folyamatokhoz rendelhetd. Oxigén jelenlétében ezekhez hozzaadodik
tovabbi hét reakcid (szagatott vonal alatt). A vas(IIl)-szulfito-komplex bomléasa
soran keletkez0 igen reaktiv szulfitiongyok mellett a peroxomonoszulfat-iongydk is
megjelenik és a képzodott vas(Il)-t vas(Ill)-ma, a szulfitionokat szulfit- és
szulfationgyokokké oxidalja, mikozben peroxomonoszulfat- illetve szulfation
keletkezik. A szulfationgyok ¢és a peroxomonoszulfat-ion szintén reagal a
szulfitionnal. A peroxomonoszulfat-iongyokok egymassal is reakcioba Iépnek
ujabb szulfationgyokok és molekularis oxigén képzodése kozben. Ezek a
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reakciolépések azonban a szulfition mas autooxidacidos folyamataiban is
eléfordul(hat)nak.

A szerzok altal javasolt modell 2,5-es pH-ra vonatkozik, igy nem veszi
figyelembe az egyes részlépések pH-fiiggését. (Ez az oka annak, hogy a 2.
tablazatban a reakcidk nincsenek hidrogénionra rendezve.) Tovabbi korlatot jelent
az, hogy megbizhatd kinetikai és egyensulyi adatok hianyaban a szerzok egy
szulfitokomplex kizarolagos képzodését tételezik fel. E megkotések ellenére a
modell 6sszhangban van a kisérleti tapasztalatokkal.

2. tablazat A szulfition vas(III)-katalizalt autooxidaciojanak mechanizmusa (pH = 2,5)"

Fe'" + HSO; = FeSO;~ Kk 60 M's™

k. 1,0s™
FeSO; = Fe™™ + SO; k> 025"

ko 9,8 x 10° M s
Fe’" + HSO; = FeSO, ks 1,0 x 10°M™'s™!

k. 6,3 x10* s
FeSO;+S0; — Fe'* + 2S0:* ks 3,2x10°M s
Fe'" + SO, — Fe™™ + SO, ks 1,5x10'M s
SO;” + SO;~ — S,04 2ke  1,0x10°M's™!
SO;” + 0, > SOs~ ks 1,0x 10°M's™

SOs~ + HSO; — SO; + HSOs~ kg 5,0x10* M's™
SOs~ + HSO; — SO, + HSO, ko 5,0x 10°M ™!

SO,  + HSO;” — SO; + 2HSO, ko 8,0 x 10° M's™
HSOs™ + HSO;  — 2HSO, ki 7,5%x10°M's™!
SOs +SOs™ — 280, + O, ki 1,0x 10°M's™
Fe*" + SOs~ — Fe'" + HSOs K13 1,0 x 10'M™'s™

Ezt a mechanizmust Warneck ¢és Ziajka kisérleti eredményei is
alatamasztottak.'"”> A szerzék a benzol gyokfogd hatasat tanulméanyozva igazoltak
gyokok képzodését a szulfition vas(I1l)-katalizalt autooxidacidjaban.

Brandt és van Eldik kiilonb6z6 tényezOok hatasat vizsgaltak az elobbi
reakcidban a ditionation képzddésére.''® Megallapitottak, hogy a képz3dé
ditionation mennyisége nem fiigg a kezdeti oxigénkoncentraciétdl, de fiigg a
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kezdeti pH-tol. Egyes fémionok jelenléte is hatdssal lehet a ditionation
mennyiségére, igy pl. Cr(Ill)-ionok jelenlétében kevesebb, mig Cu(Il)-ionok
jelenlétében egyaltalan nem is képzddik, ugyanakkor Co(Il)-, Mn(II)-, Ni(II)-ionok
nem befolyésoljak a mennyiségét.

2.6 +2 oxidacios allapotu fémionok (M2+) szulfition-indukalt
oxidacidja

A reakciokoriilményektol fiiggben a szulfition — oxigén rendszer
atmenetifém-ionok jelenlétében vagy oxidaloszerként, vagy redukaloszerként
viselkedhet. Az elébbi esetben a fémion van feleslegben, az utdbbiban a
S(IV).!#o7 10T A szylfition és az oxigén elegye erSsebb oxidaloszer, mint
onmagaban az oxigén.®® Altaldban a +2-es oxidacios allapoti fémek autooxidacioja
savas kozegben nagyon lassu. A vas(Il) autooxidacidjanak a sebessége jelentdsen
n6, ha egy 7-es pH-ju oldat pH-jat egy egységgel noveljiik.'"”"™ A szulfition
koncentracidja befolyésolja a redoxifolyamatokat. Szulfition jelenlétében az oxigén
az M*"-okat M*"-okka oxidalja, amelyeket a szulfition rogton visszaredukal M**-
okka.”'” Ehhez a redoxifolyamathoz oxigén jelenléte sziikséges.™'**!"” Pl. a
Co(Il) szulfition-indukalt oxidacidjanak sebessége nem fligg az oxigén
koncentraciojatol, de a folyamathoz sziikséges az oxigén.'” A vas(Il)ion szulfition-
indukalt oxidacidja az alabbi sztochiometrianak megfelelden jatszodik le:"

2 Fe(II) + SO, + O, = 2 Fe(IlI) + SO+ (20)

Az atmenetifém-ionok szulfition-indukalt oxidécidjara jellemz6 az
autokatalitikus viselkedés, azaz egy indukcids peridodus megjelenése a kinetikai
gorbén. Ha hozzdadunk a rendszerhez a fémion oxidalt formajabol egy keveset,
akkor a reakciosebesség né.””'**!"® Azonban Tiwari és tarsai nem tapasztaltak ilyen
hatast, amikor Fe(Ill)-at adtak a Fe(Il) — szulfition — oxigén rendszerhez.
Ugyanakkor kis mennyiségti Cu(Il) hozzaadasara gyorsult a reakci6, mig nagyobb
mennyiségii Cu(Il) inhibitora volt a folyamatnak."*

A Co(Il) és a Fe(Il) szulfition-indukalt oxidaciojanak kinetikai vizsgalatai
soran mindkét esetben az alabbi empirikus sebességi egyenletet kaptak, amely az
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oxidalt fémion, M*", szerepét is kifejezi, és ahol a [M3+]i az M**-ion kezdeti

koncentraciojat jeloli:' %"

kobs = ki [M* i + ko[ S(IV)] €2y

Coichev és munkatarsai vizsgaltak a Mn(Il) szinergikus hatasat a Fe(Il)- és
Co(II)-azid oldatok szulfition-indukalt autooxidacidjara.'”' Azt tapasztalatak, hogy
a Mn(Il) jelentdsen katalizalja a folyamatot, de csak Co(IIl), illetve Fe(III)
jelenlétében. Véleményiik szerint ezek a fémionok oxidaljak a Mn(II)-ionokat
Mn(III)-ionokka, amelyek a szulfitionokat gyorsan szulfitiongyokokké oxidaljak.
Utobbiak pedig egy autooxidaciés folyamatot inicidlnak SOs ¢és HSOs™
képzddésén keresztiil.

Zhang és munkatarsai savas kozegben, 80 °C-on vizsgaltdk a Fe(Il) SO,/O,
gazeleggyel torténé oxidaciojat.'” Ennek a reakcionak elsdsorban az
ércfeldolgozasban van fontos szerepe. A szerzdok ilyen koriilmények kozott is azt
tapasztaltak, hogy ha Fe(Ill)-at is tartalmaz a reakcioelegy, akkor gyorsabb a
reakcio. Ezenkiviil a S(IV) koncentraciojatol is fiigg az oxidacio sebessége abban a
pH-tartomanyban, ahol a HSO;™ a dominans forma. A SO,/O, arany is befolyasolja
a reakciosebességet. Az optimalis arany pH- és hdmérsékletfiiggd. A pH novelése a
gyorsitja a reakciot. Reakciotermékekként szulfat- és ditionat-, illetve Fe(Ill)-iont
mutattak ki, amelyek keletkezésének aranyat szintén jelentdsen befolyasoljak a
reakciokoriilmények, igy a SO,/O, arany, a pH és a homérséklet. A szerzok
részletes mechanizmusjavaslatot is tettek.

2.7 Heterogén katalizis

Az atmoszféra vizcseppjeiben el6forduld fém-oxidok és -hidroxidok is
katalizalhatjak a légkdri folyamatokat. A kén(IV) heterogén katalitikus oxidacidja
lassabb, mint a homogén katalitikus folyamat. A heterogén katalizis
hozzajarulasanak mértéke a kén(IV) oxidacios folyamataihoz még bizonytalan.
Graedel és Weschler, valamint Weschler ¢s munkatarsai szerint a vas heterogén
folyamatokban mas fémekhez képest a 1égkorben elhanyagolhatd mértékben jarul
hozz4 a homogén fémion-katalizalt oxidaciohoz.'*'** Ez azzal magyarazhato, hogy
a légkorben jelentosnek szamit6 pH = 4 — 6 tartomdnyban a vashidroxidok
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oldhatésdga nagyon kicsi.'"*” A kén(IV) fém-oxidok jelenlétében lejatszodo
heterogén katalitikus folyamatai fontos szerepet jatszanak az ipari folyamatokban
is, igy pl. a kénsavgyartas vanadium-pentaoxid katalizator segitségével torténik. A
fém-oxidok kiilonb6z6 katalitikus aktivitassal rendelkeznek, ami valoszintileg
abbol adodik, hogy az oxigén kiilonbozé erdsségt kotéssel kapcesolodik a fémek
felillet¢thez. A fémek katalitikus aktivitdsa a fém-oxigén kotés energidjanak
csokkenésével novekszik.'”® Az atmenetifém-ionok 4ltal katalizalt homogén
katalizissel ellentétben sokkal nehezebben irhat6 le a folyamat egy altalanos
mechanizmussal. Az irodalomban két mechanizmustipust kiilonboztetnek meg. Az
egyik feliileti katalizis, amely soran a kén(IV) és/vagy az oxigén megkotddik a
fém-oxid feliiletén, igy egy- és kétfogli komplexek is képzédhetnek.'”"** A masik
esetben pedig a katalizator részecskék a beoldodo fémionok, a folyamat homogén

L. .. 127,133-135
katalizishez hasonlit. ="

2.8 A kén(IV) fotokémiai oxidacidja

Mint azt a 2.4. fejezetben mar emlitettiik, eldszor 1927-ben Béckstrom irta
le, hogy a szulfition fotokémiai oxidacidja lancreakcio, majd részletesen alkohol
jelenlétében vizsgalta a folyamatot.®® Az alkoholt inhibitorként alkalmazta.
Kimutatta, hogy nagy alkoholkoncentracié mellett a fotokémiai reakcid sebessége a
fényintenzitas négyzetgyokével aranyos, amibdl arra kovetkeztetett, hogy a
lancletoré reakcid két lancvivé kozott jatszodik le.”® Vizsgalta a reakcié pH-
fliggését is a pH = 6,9 — 12 tartomanyban és azt tapasztalta, hogy a pH novelésével
a folyamat sebessége jelent6sen csokken. Munkatarsaival részletes mechanizmust
is javasoltak, amelynek minden lépését kisérletileg még nem tudtdk bizonyitani.
Azéta szamos tudomanyos kozlemény jelent meg, amelyekben a folyamatot
fotolizissel vagy impulzus-radiolizissel vizsgaltak. Az egyes koztitermekek
kimutatasara vonatkozé eredmények a 2.4. fejezetben talalhatok.

Azota is tobb cikk jelent meg a kén(IV) fotokémia vizsgalataval
kapcsolatban, de ezek tobbsége gazfazist kisérletek eredményeirél szamol be.'**'*
A vizes oldatban végzett kisérletek soran elsésorban a szulfition (SOs*) és a
hidrogénszulfit-ion (HSO; ) fotokémiai viselkedését tanulmanyoztak. Deister és
Warneck  ligos  kdzegben  impulzus-radiolizis  technikaval, 254 nm
hullamhosszasag higanygézlampa segitségével vizsgalta a szulfition (SO;”)
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fotokémiai viselkedését oxigén tavollétében és jelenlétében egyarant.®® A SOs*
ultraibolya abszorpcids spektruma a 265 nm alatti hullimhossztartomanyban
jelenik meg. Ebben a tartomanyban fotokémiai folyamatban szulfitiongyok (SO;")
¢és hidratalt elektron képzddik, melyekre szamitott kvantumhasznositasi tényezo az
oxigén tavollétében lejatszodd folyamatban 0,85 £ 0,04. Oxigén jelenlétében a
hidratalt elektron O, -t képez az O,-molekulaval, mig a szulfitiongyok
peroxomonoszulfat-iongyok (SOs ) képzddése kdzben reagal:

SO3_' + 02 = SOS_. (8)

Abban az esetben, ha kezdetben nem tartalmazott a minta oxigént, akkor
két fotermék wvolt: ditionation és szulfation, melyek 0,50 + 0,08 aradnyban
képzodtek. Az oxigéntartalmt reakciolegy végtermékében azonban nem sikeriilt
ditionationt kimutatni, csak szulfation keletkezését tapasztaltadk. Meghataroztak az
egyes termékek képzddésére vonatkozd kvantumhasznositasi tényezoket is. Ez az
érték az utdbbi esetben a szulfationra nézve 500-nak adodott, a lanchossz pedig
300 volt, ami kisebb, mint a Backstrom altal megadott érték. A szerzok kiillonb6zo
gyokfogok jelenlétében is vizsgaltdk a rendszert, azért, hogy meghatarozzak a
lehetséges lancvivok szerepét a szulfition vizes kozegli fotooxidaciojara.
Mechanizmusjavaslatot tettek az oxigén tavollétében, illetve jelenlétében
lejatszodo folyamatra.

Fischer ¢és Warneck argonnal, illetve dinitrogénoxiddal telitett vizes
oldatokban higanygézzel illetve, cinkgézzel toltott ivlampaval vizsgalta a
hidrogénszulfit-ion (HSO;") és a szulfition (SO;”) fotokémiai bomlasat.'*" A
szulfition fotolizise sordn eldszor szulfitiongydk és hidratalt elektron képzddik, a
hidrogénszulfit-ion fotolizisekor szintén képzddnek szulfitiongyokok. Mindkét
esetben a fétermék ditionat- és szulfation. Meghataroztak az argonnal telitett
HSO;- és SO;” -oldatban a  szulfitiongyok képzédésére  vonatkozd
kvantumhasznositasi tényezdket, amelyek értéke 0,19 £ 0,03-nak, illetve 0,39 +
0,03-nak adodott. Mindkét esetben az 1d6 elérehaladtaval nétt a szulfation
képzddésének aranya, mig a ditionationé csokkent. Ezt azzal magyaraztak, hogy a
ditionation reagal a reakcidban keletkezd szolvatalt elektronokkal és
hidrogénatomokkal.

A szerzOk a dinitrogénoxidot a szolvatalt elektronok és hidrogénatomok
gyokfogojaként emlegetik a cikkiikben. Valojaban a N,O egy specifikus reaktans
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ezekre a gyokokre nézve, és nem a hagyomanyos értelemben vett gyokfogd, mert
nem lezarja a lancot, hanem Gjabb gyokoket termel:

€q TNO+H" — OH + N, (22)
H +N,0 - OH +N, (23)

A hidroxilgyok (OH) a szulfitionokkal reagalva ujabb szulfitiongy6kdk
képzddéséhez vezet. Ezt tdmasztjak ald a szulfitiongydk termelddésére vonatkozd
kvantumhasznositasi tényezok is, melyek értéke az argonnal telitett oldatokban
szamitottakhoz képest nott: 0,25 + 0,03 HSO; -oldatban ¢s 0,75 + 0,04 SO, -
oldatban.

A szerzok ezen munkajuk sordn tanulmanyoztdk a hidrogénszulfit-ion
fotooxidaciojat is oxigén jelenlétében. RoOvid lancreakcidoban szulfat- és
peroxodiszulfat-ion keletkezését mutattak ki. Utobbi a peroxomonoszulfat-
iongyokok kozotti reakcioval jott 1étre. A HSO; fotooxidacidja lassabb, mint a
SO5*"-¢, mert kisebb hulldmhossztartomanyban van elnyelése, mint az utobbinak.

Rowland ¢és munkatarsai ,,7omény kénsav fotokémiaja SO, és Fe(ll)
Jjelenlétében, és  kivetkeztetések a Vénusz felhdinek kémidjara™*' cimi cikke
kapcsolodhat a hidratalt kéndioxid fotokémiajahoz, hisz ilyen koriilmények kozott
a kén(IV) ebben a formaban van jelen és nem HSO; -ionként, ahogy azt a szerzok
irjak. Val6jaban mar a cikk cime is hibas, hisz aktiv fényelnyeld részecskeként a
szerz0k sem a kénsavmolekulat jelolik meg, hanem a FeHSO,”" komplexet,
valamint a HSO; ¢és Fe(Il)-iont. Ez azonban ijabb ellentmondasokat jelent, hiszen
HSO; nem lehet jelen az adott koriilmények kozott, ugyanakkor a Fe(Il) sem, mert
a rendszer alig tartalmaz vizet, Fe(Il)-vel pedig valdjaban akkor szokas jelolni a
Fe(I)-iont, ha akvakomplex formaban van jelen. fgy a szerzoék altal javasolt igen
Osszetett mechanizmus két inicialo lépése (24. és 25. reakciok) is hibas, mégha kis
szerepet is tulajdonitanak nekik a 26. reakci6 mellett.

HSO; +hv=H +S0;~ (24)
Fe(II) + hv = Fe(IIl) + ¢~ (25)
FeHSO,*" + hv = Fe(Il) + H" + SO, (26)
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2.9 A ditionation oxidacigja

A szulfition oxidacios folyamatainak egyik terméke gyakran a ditionation,
ami felhalmozédhat a rendszerben. fgy a S,0,” barmely lehetséges reakcioja
jelentésen moddosithatja az autooxidacid sebességét, és a kinetikai modellek
felallitasanal ezeket a reakcidutakat is figyelembe kellene venni. Ezért Lente ¢€s
Féabian szamos reagenssel (I, Bry, I3, Bry, 105, BrO;, 104, MnOy4 , Cr(VI) és
H,0,) részletesen vizsgaltak a ditionation oxidaciojat, kiilonds hangsulyt fektetve
az oldott oxigén lehetséges szerepére.”® A ditionation szobahémérsékleten
rendkivil inert, ezért a kisérleteket 75 °C-on végezték. Azt tapasztaltak, hogy a
ditionation nem oxidalodik kozvetleniil. Els6 1épésben diszproporcionaldodik majd a
képzodott S(IV) gyorsan oxidalodik a kovetkezd egyenleteknek megfelelden:

$:06” + H,0 + H = HSO,” + H,0-S0; 27)
H,0-S0, + Ox. = HSO, + H' + Red. (28)

ahol Ox. az oxidaloészert, Red. az oxidaloszer redukalt alakjat jeldli.

A ditionation redoxireakcioi az oxidaldszerekre nézve nulladrendiiek. Az
oldott oxigén hatasa a diszproporcié soran képzodott H,O-SO,-dal valo
reakcidjanak tulajdonithaté. Ez az autooxiddcid azonban csak katalizatorok
jelenlétében jatszodik le savas kozegben. Tobb esetben igen szokatlan kinetikai
gorbéket detektaltak. A gorbealakok kozott volt egyenes éles torésponttal,
parabola, illetve ezek kombinacidja. A vizsgalatok soran azt is tisztaztak, hogy a
Ce(III) és a jodidion is katalizalja az autooxidaciot.

A jodidion katalitikus hatasat szemléltet6 kinetikai kisérletek az 1. abran
lathatok. A kinetikai gorbéket 275 nm-en vették fel, ahol csak a H,O-SO,-nek van
elnyelése. Az a kinetikai gorbe elsé linearis szakasza egy levegdvel telitett
ditionation-oldat diszproporcidja soran a H,O-SO, képzddéséhez rendelhetd. Kis
mennyiségli jodidion-tartalmi oldat hozzaadasara a H,O-SO, gyors fogyasa
figyelhetd meg, mindaddig, amig az oxigén el nem fogy a rendszerbdl. A téréspont
utan ismét a H,O-SO, keletkezése lathatd. A b kisérletben a jodidiont mar a
diszproporcio elinditdsa el6tt tartalmazta a reakcidelegy. A gorbe alakja
egyértelmiien kiillonbozik azoktol a gorbéktdl, amelyeket jodidion tavollétében
vettek fel (/. a gorbe elsé szakasza). A I. dbra b gorbéjén a toréspont az oxigén
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elfogyasahoz rendelhetd. Azonban addig is nem vart viselkedést mutat a rendszer,
hiszen azt varnank, hogy amig van oxigén az oldatban, addig detektalhato
mennyiségben nem keletkezik H,O-SO,. Ezenkiviil van egy olyan szakasza a
gorbének, ahol a S(IV) koncentracidja gyakorlatilag 4llando, ami azt jelenti, hogy a
kén(IV) képzddése és oxidacidja azonos sebességli. Mindezek igen Osszetett €s
érdekes mechanizmusu katalitikus folyamatra utalnak, aminek részletei még nem

tisztazottak.
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1. abra A ditionation diszproporcidja soran keletkezd szulfition jodidion-katalizalt
autooxidacidja. a: a jodidiont a reakcié kozben adtdk hozza; b: a jodidiont a reakcid
elinditasa eltt tartalmazta a reakcioelegy [S,06> ] = 0,0494 M; [H'] = 0,693 M; [0,], = 0,2
mM; [I'] = 0,525 mM; T = 75,0 °C; uthossz 1,000 cm; p = 0,84 M (HC1O,, Na,S,0¢). Az
abran 94-es szammal hivatkozott cikkben publikalt adatok lathatok.

A Ce(Ill) katalitikus hatasat a 2. dbran lathaté kinetikai gorbék
szemléltetik. Az a gorbe a ditionation bomlasahoz rendelhetd egy olyan, levegdvel
telitett oldatban, amely semmilyen katalizatort nem tartalmazott. A b kisérletben
kis mennyiségli Ce(I1l)-oldatot adtak a diszproporcié kézben a mintadhoz, mig a
esetben a minta mar kezdetben tartalmazott Ce(Ill)-at. 275 nm-en a H,O-SO,-nek
¢és a Ce(Ill)-nak is van elnyelése. A ¢ kisérletben nem nulla kezdeti abszorbancia a
Ce(III) elnyelése. Kezdetben nincs abszorbanciavaltozas, ami azzal magyarazhato,
hogy a képz6dd kén-dioxid nem tud felhalmozodni mindaddig, amig oxigén van
jelen. Azt, hogy valdban err6l van sz, a b gorbe bizonyitja. Itt a ditionation
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bomlasa kozben adtak hozza a Ce(Ill)-at, ezutdn gyors abszorbancia-csokkenést
tapasztaltak, majd ismét novekedést a ¢ gdrbével azonos modon.
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2. abra A ditionation diszproporcidja soran keletkezd szulfition Ce(Ill)-katalizalt
autooxidacidja. [82062’] =0,0538 M; [H'] = 0,347 M; [0,]o = 0,2 mM; [Ce(IID)] = 1,3 mM;
T = 75,0 °C; athossz 1 cm; p = 0,51 M (HCIO,, Na,S,04) a: nem tartalmaz Ce(Il)-at a
reakcioelegy; b: a reakcié kozben adtak a reakcidelegyhez a Ce(Ill)-at; c: a reakcio
elinditasakor tartalmazta a reakcioelegy a Ce(Ill)-at. Az abran 94-es szammal hivatkozott
cikkben publikalt adatok lathatok.

Amikor Ce(IV)-et hasznaltak Ce(III) helyett a 330 nm-en detektalt
kinetikai gorbék az oldott oxigén koncentracidjatol fliggtek (3. dabra). Ezen a
hullamhosszon csak a Ce(IV)-nek van elnyelése. Kezdetben csak kis mértékben
csokken a Ce(IV) koncentracidja, majd hirtelen elfogy. A kinetikai gdrbéken
hamarabb jelent meg a toréspont, ha az oldott oxigén kezdeti koncentracidja kisebb
volt. Azaz, a toréspont ebben az esetben is az oxigén elfogyasahoz rendelhetd.
Ezutén a pont utan a gyors abszorbanciacsokkenés a Ce(IV) redukcidjanak felel
meg oxigén tavollétében. Ezt a kovetkeztetést tamasztja ala a b kisérlet is. Ha a
hirtelen abszorbancia-csokkenés kezdete utan oxigént adtak a rendszerhez, ismét
alig valtozott egy darabig a Ce(IV) koncentracidja, majd hirtelen Gjra elkezdett
csokkenni. Ez ugy értelmezhetd, hogy amig van oxigén a rendszerben, addig az a
sztochiometrikus oxidaloszer, a Ce(IV) koncentracidja alig valtozik. Miutan az
oxigén elfogy, a Ce(IV) oxidalja a kén-dioxidot.
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3. abra Ce(IV)-ditionation-oxigén rendszerre jellemzé kinetikai gorbék. [S,04° ] = 0,0646
M (a), 0,0861M (b); [H'] = 0,312 M (@), 0,208 M (b); [O,]o = 0,1 mM (@), 0,2 mM (b);
[Ce(IV)] = 0,50 mM (a), 0,45 mM (b); T = 75,0 °C; tthossz 0,874 cm (@), 1 cm (b); pn =
0,51 M (a), 0,47 M (b) (HCIO,, Na,S,0¢). Az abran 94-es szammal hivatkozott cikkben
publikalt adatok lathatok.

Az irodalombdl szdmos analitikai alkalmazasa ismert a Ce(IV) — szulfition
rendszernek, azonban ezekben az esetekben nem vették figyelembe az oxigén
hatasat.”* Raadasul tobb esetben az analizis kémiai alapjainak értelmezése
zavaros ¢€s egyértelmilen ellentmond a fliggetlen kisérletekbdl ismert
informacioknak (pl. a ditionation inertsége).



3. Célkituzések

A ditionation — oxigén rendszerben cérium(Ill)- és jodidion jelenlétében
végzett vizsgalataink soran megallapitottuk, hogy a lejatszodo reakcidoban
meghatarozd szerepe van a fénynek. Doktori munkdm célja a fény szerepének
tisztazasa a szulfition nem katalitikus és katalitikus autooxidacidjaban.

A szulfition és a hidrogénszulfit-ion fotokémiai viselkedése az irodalombol
jol ismert, a hidratalt kén-dioxidé viszont még nem. Igy egyik célunk ez utobbi
részecske fotokémiai oxidacidjanak vizsgalata volt.

Tanulméanyozni kivantuk a szulfition fotokémiai oxidaciojat vas(Il)
jelenlétében is, ugyanis a vas(Il)/vas(Ill) redoxipar az egyik legfontosabb
katalizator a 1égkdrben lejatszodo nem fotokémiai folyamatokban.

Céljaink kozott szerepelt a szulfition jodidion-, illetve Ce(IIl)-katalizalt
autooxidacidjanak kozvetlen tanulmanyozésa, kinetikai modellek felallitisa, a
szulfition autooxidacidjara vonatkozo altalanos kovetkeztetések levonasa.






4. Kisérleti rész

4.1 Vegyszerek

Kereskedelemben kaphatd, analitikai tisztasdgi  vegyszereket és
kétszeresen ioncserélt, majd MILLI-Q (Millipore) tisztitoberendezéssel ultrasziirt
vizet hasznaltunk az oldatok készitéséhez.

A szulfition-oldatokat minden nap frissen készitettiik Na,S,0s-bol
(Reanal). Ezek koncentracioja egy nap alatt alland6é maradt, és nem volt sziikséges
az oldatokat oxigénmentesiteni. Ellendrzésképpen jodometridsan meghataroztuk az
szamitottal.

A vas(Il)-oldatok készitéséhez FeSO, 7H,0-ot (Reanal) hasznaltunk, a
koncentraciot permanganometrids titralassal hatdroztuk meg. A vas(II)-tartalmat
UV-lathato spektroszkdpias modszerrel hataroztuk meg. A Fe(Ill)-koncentracio
minden esetben kevesebb volt, mint a Fe(II)-koncentracio 3 %-a.

A cérium(Ill)-torzsoldatot cérium(IIl)-kloridbdl (CeCly-6H,0, Aldrich)
mintak pH-jat hexametilén-tetraaminnal kb. 5-6-ra allitottuk, és Na,EDTA-oldattal
titraltuk xilenolnarancs indikator jelenlétében.

A cérium(IV)-torzsoldatot cérium(IV)-szulfatbol Ce(SO,),4H,0 (Reanal)
készitettiik. A koncentraciot jodometrids modszerrel hataroztuk meg.

A peroxomonoszulfat-ion egy Osszetett sojaként, Un. oxonként
(2KHSOs5'K,SO4KHSO,, Aldrich) talalhatdé meg kereskedelmi forgalomban. A
készitett oldatok pontos peroxomonoszulfat-ion—tartalmat jodometrias titralassal
hataroztuk meg. A koncentracio a bemérésbol szamitottnak kb. 90 %-a volt.

A legtobb kisérletet nagy és allandd savkoncentracio mellett végeztiik,
melyhez kénsavat vagy perklorsavat hasznaltunk és nem adtunk tovabbi sét az
oldatokhoz az ionerdsség beallitasara. A pH-fiiggések vizsgalata soran az
ioner6sség allandé értéken tartdsdhoz perklorsavbol és  alt. mindségi
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kristalyvizmentes natrium-karbonatbol (Reanal) altalunk eldallitott natrium-
perkloratot hasznaltunk. 142

Oxigénmentes oldatok készitéséhez 99,95 %-o0s tisztasagi argongazt
buborékoltattunk az oldatokba, melyet elézéleg Cr**-oldaton vezettiink at azért,

hogy az esetleges oxigénnyomokat eltavolitsuk beldle.

4.2  Miiszerek és szamitogépes programok

A pH-metrias és a jodometrias titralasokhoz egy TiNet 2.1 programmal
vezérelt Metrohm 721 NET Titrino titratort hasznaltunk, melyhez Metrohm
6.0202.000 kombinalt iivegelektrodot vagy Metrohm 6.0420.100 kombinalt Pt-

crer

szerint végeztiik két pufferrel.'*

Az oldatok készitéséhez RAININ edp-plus elektronikus pipettakat
hasznaltunk, az elektronikus pipettakat rendszeresen kalibraltuk.

A spektrofotometrias vizsgalatokhoz HP-8453 diddasoros és Perkin Elmer
Lambda 25 kétsugaras spektrofotométereket hasznaltunk. Az allandé homérsékletet
egy, a késziilékbe beépitett Hewlett-Packard 890904 Peltier termosztattal ¢€s
cirkulal6 vizfiirdével biztositottuk.
tipusu oxigénmérd késziiléket, YSI Model 5239 tipusu elektrodot és YSI 5906
membrant hasznaltunk. Kvantitativ kinetikai mérésekre azonban nem alkalmaztuk,
mert nyitott edényben végeztiik a kisérleteket, mikdzben a mintat kevertettiik, és a
leveg6bol beoldddott oxigén modositotta a kvantitativ eredményeket. Masrészt
egyes kisérletekben az elektrod valaszidejénél gyorsabb volt az oxigén fogyasa, igy
a késziilék nem tudta idében megfelel6en kdvetni azt.

Néhany fotokémiai kisérletnél egy AvaLight DHS (Avantes, kb. 250 W),
illetve egy nagy teljesitményli kvarclampat (Medicor, Hungary, 500 W)
hasznaltunk ultraibolya-fényforrasként.

A fotokémiai reakcidk kvantitativ kinetikai vizsgalatait a HP-8543
diddasoros spektrofotométerben (részletesen lasd 4.3 fejezer) végeztik egy
standard kvarckiivettaban, melynek az optikai uthossza 1,000 cm volt. A
kiértékelésekhez a késziilék sajat programjat, valamint a Micromath Scientist 2.01
és MATLAB szoftvereket hasznaltuk.
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A reakciotermékek analizisét kapillaris elektroforézis modszerrel egy HP
PCE késziilékkel végeztiik. Egy 48 cm x 50 pum dmlesztett kvarc kapillarist (CS-
Chromatographie, Langerwehe, Germany) ¢€s indirekt detektalast hasznaltunk. Az
elektrolitoldat 5 mM kromationt és 0,2 mM cetil-trimetil-ammonium-bromidot
tartalmazott, a pH-ja 8,0 volt. A mérések soran az irodalombol ismert optimalis
koriilményeket alkalmaztuk.'"** A vizsgalt rendszerekben SO,* -, S,04> - és S,0¢” -
ionokat kerestiink, mint lehetséges termékeket. Ezek az ionok az adott
koriilmények kozott jol szétvalaszthatok (4. dbra).
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4. abra Ditionat-, peroxodiszulfat- és szulfationok egymas melletti meghatarozéasa
kapilléris elektroforézis modszerrel. Indirekt detektalas; pH = 8,0; [CrO4 ] = 5 mM;
[CTAB] =0,2 mM.

A gyorskinetikai méréseket Applied Photophysics SX-17MV szekvencialis
stopped-flow késziilékkel 10,0 = 0,1 °C-on végeztik. A stopped-flow késziilékkel
egyhullamhosszas detektalasnal felvett abszorbancia —id6 gorbék kozvetlen
feldolgozasahoz az  Applied  Photophysics cég  SX-18MV  kinetikai
programcsomagjat hasznaltuk.
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4.3 Fotokémiai reakciok vizsgalata diodasoros
spektrofotométerben

Fotokémiai reakciok kvantitativ kinetikai vizsgalataira Lente és Espenson
alkalmaztak el6szor egy Shimadzu MultiSpec-1500 tipust egysugaras diddasoros

spektrofotométert.'*®

Mi egy HP-8543 diddasoros spektrofotométerben végeztiik az
ilyen jellegli kisérleteinket. Ez a késziilék elsddlegesen abban kiilonbdzik egy
hagyomanyos kétsugaras spektrofotométertl, hogy viszonylag nagy intenzitasu
polikromatikus fénynyalabbal vilagitja meg a mintat a 190 — 1100 nm
hullamhossztartomanyban, mikdzben felveszi a spektrumot, mig egy hagyomanyos
kétsugaras késziilek esetében egy kis intenzitdsu, gyakorlatilag monokromatikus
fénynyalab halad at a mintan. A nagy intenzitasu polikromatikus fény alkalmas
lehet fotokémiai reakciok inicialasara, igy a késziiléket egyidejiileg hasznalhatjuk
fényforrasként és reakciok kvantitativ kovetésére.

A diodasoros spektrofotométer elvi vazlatait az 5. abran lathatjuk. A
késziilékben egy deutériumlampa és egy halogénlampa talalhatdo, melyek
egymastol fliggetleniil is be- és kikapcsolhatok. A mintat kdzvetlenil vilagitjuk
meg, majd a fény egy diszperzids egységre jut, amely felbontja monokromatikus
fénynyalabokra és tovabbitja a didddkra. A mintakat 1,000 cm tthosszl
kvarckiivettaban allitottuk 0Ossze és egy 3 mm-es magneses keveréruddal
kevertettiik a késziilékbe beépitett magneses keverdvel, figyelve arra, hogy a
keverdrad ne essen a fény utjaba. A reakciokat altalaban 25,0 + 0,1 °C-on
végeztik. A mintakat egy beépitett Hewlett-Packard 890904 Peltier tipusu
termosztattal tartottuk allandé hdmérsékleten.

h
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5. 4abra Diddasoros spektrofotométer felépitése a: halogénlampa; b:
deutériumlampa; C: optika; d: rés; e: optikai szlird (kivehetd); f: kiivetta; g: diszperziods
egység; h: diddasor.
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A  HP-8543 diddasoros spektrofotométerrel kiilobozoféleképpeken
végezhetiink fotokémiai kinetikai méréseket. Alapjaban véve a kiilonbségek a
mérés soran torténd megvilagitas idejébol adodnak. Mérhetiink folyamatos és
megszakitott megvilagitds mellett. A megvilagitds a fotométer fényzaranak a
lezarasaval szakithatdé meg. Azt az idétartamot, amig a fényzar nyitva van, azaz az
a mintara fény jut, integralasi idének nevezik. Az integralasi id6 és két spektrum
felvétele kozott eltelt s6tét periddus valtoztathatod. Az integralasi idot ¢-vel, a sotét
periddus hosszat ¢;,-vel jelolve egy teljes ciklus ideje (¢.) a kdvetkezoképpen adhato
meg: t. = t; + t;. A legegyszerlibb eset az, amikor ¢z; = 0, azaz amikor a reakcid
elinditasa utan folyamatosan vilagitjuk meg a mintat.

A diodasoros spektrofotométerben lehetdségiink van arra, hogy minden
hulldamhosszon mérjiik a lampa relativ fényintenzitasat. fgy kvantitativan is
vizsgalhatjuk a fotokémiai reakcidkat. Lente és Espenson ezek alapjan definialtak
az oldat altal elnyelt fotonok szamat, roviden fotonszamot, ami monokromatikus
fényre a kovetkezé:' ¥

N = CxhxexAxE, x(1-107") (29)

ahol 4 az oldat abszorbancidja az adott hulldimhosszon, Et., a fénysugar relativ
energidja a A hullamhosszon, C egy konstans, amely a fénysugar valodi energiaja
és a relativ energia kozotti aranyt adja meg, / a Planck-allando, ¢ a fénysebesség.

Ha polikromatikus fényt hasznalunk, akkor az egyes hullamhosszokhoz
tartozo fotonszamok 0sszeadddnak:

N:thxch{mE;nyx(1—1o—f“)} (30)
A

Abban az esetben, ha nem csak a fotoaktiv részecskének van elnyelése, a molaris
abszorbanciak és a koncentraciok ismeretében a kovetkezé modon szamithato ki a
fotoaktiv komponens altal elnyelt fotonok szama:

N=C><h><c><z /1><E x(1-1074") 31)

z ( Jény
¢ 1
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ahol, ¢, a fotoaktiv részecske koncentracidja, g, a molaris abszorbancidja és a
nevezOben szereplé 0Osszeg az oldatban szerepld Osszes elnyeld részecskét
tartalmazza. A C konstans értéke ferrioxalat aktinometridval hatdrozhatdé meg
késobb részletesen leirt modon. Ha N értékét a térfogattal osztjuk, az Ny
térfogategységre esO fotonszamot kapjuk, amely bizonyos célokra koncentracio
jellegi dimenzidja miatt hasznosabb, mint M.

A reakcid hajtasahoz alkalmazott fényforras intenzitdsa a diddasoros
spektrofotométerben kozvetleniil nem valtoztathat6. Azonban az jol ismert, hogy a
fotokémiai reakciok sebessége a térfogategységre eso elnyelt fényintenzitassal (Ny)
aranyosan valtozik. Az Ny szird alkalmazasaval vagy a reakciotérfogat
valtoztatasaval modosithatd. Az altalunk alkalmazott koriilmények kozott ez a
térfogat 1,8 és 3,5 cm’ kozott modosithatd. Bar ez nem széles tartomany, altalaban
igy is jol hasznalhatdo arra, hogy meghatarozzuk, milyen hatissal van a
fényintenzitas valtozasa a reakcio kinetikajara.

A lampa ferrioxalat aktinometriaval torténd kalibralasat elvégeztik az
irodalomban leirtaknak megfelelden.'* 0,006 M vas(IlI)-triszoxalatot vizsgaltunk
diddasoros spektrofotométerben, amely fény hatdsdra a 32. egyenletnek
megfeleléen bomlik el vas(Il) képzddése kozben:

2[Fe(C,04)s] = 2Fe(C104) + 3[C,04]> + 2CO,» (32)

Kiilonbozé ideig vilagitottuk meg az oldatokat, majd 1:10 fenantrolint adva
hozzajuk, a 490 — 530 nm hulldmhossztartoményban jol detektalhaté wvas(II)-
komplex képzddott. A spektralis valtozds alapjan meghataroztuk a vas(I)
mennyiségét. A folyamat kvantumhasznositasi tényezdje ismert, amely
kismértékben fiigg a hullamhossztél is.'"’ Ezeket figyelembe véve szamitottuk ki a
C konstans értékét. Az elnyelt fotonok szamdanak ismeretében az egyes
rendszerekben meghataroztuk a kvantumhasznositasi tényezoket.

A diddasoros spektrofotométert 0sszehasonlitva a fotokémiai mérésekhez
alkalmazott hagyomanyos késziilékekkel tobb kiillonbséget is talalhatunk. El6szor
is az altalunk hasznalt késziilék alkalmazasaval a mintakat polikromatikus fénnyel
vilagitjuk meg, mig a hagyomanyos vizsgalatoknal altaldban monokromatikus
fénnyel torténik a megvilagitds. Masrészt a diddasoros spektrofotométer
fényforrasanak intenzitasa a hagyomanyos késziilékekéhez hasonlitva kicsi, igy az
elobbi késziilékkel nincs lehetdség a reaktiv koztitermékek detektalasra, mig mas
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fotokémiai modszerek altalaban elsodlegesen ezt a célt szolgaljak. A kiilonbségek
ellenére a diddasoros spektrofotométer jol alkalmazhato egyes fotokémiai reakciok
inicialasara és kvantitativ kovetésére.






5. Eredmények és értelmezésiik

5.1 A szulfition — oxigén rendszer

A szulfition savas kozegben és katalizator nélkill még magas
hémérsékleten sem 1ép reakcioba az oxigénnel, bar a folyamat termodinamikailag
kedvezményezett.”*

Elékisérleteink soran azonos reakcidelegyekben kdvettiik az autooxidaciot
egy hagyomanyos kétsugaras Perkin Elmer és egy HP-8453 diddasugaras
spektrofotométerben. Csak az utobbi késziilékkel tapasztaltuk mérhetd
mennyiségben a szulfition fogyasat. A f6 kiilonbség a két késziilék kozott, hogy a
kétsugaras spektrofotométer egy kis intenzitdst monokromatikus a diddasugaras
késziilék pedig egy viszonylag nagy intenzitasu polikromatikus fénynyalabbal
vilagitja meg a mintat. A megfigyeléseink alatamasztjak, hogy a szulfition savas
koriilmények kozott torténd nem katalitikus autooxidéacidjaban fontos szerepet
jatszik a mintak viszonylag nagy intenzitast fénnyel valdé megvilagitdsa. Masrészt,
egy altalanos mérési feladatokra forgalmazott fotométer is szolgalhat
fényforrasként a reakcid hajtasahoz.

A folyamat fotokémiai jellegét szemlélteti a 6. dbra. Ebben az esetben az
Allando fogyast tapasztaltunk, amikor UV-fénnyel vildgitottuk meg a mintat.
Ezeket a kisérleteket nyitott edényben végeztiik, mikdzben a mintat kevertettiik,
igy az oxigén beoldddasa a levegdbdl moddositja a mért kinetikai effektusokat és a
kapott eredmények csak kozelitoleg tekinthetok kvantitativnak. A reakcioterméket
kapillaris elektroforézis modszerrel vizsgaltuk. SO, -, S,04 - és S,0¢ -ionokat
kerestiink az oldatban, mint lehetséges termékeket, de csak szulfation képzddését
tudtuk alatdmasztani.
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6. abra A fény hatasa az oldott oxigén koncentracidjara szulfition jelenlétében. [S(IV)] =
1,00 mM; [H,SO4] = 0,10 M; T'=25 °C. Besugarzas: 500 W-os kvarclampa.

Osszességében a reakcio a kén(IV) autooxidacidjanak felel meg, ami az
altalunk alkalmazott koriilmények kozott a 33. egyenlettel adhatdé meg:

2H,0-S0, + 0, = 2HSO, + 2H" (33)

A részletes kisérleteket diddasoros spektrofotométerrel végeztik, ahol
azonos fényforrast hasznaltunk a fotokémiai reakcio hajtasara és kovetésére, azaz a
gerjesztés és a megfeleld spektralis valtozasok detektaldsa egyidejlleg tortént. A
szulfition — oxigén rendszerre jellemzo spektralis valtozas a 7. abran lathat6. A
276 nm-nél lathaté cstics a H,O-SO,-re jellemzd. Az alkalmazott koriillmények
kozott elsésorban ebben a formaban van jelen a S(IV).

Az abszorbancia minden hulldmhosszon linedrisan valtozik az id6
fliggvényében (8. dbra) és az egyenes meredekségébdl a H,O-SO, molaris
abszorbancidinak a felhasznalasaval konnyen meghatarozhaté a reakcidsebesség
(2v = — d[S(V)]/dt). Azt tapasztaltuk, hogy a reakciosebesség a 0,0 — 1,67
tartomanyban a pH-t6l filiggetlen (9. dbra), de egyértelmien fiigg a
fényintenzitastol és a kén(IV) koncentracigjatol.
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7. abra A szulfition fotoinicidlt autooxidacidja: spektralis valtozas a diddasoros
spektrofotométerben. [S(IV)] = 2,00 mM; [H,SO,4] = 0,50 M; uthossz 1,000 cm; ¥ = 2,00
cm’; T=25,0 °C.
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8. dbra A szulfition fotoinicidlt autooxidaciojara jellemzd kinetikai gorbe diddasoros
spektrofotométerben folyamatos megvilagitas mellett. [S(IV)] = 2,00 mM; [H,SO,4] = 0,50
M; athossz 1,000 cm; ¥ = 2,00 cm®; 7= 25,0 °C, A =276 nm.
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9. abra A reakciosebesség a pH fliggvényében a szulfition fotoinicialt autooxidacidja
soran. [S(IV)] = 2,0 mM; [ClO4 ] = 1,0 M; athossz 1,000 cm; ¥ = 3,00 cm®; T'= 25,0 °C.

A reakcid fényintenzitas-fiiggését egyarant vizsgaltuk a reakciotérfogat
valtoztatasaval ¢és a fény egy részének blokkolasaval. El6bbi esetben a
reakciotérfogat tizesalapti logaritmusanak (Igl) fiiggvényében abrazolva a
reakcidsebesség tizesalapl logaritmusat (Igv) (/0. dbra), a pontok egy egyenest
hataroznak meg, amelynek a meredeksége —1,01 & 0,06, azaz a reakci6 elsorendii a
térfogategységenként elnyelt fotonok (Ny) szdmara nézve. Abban az esetben,
amikor a fény egy részét blokkoltuk, a relativ fényintenzitas fliggvényében
abrazoltuk a reakciosebességeket, egy origobol induld egyenest kaptunk, azaz
linearisan fligg a sebesség a fényintenzitastdl. Ez szintén az elobbi
kovetkeztetésiinket tdmasztja ala (/7. dbra). A modellszamitasok és a kisérleti
eredmények Osszevetésébodl azt kaptuk, hogy a szulfition-koncentracio csak azért
befolyasolja a reakcidsebességet, mert valtoztatja az abszorbanciat és ez altal az
Osszes elnyelt fotonok szamdat valamint Ny-t is. Az Aaltalunk alkalmazott
koncentracidtartomanyban egyetlen kinetikai mérés soran a  szulfition
koncentracidja, igy az Ny is nagyon csekély mértékben valtozott. Raadasul a
szulfitkoncentracié és az elnyelt fotonszam kozott a kapcsolat nem egyenes
aranyossag, mint azt az abszorbancia logaritmikus definicigja is mutatja: pl. 10 %-
os abszorbancia- ¢s igy koncentraciocsokkenés 1,0-rol 0,9-re minddssze Ny 3 %-
os csokkenését eredményezi.
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10. abra A reakcidsebesség logaritmusa a reakciotérfogat logaritmusanak fiiggvényében a
szulfition fotoinicialt oxidacioja soran. [S(IV)] = 2,00 mM; [H,SO4] = 0,50 M; T'=25,0 °C.
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11. abra A fény részleges blokkolasa mellett mért reakciosebesség a relativ fényintenzitas
figgvényében. [S(IV)] = 2,00 mM; [H,SO4] = 0,50 M; T=25,0 °C.
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A H,0-SO, éltal elnyelt fotonok szamabdl az oxigén fogyasara
meghatarozott kvantumhasznositasi tényez6 minden kisérletben 0,35 volt. Az is
egyértelmiien megallapithatd, hogy ebben a rendszerben a H,O-SO, a fotoaktiv
részecske, hiszen ez az egyetlen komponens, amelynek fényelenyelése van.

Kisérleti tapasztalataink alapjan a H,0O-SO, nem-katalizalt fotokémiai
autooxidacidja nem lancreakcio. Ez egyértelmiien kovetkezik a kicsi
kvantumhasznositasi tényez6bol, az elsérendii fényintenzitas-fiiggésbol, abbal,
hogy a sotét periodusban nem jatszodik le detektalhato reakcio, a reakcidtermékben
nincs jelen sem ditionation, sem peroxodiszulfat-ion.

Val6sziniitlen, hogy egy nem lanc mechanizmusu autooxidacié soran
szulfitiongyok keletkezhet. Feltételezéseink szerint a H,O-SO, gerjesztodik, ami
reagal a molekularis oxigénnel, mikoézben peroxomonoszulfat-ion (HSOs)
képzodik. Ezt kovetden a peroxomonoszulfat-ion egy masik H,O-SO,-t oxidal, és
hidrogénszulfat-ion keletkezik (34. — 36. reakciok).

HQO'SOZ +hv= *HQO'SOQ (34)
*H,0-SO, + 0, =HSOs +H" (39)
HSOs + H,0-SO, =2HSO, +H" (36)

Meg kell emliteni, hogy a 2.2 fejezetben bemutatott redoxipotencialokbol az
lathatéan a H,O-SO, és az O, reakcidja, melyben HSOs keletkezik, elvileg
termodinamikailag kedvezményezett fényenergia hozzdadasa nélkiil is, valdjaban
azonban sotétben detektalhatatlanul lassan jatszodik le.

A 36. reakcid termodinamikailag szintén megengedett ¢s kellden gyors is
ahhoz, hogy HSOs ne halmozdodhasson fel. Ezt a feltételezést timasztjak ala az
irodalombol ismert fliggetlen vizsgalatok is, miszerint a HSOs 1 masodpercen
beliil oxidalja a H,0-SO,-t (36. reakci®).*"** Azaz a HSOs egy lassu fotokémiai
reakcioban képzodik, majd egy gyors reakcioban elfogy: a steady-state
koncentracidik olyan kicsik, hogy azok nem detektalhatok A 34. — 36. reakciokat
alatamasztjak a vas(Il) jelenlétében kapott kisérleti eredményeink is.
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5.2 A vas(Il) — szulfition — oxigén rendszer

A kén(IV) fotokémiai autooxidacidjat vas(Il) jelenlétében is
tanulmanyoztuk. A 12. dbran lathatok a rendszerre 200-350 nm tartomanyban
jellemzo spektralis valtozasok. Irodalombol ismert, hogy a Fe(Il) kdzvetlen
fotooxidaciodja vizes oldatokban lejatszodik."** !
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12. abra Diodasoros késziilékkel mért spektralis valtozasok szulfit- és vas(II)iont
tartalmazé rendszerben [S(IV)] = 2,00 mM; [Fe(I)] = 5.20 mM; [HCIO4] = 1,0 M; uthossz
1,000 cm; V'=2,00 cm3; T=25,0°C.

Igazoltak, hogy ha vas(Il)-oldatot UV-fénnyel vilagitunk meg, akkor oldott
oxigén jelenlétében vas(III) és molekularis hidrogén keletkezik.'*® A reakcidban
keletkez6 vas(IIl) is fényérzékeny.151 Az altalunk alkalmazott koriilmények kozott
a teljes folyamatban a vas(Il) kozvetlen fotooxidacidja elhanyagolhatd, mert a
Fe(II) altal elnyelt fotonok szama 5-6 nagysagrenddel kisebb, mint a kén(I'V) altal
elnyelt fotonok mennyisége.

A vas(Ill)-nak nagy abszorbancidja van az UV tartomanyban, és a vas(Il)
— kén(IV) — oxigén rendszerben tapasztalt spektralis valtozas (/2.dbra) a vas(IIl)-
képzédés és a kén(IV)-fogyas egyiittes hatasanak a kovetkezménye. A
spektrumokat a kdvetkezo kifejezés alapjan értékeltiik ki, figyelembe véve, hogy a
vizsgalt hullamhossztartomanyban két fényelnyel6 részecske van:
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_Fe(ll) suv)
A =& et s (37)

ahol A4; és & az abszorbancia, illetve a molaris abszorbancia az  i-edik
hullamhosszon. A 37. egyenletet atrendezve kaphatjuk a 38. egyenletet:

4, &l
1 1

=Cremy T Csur

giFe(II[) e(1Il) giFe(II[) ur)

(3%)

A két részecske molaris abszorbancidjat a 200-350 nm tartomanyban fliggetlen
mérésekbodl hataroztuk meg. Ha csak két fényelnyeld részecske van, akkor az
A" értékeket a Vg™ fiiggvényében abrazolva a 38. egyenletnek
megfeleléen egy egyenest kapunk (/3. dbra), és a tengelymetszet, illetve az

crer

valoban csak a Fe(IlI) és a S(IV) elnyelésével kell szamolnunk.

0,015
€ 0,0104
(8]
=3
s
« 0,005
P
0,000 T T T T
0 25 50 75 100
gFe(III)/gS(IV)

crer

crcr

algebrai iton szamitottuk ki, a grafikus modszerrel ekvivalens modon. Erre a célra
kedvez6 megoldas volt matrixformalizmust hasznalni a MATLAB nevi szoftver

segitségével:
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glFe(lll) EIS(IV) Al
Fe(III) S(IV)
< < C A
2 2 Fe(1II) _ 2 Vagy ££ — 4 (3 9)
. Csav) =
gFeh . SaV) y

n n n

A koncentraciovektor az £ molaris abszorbancia matrix pszeudoinverzének (pinv) a

segitségével szamithato.'>*

¢ = pinv(e)4 (40)

t(s)

ey

oxidacioja soran vas(Il) jelenlétében. [S(IV)] = 2,00 mM; [Fe(II)] = 5,20 mM; [HCIO4] =
1,0 M; uthossz 1,000 cm; V= 2,00 cm3; T=25,0°C.

A szamitott kén(IV)- és vas(I1I)-koncentraciok idébeli valtozasat egy példa
erejéig az 14. abra szemlélteti. A reakcidt soha nem kovettik nagy mértéki
atalakulasig (konverzidé < 10%), és ilyen koriilmények kozott a reakcidsebesség
allando volt.

Osszehasonlitottuk a reakcid sajatsdgait folyamatos és megszakitott
megvilagitas mellett, az igy kapott jellemz6 kinetikai gorbék a 15. dbran lathatok.
A reakci6 a sotét periddus hosszanak novelésével lassul, mert azonos reakcidid6
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alatt kisebb mennyiségli fény vilagitia meg a mintat. Ezeknek a kinetikai
gorbéknek a meredeksége aranyos a #/f, arannyal, ami aldtimasztja a teljes
folyamat tisztan fotokémiai jellegét, és azt is igazolja, hogy a sotét peridodusban
nem jatszodik le reakcid. Azt is tapasztaltuk, hogy a pH = 0,0 — 1,0 tartomédnyban a
reakciosebesség nem fligg a savassagtol, azonban igen jelentés pH-fiiggést
tapasztaltunk nagyobb pH-kon (/6. dbra). Mint lathato, a kinetikai gérbék mar nem
linearisak és a reakcidsebesség csak kis mértékben csdkken, ha a sétét periodus né.
Ez egyértelmiien azt jelenti, hogy a termikus reakciok valnak jelentdssé¢ kevésbé
savas oldatokban és a teljes folyamat kimenetelét fotokémiai és termikus 1épések
egyarant meghatarozzak. Ez egyezésben van azzal a jol ismert ténnyel, hogy a
vas(Il)/vas(Ill) redoxrendszer termikus reakciokban katalizalja a kén(IV)
autooxidacidjat, ami a savassag novelésével egyre lassabba valik.””'>

0 200 400 600
t(s)

15. abra A szulfition fotoinicialt autooxidacidja soran vas(I) jelenlétében diddasoros
spektrofotométerben felvett kinetikai gorbék. pH = 0,00 [S(IV)] = 2,00 mM; [Fe(I)] = 5,20
mM; [HCIO,] = 1,0 M; Gthossz 1,000 cm; ¥ =2,00 cm®; T=25,0°C; t,=5s;4,=0s (a), ¢
=2s;t3=18 s (b); A = 240 nm.
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A (240 nm)

0,0

0 100 200 300
t(s)

16. abra A szulfition fotoinicialt autooxidacidja soran vas(Il) jelenlétében diddasoros
spektrofotométerben felvett kinetikai gorbék. pH = 1,67 [S(IV)] = 2,00 mM; [Fe(I)] = 5,20
mM; [HCIO,] = 1,0 M; Gthossz 1,000 cm; ¥ =2,00 cm®; T=25,0°C; t,=25;#,=0s (a), ¢
=2s;tg=18 s (b); A = 240 nm.

-3,7-

Ig (v/Ms™)

-3,8 1

0,3 5
Ig (Vicm”)

17. abra A szulfition fotoinicalt autooxidacidja soran vas(Il) jelenlétében mért
reakciosebesség a minta térfogatanak fiiggvényében. [S(IV)] = 2,00 mM; [Fe(I)] = 4,10
mM; [HCIO4] = 1,0 M; T = 25,0 °C.
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Vizsgaltuk a fényintenzitas hatasat a reakciora. Ismét a minta térfogatanak
fiiggvényében mértiik a reakciosebességet. A Igv-t a Igl” fiiggvényében abrazolva
egy egyenest kaptunk, amelynek a meredeksége —0,98 + 0,04, azaz a reakcio
elsérendli az Ny -re nézve (17. abra).

Ebben az esetben is kapillaris elektroforézis modszerrel kerestiink
kénvegyiileteket a reakcidelegyben. Csak SO,* -t talaltunk, S,0s> és S,0s> nem
volt detektalhatdé mennyiségben jelen. Ebbdl kdvetkezik, hogy ugyanannyival kell
a kén(IV) koncentracidonak csokkennie, mint amennyivel a kén(VI)-koncentracid
nd. Minden kisérletben meghataroztuk a képzodott vas(Ill)- és hidrogénszulfat-ion
aranyat (r = [Fe(Ill)]/[HSO, ]). Ezeket az aranyokat a kezdeti vas(Il)-koncentracid
fliggvényében 18. abran abrazoltuk. Az abran szintén lathatd p érték definialasara
a dolgozat késobbi részében keriil sor. Egy vonatkoztatott mennyiséget is
definialunk, a redox-ekvivalens termékhozamot, @ = 2[HSO,” ] + [Fe(III)], ami azt
a teljes elektronkoncentraciot fejezi ki, amely a folyamat soran atadédik az
oxidaloszer és a redukald reaktansok kozott. Ezen mennyiség értéke fligg a
reakcioidotol. Az altalunk végzett minden egyes kisérlet esetében ezt az értéket 900
s-os megvilagitds utan hataroztuk meg ¢és a kezdeti vas(Il)-koncentracio
fliggvényében abrazoltuk (/9. dbra).

*
1,4 ‘
<®
i $
® .
> 0,74
) *
*
...... A
'._.l. . - .
0,0 | I
0 - .

[Fe(I] (mM)
18. abra r és p termékaranyok a vas(Il)-koncentraci6 fliggvényében a szulfition fotoinicialt
autooxidacidja soran vas(Il) jelenlétében (r), illetve a peroxomonoszulfat-ion €s a
szulfition-vas(Il) keverék kozott lejatszodo reakcidban (p) pH = 0.00 [SIV)] = 2,00 mM,;
[Fe(IT)] = 5,20 mM; [HC1O,4] = 1,0 M.
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0 1IO 20
[Fe(I)] (mM)

19. abra Redox-ekvivalens termékhozam (w) a vas(Il)-koncentracié fliggvényében a
szulfition fotoinicialt autooxidacidja soran. pH = 0,00 [S(IV)] = 2,00 mM; [Fe(Il)] = 5,20
mM; [HC1O,4] = 1,0 M.

Az eredmények alapjan azt feltételezziik, hogy ebben a rendszerben sem
jatszodik le lancreakcioé viszont a 34. — 36. reakcioknak itt is meghatarozo szerepe
van. A vas(Il) hatasat azzal értelmezhetjiikk, hogy a 35. reakcidban képz6do
peroxomonoszulfat-ion oxidalja a vas(Il)-t is, ha jelen van:

HSOs~ + 2Fe(Il) = 2Fe(Ill) + HSO, (41)

Az irodalomban erre a reakciora igen nagy masodrendii sebességi allandot adtak
154
Ez a

reakcio versenyez a 36. reakcidval €s a vas(Il)koncentracié novelésével egyre tobb

meg anélkiil, hogy kinetikai mérések részleteir6l beszamoltak volna.

vas(Ill) képzddik. Ez jo egyezésben van a /8. dbran bemutatott eredményeinkkel.
Azonban a 34. — 36. és 41. reakciokon alapulé mechanizmus nem elegendé arra,
hogy kvantitativan értelmezziik a kisérleti tapasztalatokat. Egy ilyen sémabol az
kovetkezik, hogy a szulfat- és vas(Ill)ion aranyat a 36. és 41. reakciok egymashoz
viszonyitott sebessége hatarozza meg az adott koriilmények kozott. Ez a relativ
sebesség az irodalomban talalhaté eredmények alapjan nem szamithato ki
megbizhatoan, mert a kiilonb6z6 kutatok kiilonbozo sebességi egyenleteket adnak
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8182
meg a 36. reakciora,”

és a kinetikai adatok a legjobb esetben is bizonytalanok a
41. reakciora.”™* Ennek a probléménak a tisztazasara egy olyan kisérletsorozatot
végeztiink, amelyben ezeket a relativ sebességeket kozvetleniil mértik, azaz
peroxomonoszulfat-iont adtunk a vas(Il) és kén(IV) keverékéhez a fotokémiai
kisérletek soran alkalmazott koriilmények kozott. Az utolsé spektrumokbol hasonld
modon szamitottuk ki a vas(Ill)/szulfat aranyt, mint a fotokémiai kisérletekben. A
szamitott aranyt, jeloljik ezt p-val, a vas(Il)-koncentracio fliggvényében a I8.
abran abrazoltuk. Jol lathato, hogy o jelentdsen kisebb, mint », azaz joval kevesebb
vas(IIl) képzddne, ha csak a 34 —36. és 41. reakciokat vennénk figyelembe. Tehat
tovabbi folyamatok feltételezése sziikséges ahhoz, hogy meg tudjuk magyarazni a
kisérleti tapasztalatainkat. Abban az esetben, ha csak a 34 — 36. és 41. reakciok
lennének jelentdsek, akkor wmak fiiggetlennek kellene lenni a wvas(Il)
koncentracigjatol, mert azt csak a kén(IV) nem katalizalt autooxidacidjanak a
kvantumhasznositasi tényezéje szabnd meg. Ezzel ellentétben a kisérleti
eredmények egyértelmi csokkenést mutatnak a /9. abran.

Az ismert, hogy a vas(III) vas(II) vizes oldatdban végbemend fotoreakciora
szenzibilizalo hatast,"' ezért ésszeriinek tiinik azt feltételezni, hogy a kén(IV)nek
is hasonl6 hatasa Ilehet. Azaz, teljesen analdg modon a vas(Il)-

szenzibilizacioval,"”" a kovetkezd reakciot feltételezziik:
*H,0-SO, + Fe(II) = H,0-SO, + *Fe(II) (42)

A gerjesztett vas(Il), fiiggetlen fotokémiai kisérletekbdl ismert mddon, az aldbbi

s , + . 1 o oo 2 A oo 1 148-151
reakcioban vesz részt H -ionnal vas(IIl) és hidrogén képzddése kozben:

*Fe(Il) + H" = Fe(Ill) + 2 H, 43)

A 18. és 19. abrak értelmezéséhez feltételezéseket kell tenni a 35. és 42.
reakciok sebességi egyenletére is. Ezek a 1épések kisérletileg nem mérhetdk, mert a
sebességmeghatarozd 1€pést kovetik, ami a gerjesztett hidratalt kén-dioxid
(*H,0-S0O,) képzddése, azaz sem *H,0-SO,, sem *Fe(Il) nem halmozodik fel a
rendszerben a folyamat soran. A legegyszeriibb feltételezés az, amit a korabbi
vizsgalatokban is megtettek, '**">' azaz ezek elemi 1épések, amelyek elsérendiiek
mindkét reaktansra nézve. Mindezen feltevések alapjan alkalmazhatjuk a steady-
state kozelitést a *H,O-SO,-ra, a HSOs -ra ¢és a *Fe(Il)-re és feltételezziik, hogy a



5. Eredmények és ertelmezésiik 49

35. és 42. reakciok sebessége egyszerli masodrendil sebességi egyenlettel adhato

meg:
*H,0-S0, + 0, = HSOs + H" (35)
v3s = k3s[*H,O-SO,][O5]
*H,0-SO, + Fe(Il) = H,0-SO, + *Fe(Il) 42)

Vap = k42[*H20'SOz] [FG(II)]

Tovabba a 36. ¢és 41. reakciokat altalanosabb sebességi egyenletekkel vehetjiik

figyelembe:
HSOs + H,0-SO, =2HSO, (36)
v36 = [HSOs ]g([H,0-SO,])
HSOs™ + 2Fe(Il) = 2Fe(Ill) + HSO, (41)

va1 = [HSOs JA([Fe(ID)])

Ezekben az egyenletekben g és 4 valamilyen fiiggvénye a [H,O-SO,]-nak, illetve a
[Fe(ID]-nak. Az értékeik fiiggnek a kezdeti koncentracioktol, de allandéak
maradnak egyetlen kinetikai mérés soran, mert csak a kezdeti sebességeket mértiik
és nem fogyott jelentdés mennyiségli HyO-SO,, illetve Fe(II).

Végiil, az irodalombodl fiiggetleniil ismert a kovetkez6 egyenlet, amit a 43.

reakciohoz hasznalunk fel: 181!

*Fe(Il) + H" = Fe(Ill) + 2H, (43)
Va3 = ka3[*Fe(1D)]

A fényforras alland6 fotonarama hatasara allando sebességgel (v) képzddik a
*H,0-SO,. Csak kezdeti sebességeket mértiink és a HyO-SO, koncentracidja ez idd
alatt nem valtozott jelentésen. *H,0O-SO, steady-state koncentracidjanak a
meghatarozasahoz mindazokat a reakciokat figyelembe vettiikk, amelyekben

keletkezik illetve fogy.

* .
4l HZZ SO, ] =v —ky[*H,0-S0,][0,]- k,,[*H,0 - SO, [Fe(1l)] = 0
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(44)
Ebbdl:

*H,0-S0,],, = Y 45
*H, 2 k35[0, 1+ kyy[Fe(ID)] 45)

Hasonlo steady-state kozelitést alkalmaztunk a *Fe(I)-re és a HSOs -ra is:

k35[02][*H20'Soz]

[HSOS 1, = =
g([H,0-80,]) + A([Fe(ID])
(46)
_ vk,[O,]
(g + M)(k35[O0, ]+ kyp [Fe(ID])
[*Fe(Il)],, = k4, [FeD)][*H,0-S0,] _ vk, [Fe(ID)]
kys ky3 (35[0, ]+ kyp[Fe(ID])
47)

A HSO, ésa Fe(Ill) képzodésének a sebessége a kovetkezOképpen adhato meg:

dHSO.] _ 1160 1(2g + 1) = (2g + h)vky,[O, ]
dt ’ (g + h)(kys[O, ]+ k[ Fe(ID)])
(48)
dlFedD] Z(IHD] = [HSO; 12h + ky[*Fe(ID)] =
_ 2hvk45[0, ] N vk 4, [Fe(ID)]
(g +h)(k35[O, ]+ kyp[Fe(ID)]) k35[0, ]+ ky,[Fe(D)]
(49)

A reakciot csak kismérték(i atalakulasig kovettiik, ezért a v, a [Fe(Il)] és az [O,]
nem valtozhat jelentdsen, igy a HSO, ¢és a Fe(Ill) koncentracioja At¢ id6 eltelte
utan egyszeriien szamithato:
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[HSO; ], = CIEEORRY (50)
dt
[Fe(II)], = @ x At (51)

Korabban definidltuk az r-et a kovetkezoképpen:

, _ LFediin], )
[HSO, 1,

fgy a korabbi egyenletek alapjan:

2hvk,5[0,] N vk, [Fe(ID)]
. (g +M)(k3s [0, ]+ kg [Fe(ID]) k35[0, ]+ kyp[Fe(ID)]
(28 + h)vks5[O, ]
(g + h)(ky5[O, ]+ kg [Fe(D)]) (53)

_ 2hkyg[0,]+ (g + Ky [Fe(ID)
(2g + h)k35[0,]

A pmennyiséget korabban a képz6dd vas(IIl)- és hidrogénszulfat-ion aranyaként
definialtuk, azokban a kisérletekben, ahol peroxomonoszulfat-ion kozvetleniil
reagalt a vas(Il) és szulfition megfeleld keverékével. Konnyen belathato, hogy:

S (54)
P e
Az r-re megadott kifejezésbe p-t helyettesitve:
Fe(Il Fe(Il
. +(g+h)k4z[ e(ID] _ +(l+lpjk42[ e(ID] (55)
(28 + h)k;5[0, ] 2 4 k35[0, ]
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A kyy/kss arany helyett egy 0], S, paramétert bevezetve, a kapott kifejezés megadja a
kovetkezd egyenletet:

(1,1 ) [Fe(D)
r—p+(2+4pjﬂ 0,] (56)

-t a kovetkezoképpen definialtuk:
@ =2[HSO,],, +[Fe(ID)],, (57)
A korabbi eredményeket behelyettesitettiik ebbe a definicidba:

o= 2(2g + h)vk;5[0, ]
(g + h)(k3s[O, ]+ kyy [Fe(ID)])

N 2hvk45[O, ] Af+ vk 4, [Fe(ID)]
(g + M)(k35[0, ]+ kyy [Fe(D]) k35[0, ]+ kyy[Fe(ID]

(58)

Definidljuk ap-t az @ azon értékeként, amikor [Fe(Il)] = 0. Lathato, hogy ay = 4vAt.

Ennek a felhasznaldsaval az @-ra megadott kifejezés jelentdsen leegyszertisodik:

k5[0, ] . k,,[Fe(1D)] @

" s [0, 1+ kp[Fe(D)] ki[O, ]+ kg [Fe(ID] 4

(39)

Tovabbi atrendezéssel a kovetkezot kapjuk:

1 kp[Fe(ID)]
4 ks o

[O ]+ k42[Fe(II)] 0
T ks

Ez a kifejezés atalakithato a mar definialt f paraméter felhasznalasaval:

[O,]
w =

(60)



5. Eredmények és ertelmezésiik 53

[02]+f[Fe(H>]

=,
[0, ]+ p[Fe(ID)]

(61)

A kisérleti adatokat egyeidejiileg illesztettiik az 60. és 61. egyenletekkel, a
legkisebb négyzetek elve alapjan. A mért adatokat megfeleld stlyozassal
figyelembe véve meghataroztuk a rendszerre jellemz6 egyedi paramétereket, az ax-
t és az f-t. A szamitasaink alapjan kapott legjobb illesztések a 18. és 19. dbrakon
lathatok. A paraméterekre az illesztések alapjan a kovetkezo értékeket kaptuk:

L=98+6M" (62)
a=(8.6+04)x10°M (63)

Az r illesztése nem tokéletes, ami azzal magyarazhatd, hogy az illesztésnél
alkalmazott p paramétert kisérleti uton hataroztuk meg és az alkalmazott
koriilmények kézott a peroxomonoszulfat-ion koncentracidja tobb nagysagrenddel
nagyobb, mint a fotokémiai reakcio soran feltételezhetd steady-state koncentracio.
fgy eléfordulhat, hogy a kisérletileg meghatarozott p értékek nem vihetSk at a
fotokémiai reakcio koriilményeire. Mindezek ellenére az r illesztése azt mutatja,
hogy a 34.-36. és 41.-43. reakciokkal megadott mechanizmusjavaslat alkalmas a
kisérleti eredmények csak két paraméterrel torténd kvantitativ értelmezésére.

5.3 A jodidion — szulfition — oxigén rendszer

Korabban az oldott oxigén hatdsat tanulmanyozva a ditionation vizes
kozegl redoxireakcidira azt tapasztaltdk, hogy a jodidion katalizélja a szulfition
autooxidacidjat.”® (2.9 fejezet) A tapasztalatok igen meglepéek voltak, és igen
bonyolult mechanizmust sugalltak, ezért kozvetleniil is vizsgaltuk a szulfition
autooxidaciodjat jodidion jelenlétében.

Elokisérleteink soran oxigénmérd elektrod segitségével kovettiik az oldott
oxigén koncentraciovaltozasat (20. dbra). Savas szulfitionoldathoz jodidiont
adtunk ¢és azt tapasztaltuk, hogy lassan fogyott az oxigén, majd egy allando értékre
allt be a koncentracidja (a gorbe). Abban az esetben, amikor egy kereskedelemben
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kaphaté Avantes szaloptikds spektrofotométer lampajaval vilagitottuk meg a
mintat, az oxigén tovabbi fogyasat tapasztaltuk (b gorbe B). Ezt kovetden egy
kvarclampat hasznaltunk fényforrasként (b gorbe C). Ekkor az oxigén viszonylag
gyorsan elfogyott a rendszerbdl. Jodidion nélkiil, mint azt a 5.1. fejezetben
lathattuk, ez a valtozas csekély volt. Ez a kisérlet bizonyitja, valamilyen fotokémiai
folyamat jatszodik le a rendszerben. A jodidion hozzaadasakor tapasztalt
oxigénfogyas egyik oka lehet, hogy nem so6tétben végeztiik a kisérletet. Masrészt
jol ismert, hogy savas kozegben a jodidiont az oxigén lassan oxidalja, ez azonban

nem fiigg a megvilagitastol."”
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oldatban. a: jodidion hozzaadasa; b: szaloptikas spektrofotométer (Avantes) lampajaval
torténé megvilagitas kezdete; ¢ kvarclampaval torténd megvilagitas kezdete; d:
megvilagitas nélkil felvett gorbe [I'] = 0,20 mM; [S(IV)] = 2,0 mM; [HCIO,] = 0,10 M; T
=25°C

Ennek a rendszernek is megvizsgaltuk a reakcidtermékét kapillaris
elektroforézis modszerrel és itt is csak szulfationt sikeriilt detektalnunk, hasonléan
az elobbiekben leirt rendszerekhez. Azaz ebben az esetben is a 33. brutto
egyenlettel adhatéo meg a folyamat.

Részletes  kinetikai  vizsgalatokat diddasoros  spektrofotométerben
végeztiink. A 21. dbran a rendszerre jellemzo spektralis valtozasokat lathatjuk. A
szulfition fogyasa figyelhetd meg. A teljes spektrumok analizise azt mutatta, hogy
jod, trijodidion vagy jodation nem keletkezik kimutathat6 mennyiségben.
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21. abra A szulfition fotoinicialt és jodidion-katalizalt autooxidacidjanak spektralis
valtozasa diddasoros spektrofotométerben. [S(IV)] = 2,00 mM; [I'] = 0,05mM; [O,] = 0,20
mM; [H,SO4] = 0,575 M; athossz 1,000 cm; V= 3,00 cm3; T=25,0°C.

A rendszerre 276 nm-en jellemz0 kinetikai gorbéket a 22. dbra mutatja be.
Mindkét kinetikai gorbét folyamatos megvildgitas mellett azonos Osszetételii
mintakban detektaltuk. A kiilonbség abbdl adodik, hogy a b esetben a fényforras és
a minta kozé kloroformot tettiink optikai szrdéként. A kloroform 245 nm-nél
kisebb hullamhosszisagu fényt elnyelte, azaz csak olyan hulldamhossziisaga fényt
engedett at, amelyet csak a H,O-SO, nyel el, a jodidion nem (23. dbra). A reakcio
csak nagyon kis mértékben lassult le, azaz ebben az esetben is a H,O-SO, a
dominans fényelnyeld részecske. A két kisérlet eredménye kozotti kiilonbség
magyardzhaté azzal, hogy a H,O-SO,-nak is van elnyelése a kiszlrt
hulldmhossztartomanyban. Masrészt az irodalombdl jol ismert a jodidion

fotokémiai viselkedése, azaz a jodidion is lehet aktiv fényelnyelé részecske.' "’
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22. abra A szulfition fotoinicialt és jodidion-katalizalt autooxidécidja soran diddasoros
spektrofotométerben mért kinetikai gorbék. a: sziiré nélkiil, b: sziirével [I'] = 0,050mM,;
[S(IV)] = 2,00 mM; [O;] = 0,20 mM; [H,SO4] = 0,575 M; tthossz 1,000 cm; V' = 3,00 cm3;
T=250°C; ;= ty=5s; L=276 nm.
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23. abra A jodidion és a H,O-SO, spektruma ¢és a kloroform fényateresztése. 7= 25,0 °C.



5. Eredmények és ertelmezésiik 57

A kinetikai gorbéken lathatd éles toréspont az oxigén elfogyasahoz
rendelhetd. A kinetikai gorbék nem teljesen linearisak, mert az egyes reaktansok
koncentracidja — ami valtozik a reakcidé eldrehaladasa soran — befolyasolja a
reakciosebességet. Ezekre a koncentraciofiiggésekre a késdbbiekben még
részletesen kitériink.

Kisérleteket végeztiink kiilonb6z6é megvilagitasi hanyadok mellett. Ekkor
azonos integralasi idék k6zé kiilonbdzo hosszisagh sotét periodusokat iktattunk be.
Azt tapasztaltuk, hogy a reakci6 kezdeti sebessége nem egyenesen aranyos a
megvilagitas mértékével, ezt mutatja be a 24. dbra. Az egyenest ugy kaptuk, hogy
a teljes megvilagitashoz tartozo kezdeti sebességet jelold pontot dsszekotottik az
origoval. Ezen egyenesre illeszkednének a kiilonboz6 relativ megvilagitasi
hanyadhoz tartozé kezdeti sebességek, ha tisztan fotokémiai reakciorol lenne szo,
mert ekkor az atalakulas mértéke szigortian aranyos lenne a megvilagitas idejével.
Azonban jol lathato, hogy a valddi kezdeti sebességek mindig nagyobbak, és az
értékiik az integralasi idotol is fiigg. Mindez arra utal, hogy a sotét periddusban

termikus reakciok mennek végbe.
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24. abra A szulfition fotoinicidlt és jodidion-katalizalt autooxidéacidjanak kezdeti

sebességei a megvilagitasi hanyad fiiggvényében. [I'] = 0,20 mM; [S(IV)] = 2,0 mM;
[H,SO4] = 0,575 M; tthossz 1,000 cm; 7= 25,0 °C; A =276 nm; ;= 1 s (a), 2 s (b).
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Meghataroztuk az egyes kisérletekben az oxigén fogyasara vonatkozo
kvantumhasznositasi tényez6t is. Ertéke 100 és 1000 kozott valtozott a
reakciokoriilményektdl fiiggéen. Ez arra utal, hogy egy hatékony lancreakcio
jatszodik le.

Vizsgaltuk, hogyan fiigg a reakcid kezdeti sebessége a reakcioelegy altal
elnyelt, térfogategységre es6 fotonok szamatol. A kisérleteket folyamatos
megvilagitas mellett végeztiik. A térfogategységre es6 fotonok szamat kiillonb6z6

srer

crcr

atengedett fény mennyiségét mutatja be a 25. abra. A lampa relativ intenzitasat
ismerve kiszamitottuk a KNOj altal elnyelt fotonok szamat, majd ebbdl az egyes
mintadk altal elnyelt fotonok szamat. Utobbi logaritmusanak fliggvényében
abrazoltuk a kezdeti sebességek logaritmusat (26. abra). A kisérleteket két
kiilonb6zé  jodidion-koncentraci6  mellett is  elvégeztik. Az  egyes
kisérletsorozatokban kapott eredményekre jol illeszthetd egy-egy egyenes
(szaggatott vonal), melyek meredeksége 0,52 + 0,02, illetve 0,50 + 0,04. Ez is arra
utal, hogy lancreakci6 jatszodik le, é€s a lanclezard 1épés masodrendii a lancvivokre
nézve.

100
a
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C
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25. abra Kiilonboz6 koncentracioji KNOj-oldatok fényateresztése. [KNOs] = 0,5 M (@),
1,0M (b), 1,5 M (c), 2,6 M (d); T=25,0 °C.
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26. abra A kezdeti sebesség fényintenzitas-fiiggése a szulfition fotoinicialt és jodidion-
katalizalt autooxidacidja soran. [I'] = 0,050 mM (@), 0,20 mM (b); [SOV)] = 2,0 mM;
[H,SO4] = 0,575 M; tthossz 1,000 cm; T = 25,0 °C. Szaggatott vonal: a kisérleti pontokra
illesztett egyenes; folytonos vonal: a javasolt modell alapjan szamitott gorbe.
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27. abra A szulfition fotoinicialt és jodidion-katalizalt autooxidaciojanak kezdeti sebessége

crer

[H,SO4] = 0,575 M; tthossz 1,000 cm; V= 3,00 cm3; T=25,0°C.
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Vizsgaltuk a reakcidsebesség egyes reaktansok koncentraciojatdl vald
fliggését. Azt tapasztaltuk, hogy a reakcidé kezdeti sebessége fliggetlen az oldott
oxigén koncentraciojatol (27. abra), de figg a jodid- és a szulfition
koncentracigjatol (28. és 29. abra).

7,5+

5,01

v, (uM/s)

2,5+

0,0+ .
0,0 0,2 0.4 0,6

('] (mM)

28. abra A szulfition fotoinicialt és jodidion-katalizalt autooxidacidjanak kezdeti
sebessége a jodidion-koncentracid fiiggvényében. Pontok: mért értékek, folyamatos vonal: a
modell alapjan illesztett értékek. [S(IV)] = 3,0 mM (@), 2,0 mM (b), 1,0 mM (c), 0,70 mM
(d); [H,SO4] = 0,575 M; Gthossz 1,000 cm; V= 3,00 cm®; 7= 25,0 °C.

A 28. abran jol lathatd, hogy a kezdeti sebesség a jodidion fliggvényében
egy maximumon athaladé gorbe szerint valtozik. A gorbék a maximum utdn egy
nem nulla értékig csokkennek és ez az érték mar fiiggetlen a jodidion-
a kezdeti sebességek nonek, illetve a maximumok egyre nagyobb jodidion-
koncentraci¢ iranyaba tolodnak el.

A szulfition koncentracidvaltozasadnak hatasat a kezdeti sebességekre a 29.
abra mutatja be. A sebesség novekszik a szulfition-koncentracio ndvekedésével,
bar nem egyenletesen. Azt tapasztaltuk, hogy a pH-tdl is fiigg a reakcio kezdeti
sebessége, a pH novelésével né (30. dbra). 2-es pH koriill viszont egy kisebb
visszaesés figyelheté meg, ami azzal magyarazhatd, hogy ezen a pH-n a S(IV) mar
elsdsorban hidrogénszulfit-ion (HSO;) és nem hidratalt kén-dioxid (H,O-SO,)
formajaban van jelen.
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29. abra A szulfition fotoinicialt és jodidion-katalizalt autooxidaciojanak kezdeti sebessége
a szulfition-koncentracio fiiggvényében. Pontok: mért értékek, folyamatos vonal: a modell
alapjan illesztett értékek. [I'] = 0,025 mM; [H,SO,] = 0,575 M; uthossz 1,000 cm; V= 3,00
cm3; T=25,0°C.
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30. abra A szulfition fotoinicialt és jodidion-katalizalt autooxidacidjanak kezdeti sebessége
a pH fiiggvényében. Pontok: mért értékek, folyamatos vonal: a modell alapjan illesztett
értékek. [S(IV)] = 2,0 mM; [I'] = 0,2 mM; athossz 1,000 cm; V= 3,00 cm®; 7= 25,0 °C.
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Kisérleti tapasztalatainkat, a megfigyelt, szokvanyosnak nem mondhato
koncentraciofiiggéseket a mechanizmus felallitdsanal igyekeztiink figyelembe
venni. Mar a lancinditdo 1épés meghatarozdsa sem egyszerti feladat. Sikeriilt
bizonyitanunk, hogy a H,O-SO, ebben az esetben is aktiv fényelnyeld részecske.
Az irodalombol az is jol ismert, hogy megfelelé fény hatasara a jodidion is
fotokémiai reakcidban resz vészt, mikdzben igen reaktiv jodatom és hidratalt
elektron keletkezik."”*'>” Ezek alapjan feltételeztiik, hogy a jodidion is aktiv
fényelnyeld részecske, amit a modell alapjan végzett szamitasaink igazoltak is. fgy
a lancinditas tobb lépésben torténik. A jodidion és a hidratalt kén-dioxid is
gerjesztodik. A kovetkezo kinetikai modellt allitottuk fel:

I +hv=">*I"

Ves = GleaV; (64)
H,0-S0O; + hv = *H,0-SO,

V34 = a3aNg (34)
*=I+e

Ves = ka[*T'] (65)
*H,0-SO, + I = *I" + H,0-SO,

ves = ka[*H,O-SO,][1'] (66)
*H,0-SO, + O, =HSOs + H'

V35 = ks[*H,O-SO,][O:] (35)
HSOs + H,0-SO, =2HSO, +H"

V36 = gYOrs (36)
e +0,=0,"

ver = ke7[O2][e ] (67)
0O, + H,0-:SO, =S0, + H,0

Ves = kes[O2 [[H2O-SO;] (68)
SO, +1 =T+S0,>

Voo = keo[SO4 ][1'] (69)
I + H,0-S0,=S0; +1 +2H"

V700 = k70a[[ ][H20-SO,] (70a)
[ +HSO; =SO; +1 +H"

Voo = k7oo[1 J[HSO5] (70b)
SO37. + 02 = SO57'

vg = kg[SO3][O1] 3
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SO57. + HzO'SOz = SO47. + HSO47 + HJr

v71 = k71[SOs™ ][H,0-SO,] (71)
I+I=1,"

v = kp[1][1] (72)
I,” +H,0-SO,=S0; +2I +2H"

V732 = k731, ][H,O-SO,] (73a)
I, +HSO; =SO; +2I +H'

v73p = kzzp[l2 ][HSOs ] (73b)
SO, +80, = S,08"

v7s = k7a[SO4 T (74)
SO, +1, = SO +1,

V75 = k7s[SO4 ][] (75)
I, + H,0-SO, + H,0 = HSO, + 21 +3H"

V76 = EYOrS (76)

A gerjesztett jodidion (*I') jédatomra és hidratalt elektronra bomlik. A
gerjesztett hidratalt kén-dioxid (*H,0O-SO,) — a vas(Il) jelenlétében tapasztaltakhoz
hasonldan — atadhatja az energidjat egy jodidionnak, igy az gerjesztodik.
Feltételeztiik, hogy itt is érvényesek a szulfition fotoinicialt autooxidéacioja soran
jodidion tavollétében lejatszodd 34. — 36. reakciok, azaz a *H,0-SO, az
oxigénmolekulaval peroxomonoszulfat-ion képzdédése kozben reagal. Utdbbi egy
nagyon gyors folyamatban szulfationna oxidalja a H,O-SO,-ot. Meg kell jegyezni
azonban, hogy a 35. és 36. reakciok szerepe elhanyagolhatd mértékii a tobbi
1épéshez képest.

Vizsgaltuk, hogy a keletkez6 HSOs lehet-e lancvive. Ehhez az oxigén
koncentracio-valtozasat kovettik egy olyan savas oldatban, amely eredetileg
szulfit- és jodidiont tartalmazott és peroxomonoszulfat-iont adtunk hozza. Az
oxigénkoncentracié nagyon lassan kis mértékben csokkent (3/. dbra). Ha a HSOs~
lancvivo lenne a foyamatban, akkor ez a valtozas sokkal gyorsabb és jelentosebb
lett volna.
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31. adbra Az oldott oxigén koncentraciojanak valtozasa szulfit-, jodid- és
peroxomonoszulfat-iont tartalmazo6 oldatban. A: jodidion hozzaadasa a szulfitoldathoz, B:
peroxomonoszulfat-ion hozzaadasa. [S(IV)] =2,0 mM; [T ] = 1,0 mM; [HSOs ] = 0,10 mM;
[H2SO4] = 0,10 M; T=25°C.

A hidratalt elektron szuperoxidion képzédése kozben reagidl az
oxigénmolekulaval. Ez a reakciolépés az irodalombol jol ismert.”*"7 A
szuperoxidion egy H,O-SO,-t szulfationgydk képzédése kozben oxidal. A
szulfationgyok egy jodidiont jodatomma oxidal. Utobbi reagalhat egy ujabb
H,0-50,-dal, mik6ézben ismét egy lancvivd, szulfitiongyok valamint jodidion
képzodik. A szulfitiongyok a jol ismert 8. reakcidnak megfeleléen reagal az
oxigénnel €és a képzddd peroxomonoszulfat-iongyok fenntartva a lancot egy ujabb
H,0-SO,-ot oxidal. Ez a reakciolépés is jol ismert mar a szulfition korabban
vizsgalt autooxidacids folyamataibol. ™!

A jodatom jodidionnal is reagalhat jodmolekula-iongyok képzddése
koézben. Utobbi pedig reakcioba 1éphet egy H,O-SO,-dal, mely soran jodidionna és
szulfitiongyokké alakulnak.

Mint azt lathattunk, a folyamat pH-fiiggést mutat, ellentétben a szulfition
tobbi vizsgalt fotoinicialt reakcidjaval. Ezt ugy értelmezhetjiik, hogy azon
reakciokban, amelyekben valamilyen jodtartalmu, illetve S(IV)-tartalmu részecske
reagal nem csak a H,O-SO,-dal kell szdmolnunk, hanem a HSO; -nal is. A modell
felallitasa soran ezt a (70b) és (73b) reakciokkal vettiik figyelembe.
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A lanczaras két uton valosulhat meg. Egyrészt két szulfationgyok
rekombinaciojaval, masrészt egy szulfationgydk ¢és egy jodmolekula-iongyok
kozotti reakcioval. Az utobbi 1épésben keletkezé jodmolekula lancvive szerepét
kisérleteink alapjan kizartuk. Ehhez ismét az oxigénkoncentracié idobeli valtozasat
vizsgaltuk. Szulfit- és jodationt tartalmaz6 kénsavas oldathoz jodidiont adtunk. A
jodat- és a jodidion a 77. reakcidegyenletnek megfeleléen reagal egymassal jod
képzddése kozben, a jod pedig pillanatszeriien szulfationna oxidalja a szulfitiont
(76. egyenlet). A szulfitiont feleslegben tartalmazta az oldat.

ST +10; +6H =31, + 3H,0 (77)

Az oxigén koncentracidja nem valtozott a kisérlet soran, amibdl arra
kovetkeztettiink, hogy a I, nem lancvivo (32. abra).
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[S(IV)] = 2,0 mM; [T]= 1,0 mM; [I05 ] = 1,0 mM; [H,SO,] = 0,10 M; T =25 °C.

Kiszamitottuk a  javasolt reakcidlépésekhez  tartozd  standard
elektrodpotencial-valtozasokat, annak igazolasaképp, hogy a feltételezett reakciok
termodinamikailag kedvezményezettek. Ehhez az [. és 3. tabldazatban felsorolt
standard elektrodpotencidlokat hasznaltuk fel.
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3. tablazat Standard elektrodpotencialok

Redoxipar | €” (V) | Ref.
L/ 21 0,620 | *
I/T 1,33 #
L /21 1,03 40
L/ 021 #
0/0, |-016 | *

A teljes reakcio sebességét a kinetikai modell alapjan fejeztiik ki a hosszl
lanc kozelitést hasznalva."® A kiértékelés ezen moédja matematikailag teljesen
azonos azzal, ha steady-state kozelitést alkalmazunk a rendszerben jelenlévo Gsszes
reaktiv kozti termékre. A o feltételezés az, hogy az inicidlaskor a lancvivo
keletkezésének sebessége azonos a lancvivok lanclezard 1épésben torténd
fogyasanak sebességével, ha a lanc elég hosszu:

20N, +203,Ng = 2k;,[SO,” T + 2k,s[SO, 1[I, ] (78)

ahol N; a jodidion, N5 a S(IV) fotonszama, amiket a 4.3 fejezetben leirtaknak
megfeleléen definidltunk.

Ezek alapjan a 67. iniciald 1épésben az oxigén fogyasa nagy
valoszintiséggel elhanyagolhatdé mértékii a 69. lancvivo [épés sebességéhez képest.
fgy az oxigén fogyasanak, igy a teljes reakcionak a sebessége a 69. lancvivé 1épés
sebességével azonos:

V=V = keo[SO4 ][1] (79)

A 78. és 79. egyenletek felhasznalasaval kaptuk a kovetkezd egyenletet, melyben
csak a v ismeretlen:

2 2
ko4v v

(koo L)’ : (kgoi [SAV) ] + VI TH([SAV)] +[1'])
(80)

oyN, +a,N, =

Ebben a kifejezésben r; és r, fiigg a pH-t6l, de nem fligg a rektansok
koncentracigjatol és a kovetkezoképpen definidljuk:
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y = k73u [H+] + k73bKa

T (K, e
rz — k70a[H+]++ k7ObKa (82)
k,(H ]+ K,)

A 80. egyenletet atalakitanank, akkor a v-re nézve harmadfoku kifejezéshez
jutnank. Habar ennek az egyenletnek egzakt megoldasa is 1étezik, ez igen bonyolult
és a megoldas soran komplex szamokkal is kellene szdmolni. Ezért az explicit
megoldas helyett a 80. egyenlettel megadott implicit format megfelelébbnek
talaltuk a céljaink eléréséhez és kozvetleniil ezt hasznaltuk az illesztések soran. A
80. egyenletben Osszesen hat paraméter szerepel. Ezek koziil hdrom joél ismert
fiiggetlen vizsgalatokbol. Az og4 és a3, kvantumhasznositasi tényezok a jodid- és a
szulfition fiiggetlen fotokémiai vizsgalataibol ismertek, elébbi az irodalombol, '’

utobbi sajat eredményeinkbdl (6.1 fejezet).
Oga = 0,29 és Ogs = 0,35 (83)

ko, értéke szintén az irodalombél ismert:'*

kiy=44x10°M's™ (84)
Ezeket a paramétereket az illesztések soran rogzitettik. A maradék harom

paramétert az illesztésekbdl hataroztuk meg az 6sszes 0,575 M kénsavas kozegben
mért adatbol, ami 95 kinetikai kisérletbol szarmazik. Az igy kapott paraméterek:

keo = (1,86 +£0,03) x 10°M's™! (85)
r1=(8,0+1,0)x 10° = knsi/kss (86)
r=03,0%£02)x 10° = keouk (87)

A kisérleti adatok legjobb illesztését a 28., 29. és 30. abrdkon folyamatos
vonallal jeldltiik. A 33. abra mutatja be a mért kezdeti sebességek fiiggvényében az
illesztett kezdeti sebességeket mind a 95 kisérlet esetén.
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33. abra A szulfition fotoinicialt és jodidion-katalizalt autooxidacidjanak 80. egyenlet
alapjan illeszetett kezdeti sebessége a mért kezdeti sebesség fliggvényében.

Az is meghatarozhatd, hogy az atlagos lanchossz minden kisérletben
meghaladja az 500-at, ezért a hosszu lanc kozelités alkalmazasa megalapozott.

A pH-fiiggd adatok kiértékeléséhez a 80. egyenlet teljes pH-fiiggd formajat
hasznaltuk fel, amit ugy kaptunk, hogy a 81. és 82. egyenleteket behelyettesitettiik
a 80. egyenletbe. A pH-fiiggés végsd kiértékelésnél keo-t, k73a/k7s-t €s kqpa/krp-t a
korabban meghatarozott értékeken rogzitettiik. fgy csak két ismeretlen paraméter
maradt: kson/k7, €s ki3 /kss. Sajnos e két paraméter erés korrelaciot mutatott, igy
nem tudtuk Oket egymastol fiiggetleniil meghatarozni. Azonban azt meg kell
jegyezni, hogy a kyo, irodalmi értéke, ami a jodatom ¢€s a H,O-SO, kozotti reakcidt
jellemzi, kozel volt a diffuziokontrollalt értékhez.'® A HSO; ugyanolyan reaktiv a
jodatommal, mint a H,O-SO,, és nagy valoszinliséggel kg, is kozel van a
diffazidkontrollalt értékhez. igy feltételezhetjiik, hogy k70, = kv0o. Ez a becslés jo
egyezésben van azzal az irodalmi eredménnyel, mely szerint a jodatom és a
szulfition kozott lejatszodo reakcio pH-fliggetlen.'® Ezek alapjan csak egy szabad
paraméter maradt, amelynek az értékét a legkisebb négyzetek elve alapjan torténd
implicit illesztéssel hataroztuk meg:

ko /kzs = (1,1 £0,2) x 10°° (88)
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A kapott érték lehetové teszi a pH-fiiggés értelmezését. Savasabb kozegben a
lancvive 1~ képzdédése elsdsorban lanclezarashoz vezet, mikozben a I, a
H,0-S0O,-dal alig reagal. Kevésbé savas kdzegben azonban a I, és a HSO;™ kodzotti
reakcio sokkal gyorsabb és igy kevesebb I, vesz részt a lanczarasban. Ezzel
magyarazhatd az is, hogy a teljes folyamat sebessége novekszik, annak ellenére,
hogy a rendszer altal elnyelt fotonok szama csokken. A I, -nek kozponti szerepe
van a szokatlan, maximum gorbe szerinti jodidion-fliggésben is (28. dbra). A
tobb fotont nyel el a rendszer, masrészt a 69. reakcio sebessége is nd, mikoézben a
szulfationgyOknek kisebb szazaléka tud a lanczarasban részt venni. Kozepes
jodidkoncentracioknal a 72. reakcid valik fontossa: koztitermékként képzodo
jodatom jodidionnal reagal I, képz6dése kozben, a I, pedig elsésorban a lanczaro
1épésben vesz részt, ezért lassul a folyamat. Ez a hatds kevésbé jelentds nagyobb
reakcio valik kedvezményezettebbé.

Azt is meg kell jegyezni, hogy a reakcidsebesség szigoruan /2-rendii fliggése
a teljes fotonszamtol nem kovetkezik ugyan a 80. egyenletbdl, de az illesztések azt
mutatjak, hogy az eldrejelzett fiiggés nagyon kozel van a 's-rendiihdz. Ennek
illusztralasképp a 26. dbran lathato folytonos vonalak megfelelnek a modellbol
kovetkezo fliggésnek, a pontozott vonalak egyenesei pedig az /2-rendiinek.

5.4 A cérium(IIl) — szulfition — oxigén rendszer

Korabban a ditionation oldott oxigénnel torténd oxidacidja kapcsan azt
tapasztaltak, hogy a Ce(Ill)-ion katalizalja a szulfition autooxidacidjat. Ez a
megfigyelés igen varatlan, hiszen az irodalombol eddig csak a Ce(IV)-ion
katalitikus hatasat ismertiik."®!

Elokisérleteink soran megallapitottuk, hogy a Ce(Ill) — szulfition — oxigén
rendszer kozvetleniil szobahémérsékleten is tanulmanyozhaté. Azonos
korilmények kozott végeztiink kisérleteket egy hagyomdnyos kétsugaras
spektrofotométerben és egy HP-8453 diodasoros spektrofotométerben. Mérhetd
valtozast azonban csak az utdbbi esetben tapasztaltunk, ami ismét fotoinicialt
reakciora utal.
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A folyamat fotokémiai sajatsagait szemlélteti a 34. abra. Az oldott oxigén
koncentraciovaltozasat kovettiik egy szulfit- és Ce(Il)-iont is tartalmazo6 oldatban.
Az oxigén koncentracidja folyamatosan csokkent mindaddig, amig egy
kereskedelemben kaphato Avantes szaloptikas spektrofotométerrel vilagitottuk meg
a mintat. Amikor a fényforrast kikapcsoltuk, a koncentraciévaltozas ellenkezdjére
fordult. A kismértékli ndvekedés azzal magyarazhatd, hogy a kisérletet nyitott
reaktorban végeztilk, mikdzben kevertettik a mintat, igy a levegébdl oxigén
oldédott be. Nem tapasztaltunk hasonlé jelenséget csak Ce(Ill)-iont vagy csak
szulfitiont tartalmaz6 oldatban. Azonban ugyanezt az eredményt kaptuk, amikor
egy kvarclampat hasznaltunk fényforrasként a spektrofotométer kevésbé intenziv
lampaja helyett. Ebben az esetben olyan gyors volt az oxigén fogyasa, hogy
megbizhatd kinetikai méréseket nem lehetett végrehajtani az oxigénelektrod
viszonylag lassu valaszideje miatt.'*

Sztdchiometriai vizsgalatokat is végeztink. Megmértiik egy frissen
készitett Ce(II)- és szulfitiont tartalmazo savas oldat oxigéntartalmat, majd zart
kiivettaban megvilagitottuk a kvarclampaval kb. 2 percig. Ezutan rogton felvettiik a
minta UV-lathatd spektrumat és ebbdl meghataroztuk a szulfitkoncentraciot. A
kisérleti tapasztalataink alapjan 2 perc elegendd volt arra, hogy a reakcidelegybdl
elfogyjon az oxigén, azaz a reakcid befejez0djon. Ezek a vizsgalatok azt mutattak,
hogy a reakcid sztochiometridja kisérleti hiban beliill 6sszhangban van a 33.
egyenlettel, azaz termékként ebben a rendszerben is csak szulfation képzddik.
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oldatban. Fényforras: Avantes szaloptikas spektrofotométer lampaja (a); kvarclampa (b, c,
d) A: a megvilagitas kezdete, B: a megvilagitas vége, C: szulfition hozzdadasa [Ce(IIl)] =
0,50 mM (a, b, d), 0 (c); [SAV)] = 1,00 mM, (a, c, d), 0 (b); [H,SO,] = 0,10 M; T'=25 °C.
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A részletes kinetikai vizsgdlatokat ebben a rendszerben is a diddasoros
spektrofotométerben végeztiik, kihasznalva a folyamatos és a megszakitott
vilagitas alkalmazasanak lehetdségét is. A H,O-SO;-nak és a Ce(Ill)-ionnak is a
195 — 300 nm tartomanyban van elnyelése, azaz csak az UV-fényt nyelik el (35.
abra). A kinetika mérések soran felvett spektrumokat megvizsgalva
megallapitottuk, hogy a reakcioban nem keletkezik detektalhatd mennyiségben
Ce(IV), amelynek 320 nm kériil is van jelent6s elnyelése.”
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35. abra A H,0O-SO, és a Ce(I1l) spektruma. [H,SO4] = 0,10 M; T = 25,0 °C.

A kinetikai vizsgalatok soran alkalmozott koriilmények kozott a HyO-SO,,
és a Ce(Ill) is hozzajarul a teljes abszorbancidhoz, jollehet a kiilonb6z6
hullamhosszakon kiilonb6z6 mértékben. igy elvben mindketté fotoaktiv részecske
lehet. A Ce(Ill) — szulfition — oxigén rendszerben végzett kisérletek soran nem
talaltunk ra modot, hogy egyértelmiien eldontsiik, melyik reaktans a fotoaktiv
részecske.

Azonban a ditionation oxidacidinak vizsgalata sordn végzett kisérletek
alapjan megallapitottuk,” hogy a Ce(III) az aktiv fényelnyeld részecske. Mint az az
irodalmi részben (2.9. fejezet) ismertetésre keriilt, az észlelt kinetikai gorbék és a
reakcioidd fiiggvényében felvett spektrumok azt mutatjak, hogy mindaddig, amig
van jelen oxigén a szulfition nem halmozodik fel detektdlhatdé mennyiségben (2.
abra). A kezdeti abszorbancia a Ce(lll) fényelnyeléséhez rendelhetd, hiszen
kezdetben nincs jelen szulfition. Tehat a reakci6 teljes lefolyasa soran a Ce(Ill) az
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egyediili fényelnyelo részecske, tovabba a szulfition fényelnyelése nem sziikséges
a folyamat hajtasahoz. Azaz ebben az esetben a Ce(Ill) a meghatarozo fotoaktiv
részecske, és nem a H,O-SO,, a korabban bemutatott rendszerekben tapasztaltakkal
ellentétben. A kés6bbiekben bemutatjuk, hogy ez a kdvetkeztetés 6sszhangban all a
Ce(Ill) — szulfition — oxigén rendszer vizsgalata soran kapott eredményekkel,
ugyanis a kinetikai kisérletek kvantitativ értelmezéséhez elegendd azt feltételezni,
hogy a Ce(Ill) az egyetlen fotoaktiv részecske.

A fotokémiai kinetikai méréseket ebben a rendszerben is diddasoros
spektrofotométerrel végeztiik folyamatos, illetve megszakitott megvilagitas mellett.
A rendszerre 276 nm-en jellemzo kinetikai gorbék a 36. dbrdn lathatok, alakjuk a
jodidion — szulfition — oxigén rendszer ismertetésekor bemutatottakhoz hasonlit. A
toréspont itt is az oxigén elfogyasashoz rendelhetd.
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36. abra A szulfition fotoinicialt és Ce(IlI)-katalizalt autooxidacidja soran felvett kinetikai
gorbék. [Ce(IIl)] = 0,50 mM; [S(IV)] = 1,00 mM; [O,] = 0,19 mM (a, b), 0,22 mM (c);
[H,SO4] = 0,10 M; uthossz 1,000 cm; ¥ = 3,00 cm®; T=25,0°C; ,=55;2,=0s (@),5s
(b), 15 s (¢); =276 nm.

Azonos megvilagitasi idok mellett a sotét periodus novelésével a reakcio lassul.
Azonban a sebesség nem aranyosan valtozik a relativ fényintenzitassal. A 37.
abran a megyvilagitasi hanyad fliggvényében abrazoltuk a sebességeket. Hasonldan
a jodidion jelenlétében tapasztaltakhoz, a megvilagitasi hanyaddal nem aranyosan
valtozott a reakcidsebesség. Az egyenes illusztralja, hogyan kellene valtoznia a
kezdeti sebességnek a megvilagitasi hdnyad fiiggvényében, abban az esetben, ha
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egy tisztan fotokémiai folyamatrél lenne szo6. Jol lathatd, hogy a sebességek ennél
az értéknél nagyobbak ¢€s az integralasi id6 csdkkenésével nonek. Ez egyértelmiien
azt jelenti, hogy a so6tét peridodusban lejatszodo termikus reakcid is hozzajarul a
teljes folyamathoz.

v (mAU s'1) (276 nm)
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37. abra A szulfition fotoinicialt és Ce(I1l)-katalizalt autooxidaciojanak kezdeti sebességei
a megvilagitasi hanyad fiiggvényében.

Az egyes kisérletekben meghataroztuk a kvantumhasznositasi tényezoket
is. A Ce(Ill) altal elnyelt fotonok szamabodl az oxigén fogyasara vonatkoztatott
kvantumhasznositasi tényez6 a 36. abran lathato leggyorsabb reakcié esetében (ty
= 0 esetétn) 76 + 6. Ez az ¢érték azonban nagy mértékben filiggdtt a
reakciokoriilményektdl is, egyes kisérletekben akar az 500-at is elérte. Ez arra utal,
hogy lancreakci6 jatszodik le és a fénynek a reakcio inicialasaban van szerepe, de a
lancterjedésben nincs. Raadasul a kinetikai gorbék és a reakcidsebességek a
hémérséklettdl is fiiggnek, ami szintén azt jelzi, hogy a teljes folyamatban termikus
reakcio is lejatszodik, ami lehet a sebességmeghatarozd 1€pés vagy az az elotti
1épés.

Mint az a 36. abran lathato, a kinetikai gorbék linearisak, azaz a sebesség
kozel volt a 2:1 sztochiometriai ardnyhoz. Ebbol arra kovetkeztettiink, hogy a
reakcio nulladrendii a szulfitionra és az oldott oxigénre nézve is. Ugyanerre a

crer

valtoztattuk. A H,O-SO, és a Ce(IIl) molaris abszorbanciajat 276 nm-en fiiggetlen
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kisérletekbdl hataroztuk meg (35. dbra). A Ce(Ill) koncentracidja nem valtozott a
reakcid soran, ezért az abszorbancia csokkenése teljesen a H,O-SO, fogyéasahoz
rendelhetd. Igy az abszorbanciavaltozas sebességébél a H,0-SO, molaris
abszorbanciajanak felhasznaldsaval és a sztochiometria ismeretében konnyen
kiszamithatd a reakciosebesség. Mint azt mar megmutattuk a v fiiggetlen a
szulfition és az oxigén koncentracidjatol, ezenkiviil fliggetlen az ionerdsségtol és a
pH-t6l is a vizsgalt tartomanyban (38. abra). Azonban fiigg a fényintenzitastol és a
Ce(III)-koncentraciotol.
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38. abra A szulfition fotoinicialt és Ce(Ill)-katalizalt autooxidacidja soran mért
reakciosebesség a savkoncentracid fiiggvényében. [S(IV)] = 1,00 mM; [Ce(III)] = 0,50
mM; ¥'=3,00 cm’ ; 7= 25,0 °C.

A reakcidé fényintenzitastél vald fliggését a korabban mar ismertett
térfogatvaltoztatasos modszerrel vizsgaltuk. Az eredmények a 39. abran lathatok,
ahol a sebesség logaritmusat a térfogat logaritmusanak fiiggvényében abrazoltuk. A
pontok kis szorassal jol illeszkednek egy egyenesre, amelynek a meredeksége
—0,49 + 0,06. Azaz a reakcio '4-rendi az Ny-re nézve. Ez ismét arra utal, hogy ez
egy lancreakcio és a lancletoro 1épés masodrendi a lancvivokre nézve.
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39. abra A szulfition fotoinicialt és Ce(Ill)-katalizalt autooxidacidja soran meért
reakciosebesség logaritmusa a reakciotérfogat logaritmusanak fliggvényében. [S(IV)] =
1,00 mM; [Ce(IID)] = 0,50 mM; V' = 3,00 cm’ ; T'= 25,0 °C.

A reakcidsebbeség Ce(Ill)-koncentraciotél vald fiiggése valamivel
Osszetettebb, mivel maga az Ny is fiigg a Ce(Ill) koncentraciojatol. Ha kozvetlenil
a v-t abrazoljuk a [Ce’"] fiiggvényében egy kissé felfelé hajlo gorbét kapunk, ami
az egyenes €s a parabola kézé esik (40. dbra). Azonban az Ny minden egyes
Ce(III)-koncentracional kiszamithaté, és a v/Ny"® mennyiség linearisan fiigg a

[Ce(IID)]-tol. Ez alatamasztja a kovetkez6 sebességi egyenletet:
v = kgo[Ce(IIT)N, (89)

A mért adatokbol a tobbvaltozos legkisebb négyzetek elve alapjan torténd
illesztésekbodl kg értéke 30 £ 1 M **s **-nak adédott.
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40. abra A szulfition fotoinicidlt és Ce(Ill)-katalizalt autooxidacidja soran mért
reakciosebesség a [Ce(1II)] fliggvényében. [S(IV)] = 1,00 mM; [H,SO4] = 0,10 M; V= 3,00
cm’; T= 25,0 °C.

Részletes kisérleteket végeztiink megszakitott megvilagitds mellett is,
allando koriilmények kozott ([Ce(II)] = 0,50 mM; ¥ = 3,00 cm®; T = 25,0 °C).
Hasonlo koriilmények kozott, folyamatos megvilagitas mellett a reakcidosebesség vy
= (23 £ 0,1) x 10° Ms ' volt. Mint az a 36. dbrdn lathaté megszakitott
megvilagitasnal a reakcio lassabb volt (zg =15 s és 15 s) és a kinetikai gorbék ebben
az esetben is nulladrendieck. Mivel a reakciosebesség allandd intenzitasu
megyvilagitas soran nem valtozik, ezért azt varnank, hogy a reakcid elérehaladasa
aranyos a megvilagitas idejével. Ellenérzésképpen elvégeztink egy olyan
kisérletsorozatot, amelyben egyszerre valtoztattuk a #-t €s a #.-t Ggy, hogy kdzben
az aranyuk allando volt. Azaz a reakcioidd egy hosszabb periddusaban az elnyelt
fotonok atlagos mennyisége allandd volt. Azt varnank, hogy a mért atlagos
reakciosebesség egy ilyen kisérletsorozatban nem valtozik. Azonban ebben az
esetben az atlagos reakciosebesség a t; novelésével csokkent.

Egy masik véaratlan tapasztalat volt az, hogy a kvantumhasznositasi
tényez6 nem csak a minta térfogatatél és a Ce’* koncentracidjatol fiiggott, hanem a
sotét peridodusok hosszatél €és megoszlasatol is. A legnagyobb értéket a
kvantumhasznositasi tényezore, 500-nal is nagyobbat, azon kisérletek soran
kaptuk, ahol hosszu volt a s6tét periodus (¢,) és rovid a megvilagitas ideje (¢;). Ezek
a megfigyelések ismét csak azzal magyarazhatok, hogy a megvilagitast kovetd
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sOtét periddusban is tovabb folytatodik a reakcid valamennyi ideig. Ezt a jelenséget

mutatja be a 41. dbra.
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41. abra Sotét periodusok beiktatasaval végzett kisérletek szamitott reakcidsebessége az

id6 fiiggvényében. [Ce(IIl)] = 0,50 mM; [S(IV)] = 1,00 mM; [H,SO4] = 0,10 M; V' = 3,00
em’; T=25,0°C; t;=1t4=25s(a); t,=ts=5 s (b); pontozott vonalak: 4tlagsebességek.
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Val6jédban, mint az az adatok elemzése soran kideriilt, a sebességek a
megyvilagitasi szakaszokban és a pillanatnyi sebességek a sotét periddusokban
azonos t/ty arany esetén azonosak, de a teljes ciklusra szamolt atlagsebességek
mégis kiilonbdznek. Ezt a jelenséget részletesen a 4/. dbra mutatja be, amelyben a
feltiintetett gorbéket a késobb ismertetendd modell alapjan szamoltuk. Itt kell
részletesebben kifejteniink, hogy a detektalt kinetikai gorbék miért nulladrendiiek a
pillanatnyi sebességek sotétben torténd valtozasa ellenére. A reakcido a sotét
periddusban nem kovethetd, mert a spektrofotométer nem tud fény nélkiill mérni. A
szulfition fogyasat a kovetkezd megvilagitdskor tudjuk detektalni. Tovabba két
egymast kovetd megfigyelési pont kozotti kiilonbség egy teljes cikluson beliil
jellemzi a reakcio elorehaladasat. A reakcié minden ciklusban ugyanannyit halad
eldre, ezért marad nulladrendii a detektalt kinetikai gorbe (42. dbra).
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42. abra A szulfition-koncentracié valtozasa az ido fiiggvényében. A pillanatnyi és az
atlagos reakciosebesség szemléltetése egy sotét periodusok beiktatasaval végzett kisérlet
soran. Folyamatos vonal: pillanatnyi koncentracid (szamitott), pontok: detektalt értékek,
szaggatott vonal: illesztés a mért értékekre. [Ce(Il)] = 0,50 mM; [SAV)] = 0,50 mM;
[H;SO4]=0,10M; V=3,00cm ; T=25,0°C; t;,=2s;t4=8s.

Ez az okfejtés is azt igazolja, hogy a megszakitott megvilagitassal végzett
kisérlet soran mért atlagos reakcidsebesség (v) a soOtét periddusban lejatszodo
reakciorol tartalmaz informaciot. A sotét periddusban lejatszodo és a teljes reakcio
aranyat a kovetkez6 modon adhatjuk meg:
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A soOtét periodusban elfogyott oxigén mennyiségét (n) pedig az alabbi modon
szamithatjuk:

n=vt, — v, 1)

c

A 43., 44. és 45. abradkon lathatd, hogyan fiiggnek a Q, illetve n mennyiségek a -
tol és #4-t6l.

1,0
A 0,51 ®
.
.
0,0 T T T
0 5 10 15
t (s)

43. abra A sotét periddusban lejatszodo és a teljes reakci6 aranya (Q) az integralasi id6 (£;)
fiiggvényében. Pontok: mérési adatok alapjan szamitott értékek, folyamatos vonal: a 96. és
97. egyenletek legjobb illeszkedése. [Ce(II)] = 0,50 mM; [S(IV)] = 1,00 mM; [H,SO,4] =
0,10 M; ¥ =3,00 cm®; T=25,0 °C; t3= 90 s.
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44, abra A sotét periodusban lejatszodo €s a teljes reakcid aranya (Q) a sotét periddus
hosszanak (#4) fliggvényében. Folyamatos vonal: masodrendii lanczar6 1épésnek megfeleld
modellel torténd illesztés (97. egyenlet). Szaggatott vonal: elsérendi lanczard 1épésnek
megfeleld modellel torténd illesztés (96. egyenlet). [Ce(II)] = 0,50 mM; [S(IV)] = 1,00
mM; [H,SO,] = 0,10 M; =3,00 cm’; T=25,0 °C; ;=15 (a), 2 s (b), 55 (C).

45. abra A sotét periodusban elfogyott oxigén mennyisége (n) a sotét periodus hosszanak
(ty) figgvényében. Folyamatos vonal: masodrendii lanczaro 1épésnek megfeleld legjobb
illesztés 95. egyenlet alapjan. [Ce(II)] = 0,50 mM; [S(IV)] = 1,00 mM; [H,SO4] = 0,10 M;
V'=3,00cm’; t,=5s (négyzetek), 2 s (korok), 1 s (haromszdgek); 7= 25,0 °C.
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Az, hogy a reakci6 még a megvilagitas utan is megy, azzal magyarazhato,
hogy egy lancreakcido kozvetleniil az inicialas megsziinése utan nem all le. A
reaktiv koztitermékek koncentracioja terminald 1épés(ek)ben csak bizonyos id6
elteltével csokkenhet nullara. Habar lancrekcioknal ez az id6 gyakran nagyon rovid
(10° = 107 s), nincs okunk azt gondolni, hogy ez alkalmanként nem lehet
hosszabb.

Altaldban két alapvetéen kiilonboz6 lanclezaras lehetséges.'® A
terminalasi reakcidé elsérendli a lancvivokre nézve, amikor a viszonylag nagy
koncentracioban jelenlévd gyokfogokkal reagalnak, mig a rekombinalodasi 1épés
masodrendi kinetikat eredményez.

A pillanatnyi reakcidsebesség (v4) a sOtét periddus iddtartamanak
fliggvényében elsd, illetve masodrendii terminalas esetén a kovetkezOképpen

adhat6 meg:
Vi =y e (92)
- (93)

1+ ko t

Ezekben a képletekben a v, folyamatos megvilagitas melletti reakciosebesség, ko,
egy pszeudoelsérendii sebességi allando, ko; egy pszeudomdsodrendii sebességi
allandobol és a megvilagitds végén rekombindlodd lancvive steady-state
mindaddig, amig a reaktansok koncentracioja, illetve a fényintenzitas azonos.

A 92. és 93. egyenletekbdl kiszamithatjuk az n értékét, ha a vg-t a 0 és ¢4
kozotti idotartomanyban integraljuk:

]
nlst — Vlstdt — i(l _ e—quld ) (94)
}[ ‘ ky,
= [Virde =" In(1 + kot (95)
0 k93

A 94, és 95. egyenletekbdl a Q értéke is kiszamithato:
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Isi 1—¢
- 96
Q koot + (1 —e ") (36)
0¥ = In(1 + kyt,) ©7)

kost, + In(1+ kot )

A 43. abran a Q értéke lathato a ¢ fliggvényében allando ¢4 mellett. A 96.
és a 97. egyenletekkel egyarant jol illesztheték a mért pontok, mivel a két egyenlet
parametrikusan azonos, ha ¢; allandd. A sikeres illesztés alatdmasztja azt a
feltevést, hogy a termikus reakcio a sotét periodusban is folytatédik a viszonylag
lassu terminalo 1épés miatt.

A 44. abra harom kisérletsorozat eredményeit mutatja be a #y valtoztatasa
mellett, mikozben alland6é #-t hasznaltunk (;, = 1 s, 2 s illetve 5 s volt). A
folyamatos vonalak a 97. egyenlet (masodrendil), mig a szaggatott vonalak a 96.
egyenlet (elsérendil) legjobb illesztésének felelnek meg. A masodrendl illesztés
minden esetben jobb az elsdrendinél. Ez azt jelenti, hogy a terminald 1épés
masodrendd, jo egyezésben a korabbi kdvetkeztetéssel, amire az alapjan jutottunk,
hogy a reakci6 0,5-rendl az Ny-re nézve.

A 45. dbra azt szemlélteti, hogyan fiigg az n értéke a #4-t6l. Ebben az
esetben is elfogadhato illesztést kaptunk, €s az is lathatd, hogy az n értéke #-t6l
fliggetlen, ahogy ezt a 95. egyenlet alapjan vartuk. Az adatok numerikus analizise
alapjan az adott koriilmények kozott kos értéke 1,9 £ 0,3 s '-nek adodott.

Az elébbiekben alkalmazott mennyiségi vizsgalatok és a 90. — 97.
egyenletek fliggetlenek a tanulmanyozott kémiai rendszertdl, ezért az altalanos
eljaras és az egyenletek kozvetleniil alkalmazhatok minden fotoinicialt
lancreakciora.

A Kkisérleti tapasztalataink alapjan a kovetkezd kinetikai megfontolasok
teheték. Az jol ismert, hogy a Ce(Ill) vizes kdzegben mas fotokémiai reakciokban
is részt vesz, mikdzben nagy reaktivitisu koztitermékek képzédnek.'®* Ezen
formak mindegyike alkalmas lehet arra, hogy kozvetleniil a szulfitionnal reagéalva
lancreakciokat inditsanak be. A kovetkezé kinetikai modellt javasoltuk a
legegyszeriibb inicidlast figyelembevéve:
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Ce(Ill) + H" + hv = Ce(IV) + 4 H,

Vog = QlogNy (98)
Ce(IV) + H,0-SO, = SO;~ + Ce(III) + 2H"

Voo = koo[Ce(IV)][H,0-SO,] (99)
SO37. + 02 = SO{'

vs = kg[SO3 ][O;] (8)
SOs” + H,0:SO, =SS0, +HSO, +H"

v =k [SOs ] [H,0-SO,] (71)
SO, + Ce(Ill) + H" = Ce(IV) + HSO,~

Vioo = ki0o[SO4 ][ Ce(IIT)] (100)
SO, + S04 = S,04

Vi = kn[SO4 T (74)

Itt jegyezziikk meg, hogy oo lényegében a 98. reakcio kvanturnhateisfoka,165

tovabba a ks, k71, k7, koo, kioo sebességi allandok a bimolekularis 1épések
masodrendi sebességi allandoi.

Vizes oldatban a Ce(IIl) fotokémiai gerjesztése soran Ce(IV) és hidrogén
képzbdik. Azonban a képzddott Ce(IV) nem detektalhatd, mivel az oxidalja a vizet,
mikozben Ce(III)-ma alakul. Ez a reakcio spontan, még fény nélkiil is lejatszodik,
de a fény gyorsitja azt, '* azaz reakcidsor mas reaktans hianyaban dsszeségében a
viz fotokémiai bomlasat eredményezi. Az irodalombdl jol ismert, hogy a Ce(Ill)
vizes oldataban ultraibolya fény hatasara, noha nem nagymértékben, de végbemegy
az elébbi folyamat.'® A viz Ce(IV)-gyel val oxidacioja mas redukaldszerek, mint
pl. szulfition jelenlétében lejatsz6dd reakciokhoz képest nagy valdsziniséggel
elhanyagolhaté. Az irodalombol ismert korabbi eredményekkel jo egyezésben,* az
altalunk végzett stopped-flow kisérletek is igazoltak, hogy a Ce(IV) igen gyorsan
oxidalja a szulfitiont. A folyamatnak a tipikus idéskalaja 0,1 M H,SOg4-ban 5 — 20
ms, de a pH novelésével tovabb gyorsul és mar a stopped-flow késziilék holtidején
beliil lejatszodik. Azaz a Ce(IV) csak nagyon Kkicsi steady-state koncentracidban
lehet jelen és a folyamatban a lancvivd szerepét tolti be. Megjegyezziik, hogy a
Ce(IV)-nek mas reaktansokkal valé parhuzamos reakcidja nem valoszinli ebben a
rendszerben.

A Ce(IV) tipikus egyelektronos oxidaloszer, ennek megfelelden a
H,0-SO,-dal reagalva Ce(Ill) és szulfitiongyok (SO; ) képzddik, ami egy masik
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lancvivd. A SO; ™ reakcidja H,O-SO,-dal nem vezetne kémiai valtozashoz, illetve a
SO;~ és a Ce(Ill) kozotti reakcid épp a 99. egyenlet forditottja lenne és
termodinamikailag sem kedvezményezett. Azaz a SO; csak az O,-nel reagalhat (8.
egyenlet). Ez a reakcid gyakran szerepel a szulfition autooxidacidjanak korabban
javasolt részletes mechanizmuséban.”"

A 8. egyenlet terméke az igen reaktiv peroxomonoszulfat-iongyok (SOs ),
ami erélyes oxidaloszer. A reakcidja Ce(Ill)-mal két igen reaktiv részecskét,
Ce(IV)-et és peroxomonoszulfat-iont (SOs> ") eredményezhetne, és lancelagazashoz
vezetne. llyen hatast (lancelagazast) a kisérleti adatok nem tamasztanak ala, ezért a
Ce(IIl) SOs -nal vald oxidacidjat kizartuk a kinetikai modellb6l. Egy masik
lehetséges 1épés a SOs H,0-SO,-dal vald reakcidja, amelyben szulfation és
szulfationgyok (SO, ) képzddik egy egyszerii oxigéntranszfer folyamatban. Ez az
elemi 1épés szintén szerepel a szulfition korabban tanulmanyozott
autooxidacidjanak mechanizmusaban. A szulfationgyok igy a negyedik lancvivo,
ami reagalhat H,O-SO,-dal vagy Ce(IlI)-mal SO;~ vagy Ce(IV) képz6dése kdzben.
fgy a modellben mindkét reakciot figyelembe kellene venni. Azonban
formalkinetikai mefontolasok alapjan, ha a SO, és a H,O-SO, kozotti reakcio is
része lenne a lancnak, akkor az autooxidacio teljes sebessége jelentGs
szulfitionfiiggést mutatna. Kisérletileg ilyen fliggést azonban nem tapasztaltunk,
ezért csak a SO, Ce(Ill)-mal val6 reakcidja szerepel a végsé modellben. Meg kell
jegyezni, hogy a SO, -nak dontd szerepe van a modellben, mert egy masik SO4 -
kel torténd rekombinacidja (74. egyenlet) a lanczaro 1épés, hasonldan a jodidion-
katalizalt rendszerhez.

Szamitasokkal igazoltuk, hogy a kinetikai modellben megadott nem
fotokémiai reakciolépések termodinamikailag kedvezményezettek. Ehhez a 2.2.
fejezetben talalhato standard elektrodpotencidlokat hasznaltuk.

A sebességi egyenletet a kinetikai modell alapjan vezettiik le a hosszl lanc

158

kozelitést hasznalva. Feltételezeztiik, hogy az inicidlaskor a lancvivo

keletkezésének sebessége azonos a lancvivok lanclezard 1épésben torténd
fogyasanak sebességével:

OgsNy = 2% /€74[S()47‘]SS2 (101)

crcr

jeloli, amit a kdvetkez6 modon fejezhetiink ki:
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50,71, = |2 (102)
2k,

Egy lancreakcioban minden lancterjedési 1épés sebessége azonos,'™ és ez a
sebesség a lancreakcio teljes sebességével is azonos:

d[O,]
_th:vg = V71 = Vo9 = Vino (103)

A 100., 102. és 103. egyenletek felhaszndlasaval a szulfation-gyok steady-state
koncentracigja kiesik az egyenletbdl, és a kovetkezd Gsszefiiggést kapjuk:

_d[O,] —k Hog

= ce** 1N, "’ 104
dt 100 2k74 [ ] V ( )

Ez a képlet megfelel a kisérleti eredményekbdl kapott 89. egyenletnek, ahol a
sebességi allando:

ko = koo X aog”” X (2kna) ™" (105)

A termindldsi 1épés sebességi egyenletének megfeleloen a szulfationgyok
koncentracidja a sotét periddusban lecsokken nullara masodrendi kinetikai
Osszefiiggéseknek megfelelden:

- [SO4_']SS
SO = 106
50, ] 1+ 2k,,[SO, 1,1 (106)

A 93. és 106. egyenleteket 0sszevetve kapjuk:
ko3 = 2k74[SO4 ] (107)

Osszességében megallapithatjuk, hogy a megadott kinetikai modell kdvetkezetes
magyarazattal szolgal a kisérleti tapasztalatok értelmezésére.
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Meg kell jegyezni, hogy a ks, ki1, k7, koo, kioo sebességi allandok
kozvetleniil a mérésekbdl nem hatarozhatok meg. Azonban a fontos sebességi
allandok kézenfekvé kémiai megfontolasok alapjan megbecsiilhetok.

A k74 masodrendii sebességi allandot mar korabban megbecsiilték és az 5.3
fejezetben mar felhasznaltuk:'>

k=44 x10°M's™ (84)
A 84. és 107. egyenletekbdl adodik, hogy

[SOs 1=2.2% 10" M (108)
A 101. és 107. egyenletekbdl aog értéke a kdvetkezo:

og = 0,15 (109)

Ez nem irreélis kvatumhatasfok a 98. reakciora nézve.'®*

Végiil a 105. egyenletbdl kiszamithato, hogy
kioo=23x 10°M's™" (110)

Az is ismert, hogy a szulfationgydk vizzel reagal hidroxilgyok és hidrogénszulfat-

ion képzddése kozben. Ennek a folyamatnak a sebességi allandoja 440 s 117

SO, +H,0 = OH + HSO,~ (111)

Ez a folyamat az altalunk alkalmazott kdriilmények kozott elvileg felveszi
a versenyt a 100. reakcioval, azonban az is jol ismert, hogy a kénsavas kozeg a
hidroxilgyok és hidrogénszulfat-ion reakcidjanak kedvez, mikozben szulfationgyok
keletkezik.'®® Ez pontosan az ellenkez6je a 111. folyamatnak. Mivel vizsgalataink
soran kénsavat hasznaltunk, ezért a 111. egyensuly valoszintileg jelent6sen el van
tolodva balra, és igy a hidroxilgydk képzodése nem valoszinii.
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Az atlagos lanchossz (r) is kiszamithatd. >® A kisérletek sordn alkalmazott

koriilmények kozott, folyamatos megvilagitas mellett:
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y= VIOO — klOO[Ce({II)] — 1’2 % 103 (1 12)
V74 k74[SO4 ]SS

Ez az eredmény is azt mutatja, hogy a hosszu lanc kozelités hasznalata indokolt a
rendszerben.'®

A Ce(Ill) fotokémidjanak korabbi vizsgalatai alapjan lehetséges, hogy a
tavozd elektron az oldott oxigénnel reagal a viz helyett, mikozben elsédleges

fotokémiai folyamatban szuperoxidion képzédik.'®!

Ce(Ill) + Oy + hv=Ce(IV) + O,
Vi3 = a13Ny (113)

Azaz az inicialas végbemehet a 98. egyenlettdl eltéré modon, akar tobb
parhuzamos Iépéseken keresztiil is. Azt varjuk, hogy a szuperoxidion egy gyors
1épésben oxidalja a szulfitiont, hasonldéan, mint a jodidion-katalizalt folyamatban:

02; + HzOSOz = SO47A + Hzo (68)

Az inicialo 1épés megvaltoztatasanak hatdsa az, hogy egy fotonnak két lancot
kellene elinditani és nem egyet. Hataresetben a 101. egyenlet bal oldalara egy
kettes szorzotényezot kellene irni, de a levezetés valtozatlan marad. A tényleges
inicialo 1épés valdszintileg a 98. és 113. reakciok linearis kombinacidja. Meg kell
jegyezni azonban, hogy az inicidlast nem tulajdonithatjuk kizarolag a 113.
reakcionak, mert ekkor a Ce(Illl) oldatokban kisérletileg igazolt fotokémiai

166 hem lehetne kvalitativan sem értelmezni.

vizbontas tényét

Mint azt kordbban mar irtuk, a SOs és Ce(Ill) reakcidjat nem vettiik
figyelembe a végso kinetikai modellben azért, mert ekkor eldgazas lenne a lancban,
a kisérleti adatok viszont egyértelmiien azt mutattdk, hogy ez egy elagazas nélkiili
lancreakci6. Tulajdonképpen ez annyit jelent, hogy az igen kis koncentracioban
jelenlévé SOs  inkabb a szulfitionnal reagal, mint a Ce(Ill)-ionnal. Els6
megkozelitésben ez igen valoszinttlennek tlinik, mivel az jol ismert, hogy a Fe(II)
és Mn(Il)-ionokkal meglehetésen gyorsan reagal a SO5~ (a masodrendli sebességi
allandok értéke 10° M's™" koriili).*'"” Nem allnak rendelkezésiinkre megfeleld
kinetikai adatok ahhoz, hogy kozvetleniil 6sszehasonlitsuk a Ce(Ill) oxidacidjanak

sebességét mas fémionokéval. Ugyanakkor a Ce(Ill) oxidacidjanal a
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termodinamikai hajtéerd joval kisebb, mint a Fe(IIl) és Mn(II) oxidacidjanal. Ez a
kiilonbség azt eredményezheti, hogy a reakcid sokkal lassabb a Ce(Ill)-mal, ha az
oxidacid egy kiils6 szféras elektrontranszfer folyamatban megy végbe. A Fe(Il) és
a Mn(Il) oxidacidjakor is a tényleges reakciout tartalmazhat oxigéntranszfer 1épést
is, mert a vas és a mangan kiillonb6z6 magasabb oxidécios allapotban oxo
formaban is el6fordulhatnak. Ezzel ellentétben Ce(Il1)-nél egy ilyen reakciotit nem
képzelhetd el.

Meg kell még valaszolnunk azt a kérdést, hogy a korabbi rendszerekkel
ellentétben cérium(IIl) jelenlétében miért nincs a szulfition elnyelésének szerepe. A
szulfitionnal a 34. — 36. reakcioknak cérium(Ill) jelenlétében is végbe kell mennie.
Am ezen folyamat kvantumhasznositasi tényezéje igen csekély a cérium(III) altal
indukalt lancreakci6éhoz viszonyitva, igy hozzajaruldsa a szulfition fogyasi
sebességéhez detektalhatatlanul kicsiny. Kiilon kisérletekben igazoltuk, hogy a
peroxomonoszulfat-ion nem reagal sotétben a cérium(Ill)ionnal. Megvilagitas
hatdsara ugyan kimutathaté volt ezen folyamatban cérium(IV)ion keletkezése, de
ez egyértelmiien a gerjesztett cérium(Ill)ion és a peroxomonoszulfat-ion kozotti
reakcioval értelmezhetd, amelynek nem lehet jelentdsége a szulfition fotoinicialt és
cérium(Ill)-katalizalt autooxidacidjaban, mert mindkét részecske steady-state
koztitermék, vagyis koncentraciojuk rendkiviil kicsi.

Az elézéekben javasolt mechanizmusbol szamos kisérletileg igazolhato
kovetkeztetés vonhato le. Néhanyat koziiliik mi is ellendriztiink e munka soran.

Az egyik kovetkeztetés az, hogy a szulfition Ce(IV)-ionnal torténd
oxidacioja soran abban az esetben, ha van jelen oldott oxigén, akkor annak is el
kell fogyni. Méas szoval, valamilyen Osszefiiggésnek kell lennie a két oxidacids
folyamat kozott. Ezt kisérletileg harom kiilonb6zé modszerrel is alatamasztottuk.
Az egyik kisérletet az oxigénmérd elektroddal végeztiik, amelyben levegovel
telitett savas szulfitionoldathoz Ce(IV)-et adtunk (46. dbra). Az oxigén nagyon
gyorsan elfogyott a rendszerbdl, a 46. dbra néhany masodperces iddskaldja
val6jaban az oxigénméro elektrdd valaszidejét tiikkrozi.
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soran. A: cérium(IV) hozzaadasa [Ce(IV)] = 0,10 mM; [S(IV)] = 1,00 mM (az A pont utan);
[H,SO4] = 0,50 M; T=25,0 °C.
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47. abra Szulfition és Ce(IV) reakcidja soran 330 nm-en felvett stopped-flow kinetikai
gorbék oxigént tartalmazo, illetve nem tartalmazoé oldatban. [Ce(IV)] = 0,20 mM; [S(IV)] =
0,20 mM; [0,] = 0,20 mM (@), 0 (b); [H,SO,] = 0,10 M; tthossz 1,000 cm; 7= 10,0 °C; A =
330 nm.
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Egy masik kisérletet stopped-flow késziilékkel végeztiink és a szulfition —
Ce(IV) reakci6é soran 330 nm-en mért abszorbancia-csdkkenést kovettiik. (47.
abra) Ha oxigén is volt az oldatban, akkor kevesebb Ce(IV) fogyott, mint az
oxigénmentesitett oldatban. Ez arra utal, hogy az oldatban 1év szulfition tobbségét
az oxigén oxidalta és nem a Ce(1V).

A harmadik vizsgalat is egy stopped-flow—kisérlet volt. Ebben az esetben
kis szulfition-felesleg mellett 276 nm-en kdvettiik az abszorbancia-valtozast. (48.
dabra) Azt tapasztaltuk, hogy oxigén jelenlétében tobb szulfition fogyott, mint
anélkiil. Mindezek a megfigyelések jO egyezésben vannak a javasolt modell
kovetkeztetéseivel. Tovabba ezek a kisérletek azt is bizonyitjak, hogy a Ce(IV)-
szulfition reakcion alapuld analitikai eljardsok soran az oxigén szerepe nem
hanyagolhato el. 2%

0,4

0,31 a

A (276 nm)

0,2

0,00 0,01 0,02
t(s)

48. abra Szulfition és Ce(IV) reakcidja soran 276 nm-en felvett stopped-flow kinetikai
gorbék oxigént tartalmazo, illetve nem tartalmazoé oldatban. [Ce(IV)] = 0,10 mM; [S(IV)] =
1,00 mM; [O,] = 0 (@), 1,0 mM (b); [H,SO4] = 0,50 M; athossz 1,000 cm; 7= 10,0 °C; A =
276 nm. A gorbék kezdeti, 2 ms-ig tartd szakasza az aramlas leallitasa eldtti abszorbanciat
mutatja.

A javasolt modellbdl az is kdvetkezik, hogy a Ce(Ill)-ion nem csak a lanc
fotokémiai inicidlasaban jatszik szerepet, hanem a lanc fenntartdsaban is. A
szulfition katalitikus autooxidacidjara vonatkozd tobb korabbi tanulmany
lancmechanizmusra tett javaslatot, melyben szulfitiongyok képzédik.*** A mi
kinetikai modelliink arra utal, hogy a Ce(Ill)-ionnak ,tarskatalizator” vagy
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szinergikus hatasa van ebben a rendszerben, mert ndveli a lanc hatékonysagat. Ezt
a feltételezett hatast kisérletileg is kimutattuk a mar részletesen tanulmanyozott
vas(IIl) — szulfition — oxigén rendszerben, melynek altalanos jellegzetessége, hogy
a reakcio elején vas(I1l)-szulfito komplexek képzodnek, amelyek bomlasa fiigg az
oxigénfogyas sebességétol.>'® A Ce(Ill) nélkiil, illetve jelenlétében felvett
kinetikai gorbék a 49. abran lathatok. Ezeket a kisérleteket egy kétsugaras
spektrofotométerrel végeztiik. A mintakat egy 360 nm hullamhosszisagi
fénynyaldbbal vilagitottuk meg, amelyet a Ce(Ill) nem nyel el. Ezen a
hullamhosszon a vas(Il)-szulfito komplexek a fényelnyeld részecskék. Jol 1athato,
hogy a Ce(Ill)-ion jelenlétében gyorsul a vas-szulfito komplexek bomlésa és igy a
szulfition autooxidacidjanak sebessége is nd. Ez jo egyezésben van a mechanizmus
alapjan elvartakkal.

0,6-
0,51
£
e
S 0,44 a
@
<
0,3-
1 b
0,00 : ; ;
0 500 1000 1500
t(s)

49. abra Szulfition — vas(IIl) — oxigén rendszerben kétsugaras spektrofotométerben mért
kinetikai gorbék Ce(IIl) jelenlétében és anélkiil. [Fe(Il)] = 2,0 mM; [S(IV)] = 2,0 mM;
[Ce(1ID)] = 0 (a), 0,20 mM (b); [H,SO4] = 0,010 M; [O,] = 0,20 mM; athossz 1,000 cm; 7=
25,0 °C; A =360 nm



6. Osszefoglalas

Munkank soran a szulfition fotokémiai reakcidit vizsgaltuk savas kozegben
(pH < 2) katalizator nélkiil, valamint vas(Il)-, jodid- és cérium(IIl)ion jelenlétében.

A kinetikai vizsgalatok nagy részét diddasoros spektrofotométerrel
végeztiik, ahol azonos fényforrast hasznaltunk a fotokémiai reakcid hajtasara és
kovetésére, azaz a gerjesztés és a megfeleld spektralis valtozasok detektalasa
egyidejiileg tortént. Igy egy Gj modszert alkalmaztunk fotokémiai reakciok
vizsgalatara.

Megallapitottuk, hogy megfeleld fény hatasara katalizator nélkiil is
lejatszodik savas kozegben a szulfition autooxidacidja. Vas(Il)-, jodid- és
cérium(IIl)ion jelenlétében is csak fény hatasara tapasztaltunk kémiai valtozast.

A cérium(Ill)-at tartalmazd rendszer kivételével a reakciotermékeket
kapillaris elektroforézis modszerrel vizsgaltuk kénvegyiiletekre. Detektalhato
mennyiségben csak szulfationt sikeriilt kimutatnunk. A cérium(IIl) — szulfition —
oxigén rendszerben mas sztochiometriai vizsgalataink alapjan igazoltuk, hogy a
végtermék szintén a szulfition. Bar a vizsgalt rendszerekben a szulfition
autooxidacioja igen eltér6 mechanizmussal jatszodik le, a bruttdé folyamat
mindenesetben a kovetkezo egyenletnek megfeleléen megy végbe:

2H,0-S0, + 0, =2HSO, +2H" (33)

Megallapitottuk, hogy a nem-katalizalt folyamatban és vas(Il) jelenlétében
is a H,O-SO, az aktiv fényelnyeld részecske. A reakcid sebessége nem fiigg az
oldott oxigén koncentraciojatél és elobbi esetben a pH-tol sem a vizsgalt
tartomanyban. Vas(Il) jelenlétében a pH ndvelésével a termikus reakcio iranyaba
tolodik el a folyamat. Kisérleti tapasztalataink alapjan megallapitottuk, hogy a
H,0-S0, fotoinicidlt autooxidacidja katalizator nélkiil és vas(Il)ion jelenlétében
sem lancreakci6. Ezt tdmasztja ala a kicsi kvantumhasznositdsi tényezo, az
elsérendl fényintenzitas-fiiggés, az, hogy a sotét periddusban nem jatszodik le
detektalhato reakcid és az is, hogy a reakciotermékben nincs jelen sem ditionation,
sem peroxodiszulfat-ion. Mechanizmusjavaslatot tettiink, melynek a [épéseit az 50.
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abra foglalja 6ssze, beleértve a vas(Il)ion nélkiil és annak jelenlétében végbemend

reakciolépéseket is.

H,0-80, ™. *H,0.50,-2. HsO,- "25% 50 -
| Feqn) | Fe(ll)
b !
*Fe(ll) —— Fe(lll)
_H2

50. abra A szulfition fotoinicialt autooxidacidja vas(Il) jelenlétében és anélkiil savas

kozegben.

Megallapitottuk, hogy a jodidion — szulfition — oxigén és a Ce(Ill) —
szulfition — oxigén rendszerben is igen hatékony lancreakcid jatszodik le. Ez
egyértelmiien kovetkezik az egyes kisérletekben eltérd, nagy kvantumhasznositasi
tényezOkbol, az 0,5-rendii fényintenzitas-fiiggésbol és abbol, hogy a sotét
periddusban is jatszodik le reakcio.

Kisérleti tapasztalataink és szamitdsaink alapjan arra a kdvetkeztetésre
jutottunk, hogy a jodidion — szulfition — oxigén rendszerben a H,O-SO, és a
jodidion egyarant aktiv fényelnyeld részecske. Részletes kinetikai modellt
javasoltunk, melynek helyességét matematikai szamitasokkal és illesztésekkel
igazoltuk. Az 51. dbra foglalja 6ssze a reakcidlépéseket:

%/V SO3 \x
SO, + 1+ hy — T so2 E,'
& HSOZ +1,

HSO; SO4

HSO;

3208_

51. abra A szulfition fotoinicialt és jodidion-katalizalt autooxidacioja savas kozegben.
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Megallapitottuk, hogy a Ce(Ill)-ion — szulfition — oxigén rendszerben, a
tobbi vizsgalt rendszerrel ellentétben, a HyO-SO, nem aktiv fényelnyeld részecske,
hanem a Ce(Ill)-ion fotokémiai oxidacidja az inicialo 1épés. A kisérleti
tapasztalatok alapjan felirtuk a reakcid sebességi egyenletét, melyet a javasolt
kinetikai modell alapjan végzett szamitasaink is alatamasztottak. A
reakciomechanizmus vazlatat az 52. abra mutatja be:

Ce3+

02
SO53
S0,

Cesli. + hv —’»Ce4+ SOE

HSO_&\ 4/,/’ 502
! SOy
ce* +

HSO;
S20g%"

52. abra A szulfition fotoinicialt és Ce(III)-katalizalt autooxidacioja savas kozegben.

Osszességében elmondhatjuk, hogy a leirt rendszerek szamos kiilonleges
sajatsagot mutatnak, ¢és lehetévé tették szamunkra, hogy egyértelmi
kovetkeztetéseket vonjunk le a mechanizmusokra vonatkozoan. ElOszor is nem
torténik sem komplexképzddés, sem kozvetlen redoxireakcid a vizsgalt
katalizatorok és a szulfition kdzott, kovetkezésképpen nem kell ilyen folyamatok
hatisaval szdmolnunk. Masrészt a szulfition koncentracidvaltozasa kozvetleniil
kovethetd UV-lathatd spektroszkdpiaval. Ezen kiviil az autooxidacié nulladrendil
az oldott oxigénre nézve, igy nem okoz az sem problémat, hogy nem tudjuk az
oxigén koncentraciojat pontosan szabalyozni. Tovabba, mivel a reakciok
fotoinicialtak, ezért az inditasukat és a megsziintetésiiket a megvilagitas ki- és
bekapcsolasaval szabalyozhatjuk.

Azt is elmondhatjuk, hogy a leirt eredmények a szulfition autooxidaciojara
vonatkozoan szamos részletet tisztaznak, és elengedhetetlenck lehetnek a
kapcsoldédo analitikai vizsgalatok részletes kémiai hatterének felkutatdsaban. A
bemutatott szinergikus hatidsok lehetdséget kinalnak arra, hogy a Ce(Ill)-iont a
kénvegyiiletek ipari oxidacios folyamataiban katalizatorként alkalmazzak. Ezen
kivill a kisérleti modszer és a matematikai levezetések mas fotoinicialt
lancreakciok esetében is alkalmazhatok.






7. Summary

This thesis summarizes detailed studies on the photoinduced autooxidation
of aqueous, acidic sulfur (IV) solutions in the absence and presence of iron(Il),
iodide and cerium(Ill) ions by a newly introduced technique using a diode array
spectrophotometer, in wich the same light source is used to drive and detect the
reaction.

Autoxidation of aqueous sulfur(IV) has been studied for several decades

primarily because it is the major source of acid rain formation.”™'*'*!'" The

. . .. . . . 7.10-13
process is also important in industrial desulfurisation processes,”

14,15

metallurgical

and food chemistry.'""® Hydroxylation, epoxidation and oxidative
2022

technologies
cleavage of DNA is also possible based on the sulfur(IV) — oxygen system.
Metal ions, including iron, manganese and nickel complexes, have proved to be
active catalysts of this reaction, and many of the catalytic systems have been
studied in detail since Bickstrom’s initial investigations in the 1930s.’”*
Mechanisms proposed for metal ion catalysis often involve the formation of metal
sulfito complexes and the SO3~ radical.***”'®> Opinions of different investigators
have diverged on the importance of the ’uncatalytic’ pathway of sulfur(IV)

49-72
d, ¥ whereas

autoxidation.” In some studies, this reaction is claimed to be detecte
others argued that the seemingly uncatalytic pathway may be due to very low and
uncontrolled levels of contaminants which have catalytic activity.” Whatever the
true nature of this 'uncatalytic’ pathway is, it is clearly vanishingly slow in acidic
solutions but may be more important at higher pH.”*

Efforts to study possible photochemical aspects of sulfur(IV) chemistry
have also been reported in the literature.”"**'*" These studies have mostly been
carried out in the gas phase.”**"*’ Solution phase studies thus far focused on the
sulfite®® and hydrogensulfite'* ions, SO5*~ and HSO; ", which cannot be responsible
for photoreactions in acidic solutions. Although textbooks often mention
photochemical processes as a possible way of the autoxidation of sulfur(IV) in the
atmosphere, experimental evidence does not seem to support this because none of
the aqueous or gas phase forms of sulfur(IV) have significant absorptions above
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300 nm.”*>'** However, possible photochemical reactions can still be interesting
because they may offer important insight into the different pathways of the
autoxidation of sulfur(IV), which is not easily obtained with other methods.

Our observations confirm that the illumination of the samples with
sufficiently high intensity light is essential in the uncatalyzed autoxidation of
sulfur(IV) and in the presence of Fe(Il), iodide and Ce(Ill) ions under acidic
conditions, and that the photoreaction can be driven even by the light source of a
commercial spectrophotometer.

Quantitative kinetic measurements on the photochemical reaction were
performed on the HP-8543 diode-array instrument using the method and general
operating procedures described in an earlier publication.'* When the
photoinitiation is carried out in the diode array spectrophotometer, the spectrum of
the solution can be recorded simultaneously. The light source of the instrument can
be calibrated by ferrioxalate actinometry.'*® Semi-quantitative experiments were
also carried out with a dissolved oxygen sensing electrode.

The spent reaction mixtures in the absence and presence of Fe(Il) and iodide
ion were analyzed for SO,”", S,0s> and S,0s> by capillary electrophoresis'** but
only the formation of sulfate ion could be confirmed. In the presence of Ce(III)
further stoichiometric studies were also carried out. In summary, the reaction was
confirmed to be the autoxidation of sulfur(IV), which can be represented by Eq. 1
under the circumstances used in our studies:

2H,0-S0, + 0, = 2HSO, + 2H" (1)

The uncatalytic photochemical autoxidation of sulfur(IV) is not a chain
reaction. This is clear from the low quantum yield, the first-order dependence on
light intensity, the lack of detectable reaction progress in the dark periods, the
absence of radical recombination byproducts (dithionate and peroxodisulfate ions)
in the product mixture. In the mechanism, excited hydrated sulfur dioxide,
*H,O-SO,, first reacts with O, to form peroxomonosulfate ion, HSOs which
rapidly oxidizes another H,O-SO, to give hydrogensulfate ion as a final product. In
the presence of iron(Il), the formation of iron(Ill) was detected, which can be
interpreted through the simultaneous contribution of two additional pathways:
some of the HSOs formed oxidizes iron(Il) instead of sulfur(IV), and *H,0O-SO,
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also reacts directly with iron(Il) to yield iron(Ill) (Scheme I). This mechanism
provides a sufficient quantitative interpretation of all experimental observations.

H,0.-80, . *H,0.80,~22. HSO,~ %225% ys0,-
| Feqn) | Fe(ll)
b !
*Fe(ll) —— Fe(lll)
_H2

Scheme 1 Mechanism of the photoinitiated autoxidation of aqueous, acidic sulfur(IV) in the
absence and presence of the iron(II).

In the presence of iodide ion, light absorption of both iodide and sulfite ion
contributes to initiating a highly efficient radical chain reaction, the overall rate of
which depends on the reactant and catalyst concentrations, the pH, and the light
intensity in a complex manner. To interpret all the experimental findings, an
elaborate scheme is proposed, in which the chain carriers are sulfite ion radical
(SO;57), sulfate ion radical (SO, ), peroxomonosulfate ion radical (SOs ), iodine
atom (I), and the iodine molecule radical (I,") (Scheme 2). There are two
termination steps, both of which are second-order with respect to chain carriers.
Model calculations and non-linear fitting have been used to show that the proposed
scheme gives an excellent quantitative interpretation of experimental results.

%/V SO3 \x
SO, + 1+ hy — T so2 E,'
& HSOZ +1,

HSO; S 04

HSO;

3208_

Scheme 2 Mechanism of the photoinitiated and iodide ion catalyzed autoxidation of
aqueous, acidic sulfur(IV).
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In the photoinitiated and cerium(III) catalyzed autooxidation of sulfur(IV),
cerium(II]) is identified as the photoactive absorbing species, and the production of
cerium(IV) initiates a radical chain reaction. To interpret all the experimental
findings, a simple scheme is proposed, in which the additional chain carriers are
sulfite ion radical (SO;"), sulfate ion radical (SO4 ), and peroxomonosulfate ion
radical (SOs ) (Scheme 3). The overall rate of oxidation is proportional to the
square root of the light intensity per unit volume, which is readily interpreted by
the second-order termination reaction of the proposed scheme. It is also shown that
the reaction proceeds for an extended period of time in the dark following
illumination, and a quantitative analysis is presented for this phase as well. The
postulated model predicts that cerium(III) should have a co-catalytic or synergistic
effect on the autoxidation of sulfite ion in the presence of other catalysts. This
prediction was confirmed in the iron(Ill) — sulfite ion — oxygen system. The
experimental method and the mathematical treatment used might be applicable to a
wide range of photoinduced chain reactions.

CES+ 02

SO5°
SO,

Ce3+ + hv —b-Ce4+ SO:

5
- SO,
HSO4&\ so; A,%

ce®* + HSO;
$208%"

Scheme 3 Mechanism of the photoinitiated and cerium(IIl) catalyzed autoxidation of
aqueous, acidic sulfur(IV).

In conclusion, these systems offer several unique advantages, making
possible to draw unambiguous conclusions regarding the mechanism of the
autoxidation of sulfite ion. First of all, complex formation or direct redox reactions
do not occur between catalysts and sulfite ion, consequently there is no interference
from such processes. Second, the concentration change of sulfite ion can be
followed directly by UV-vis spectroscopy. Third, the autoxidation is zeroth-order
with respect to dissolved oxygen, circumventing the problem of less accurate
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control over its concentration. Fourth, due to the photoinitiated nature of the
reaction it can be started and ceased by turning illumination on and off,
respectively.

The results presented here clarify important aspects of the autoxidation of
sulfite ion and may be crucial in exploring the detailed chemical background of the
related analytical procedures. The synergistic effects demonstrated here offer the
possibility of using Ce(Ill) as a co-catalyst in industrial oxidations of sulfur
species.

It is also shown that the photochemical method using a diode-array
spectrophotometer for simultaneous excitation and detection can be used to gain
insight into somewhat complicated inorganic reaction mechanisms. Furthermore,
the mathematical treatment used in this work for the particular example of the
autoxidation of sulfite ion are also applicable to a much wider range of
photoinitiated chain reactions.
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