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1. Bevezetés és célkituzések

A kén(IV) katalitikus autooxidéacidja nagy érdeklédést vonz, mert jelentds
szerepet jatszik a savas esok kialakulasaban €s egyes ipari folyamatokban, igy
példaul a fiistgazok kén-dioxid mentesitésében. A szulfition — oxigén rendszert
hasznaljdk DNS oxidativ hasitdsara, hidroxilezésére és epoxidaldsara is. A
szulfition autooxidéacidja fontos szerepet jatszik a fém- és élelmiszeripari
folyamatokban is. Az atmenetifém-ionok jol ismert katalizatorai ennek a
reakcidnak. Mar az 1930-as évek oOta szdmos esetben vizsgaltak hasonlo
rendszerek sztochiometrigjat, kinetikai sajatsagait és mechanizmusat. Backstrom
azt feltételezte, hogy elsésorban fém-szulfito komplexek képzddése és bomlasa
felelos a katalitikus hatasért. Azota bebizonyitottdk, hogy a szulfito-komplexek
vagy egy gyokos lancreakciot idéznek eld, mikdzben SO;  képzodik, vagy a
szulfitiont kozvetlenill szulfationnd oxidaljak. A feltételezett mechanizmusok
mindegyike azonos annyiban, hogy a teljes folyamatban az oxigén csak kés6bbi
reakciolépésekben jelenik meg.
illetéen megoszlik a kiilonb6z6é kutatok véleménye. Egyes tanulmanyok azt
allitjadk, hogy detektaltdk a nem-katalitikus reakciot, mig masok szerint a
latszolag katalizator nélkiili folyamat valdjdban a nagyon kicsi és
szabalyozhatatlan mennyiségben jelenlévd szennyezOknek tulajdonithato,
amelyek katalitikus hatas fejtenek ki. A katalizator nélkiili folyamat jelentdsége
savas kozegben elenyészd mértékii, de annal fontosabb lehet nagyobb pH-kon.

A kén(1V) fotokémiai viselkedésére vonatkozd tanulmanyok is ismertek
az irodalombdl. Ezek sordn azonban elsdsorban gazfazisban végezték a
vizsgalatokat. Az eddig megjelent oldatfazisi tanulméanyok a szulfitionra
(SO5%) és a hidrogénszulfit-ionra (HSO; ) vonatkoznak. Azonban a kén(IV)
ezen formai jatszhatnak szerepet a savas kozegben lejatsz6do fotoreakcidkban.
Habar a tankonyvek gyakran emlitik a kén(IV) autooxidacidjanak egyik
lehetséges utjaként a fotokémiai folyamatot, ezt kisérletileg nem sikeriilt
alatdmasztani, mivel 300 nm felett sem a gazfazisi sem az oldatfazist
formaknak nincs jelentds elnyelése. Ennek ellenére a lehetséges fotokémiai
reakciok ismerete érdekes lehet, mert lehetdséget nyujthatnak a kén(IV)
kiilonb6z6 modon lezajlé oxidacios folyamatainak megismerésére, melyek
tanulmanyozasa mas modszerekkel nem egyszerti.
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Célul tiztiik ki a kén(IV) fotoinicialt autooxidacidjanak tanulméanyozasat
savas kozegben. Vizsgalni kivantuk a folyamatot vas(Il) jelenlétében is, ugyanis
a vas(Il)/vas(Ill) redoxipar az egyik legfontosabb katalizator a Iégkdrben
lejatszodd nem fotokémiai folyamatokban. Kutatocsoportunkban a ditionation
redoxireakcidinak vizsgalatai sordn azt a meglepd eredményt kaptdk, hogy a
cérium(IIl)- és a jodidion is katalizdlja a szulfition autooxidaciojat. Késébbi
vizsgalataink soran dertiilt ki, hogy ezekben a folyamatokban fontos szerepe van
a fénynek. Céljaink kozott szerepelt a szulfition autooxidacidjanak kozvetlen,
részletes tanulmanyozasa cérium(Ill)- illetve jodidion jelenlétében is.

2. Alkalmazott vizsgalati modszerek

Kereskedelemben kaphatd, analitikai tisztasagli vegyszereket ¢és
kétszeresen ioncserélt, majd MILLI-Q (Millipore) tisztitoberendezéssel
ultrasziirt vizet hasznaltunk az oldatok készitéséhez. A legtobb kisérletet nagy és
alland6 savkoncentracid mellett végeztiikk, amelyhnek beéllitasahoz kénsavat
vagy perklorsavat hasznaltunk; tovabbi so6t az oldatokhoz az ionerdsség
beallitasara nem adtunk. A pH-fliggések vizsgalata soran az ionerdsség allando
értéken tartdsahoz perklorsavbol és a.lt. mindségli kristdlyvizmentes natrium-
karbonatbol (Reanal) altalunk eldallitott natrium-perkloratot hasznaltunk.

Az altalunk alkalmazott koriilmények kozott a szulfition elsdsorban
kétszeresen protonalt formaban, hidratalt kén-dioxidként (H,O-SO,) van jelen.

A spektrofotometrias vizsgalatokhoz HP-8453 dioddasoros ¢és Perkin
Elmer Lambda 2§ kétsugaras spektrofotométereket hasznaltunk. Az allando
hémérsékletet egy, a késziilékbe beépitett Hewlett-Packard 89090A Peltier
termosztattal és cirkulalo vizfiirdovel biztositottuk.
tipust oxigénmeérd késziileket, YSI Model 5239 tipusu elektrodot és YSI 5906
membrant hasznaltunk. Kvantitativ mérésekre azonban nem alkalmaztuk, mert
nyitott edényben végeztikk a kisérleteket, mikozben a mintat kevertettik, €s a
levegdbdl beoldodott oxigén modositotta a kvantitativ eredményeket. Masrészt
egyes kisérletekben az elektrod vélaszidejénél gyorsabb volt az oxigén fogyasa,
igy a késziilek nem tudta idében megfelelden kovetni azt.
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Néhany félkvantitativ fotokémiai kisérletnél egy AvaLight DHS (Avantes,
kb. 250 W), illetve egy nagy teljesitményli kvarclampat (Medicor, 500 W)
hasznaltunk ultraibolya-fényforrasként.

A fotokémiai reakciok kvantitativ kinetikai vizsgélatait a HP-8543
diddasoros spektrofotométerben végeztiik 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.

A reakcidtermékek analizisét kapillaris elektroforézis modszerrel egy HP
PCE késziilékkel végeztik. Egy 48 cm x 50 um omlesztett kvarc kapillarist
(CS-Chromatographie, Langerwehe, Germany) ¢és indirekt detektalast
hasznaltunk. A mérések soran az irodalombdl ismert optimalis koriilményeket
alkalmaztuk. A vizsgalt rendszerekben SO42_-, S,04° - és S,04% -ionokat
kerestiink, mint lehetséges termékeket. Ezek az ionok a vizsgalt koriilmények
kozott jol szétvalaszthatok. Az 0Osszes megvizsgalt reakcioelegyben csak
szulfation képzddését tudtuk igy alatamasztani.

A gyorskinetikai méréseket Applied Photophysics SX-17MV szekvencialis
stopped-flow késziilékkel 10,0 +0,1 °C-on végeztik. A stopped-flow
késziilekkel egyhullamhosszas detektaldsnal felvett abszorbancia —i1d6 gorbék
kozvetlen feldolgozasdhoz az Applied Photophysics cég SX-18MV kinetikai
programcsomagjat hasznaltuk.

3. Uj tudomanyos eredmények

3.1 Egy nemrégiben bemutatott kisérleti modszert alkalmaztunk és
fejlesztettiink tovabb fotokémiai reakciok kovetésére.

Fotokémiai reakciok kvantitativ kinetikai vizsgélataira Lente ¢és Espenson
alkalmaztak el0szor egy Shimadzu MultiSpec-1500 tipusu egysugaras
dioddasoros spektrofotométert. Mi egy HP-8543 diddasoros spektrofotométerben
végeztik az ilyen jellegli kisérleteinket. Ez a késziilék elsddlegesen abban
kiilonbozik egy hagyomanyos kétsugaras spektrofotométertdl, hogy egy
viszonylag nagy intenzitasu, polikromatikus fénynyalabbal vildgitja meg a
mintdt a 190-1100 nm hullamhossztartomdnyban, mikozben felveszi a
spektrumot, mig egy hagyomanyos kétsugaras késziilék esetében egy kis
intenzitast, gyakorlatilag monokromatikus fénynyaldb halad at a mintan. Az
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intenziv polikromatikus fény alkalmas lehet fotokémiai reakciok inicidlésara,
igy a késziiléket egyidejiileg hasznalhatjuk fényforrasként és reakciok
kvantitativ kovetésére.

HP-8543 diodasoros spektrofotométerrel kiilobozéféleképpen végezhetiink
fotokémiai kinetikai méréseket. Alapjaban véve a kiilonbségek a mérés soran
torténd megvilagitas idejébdl adodnak. Mérhetiink folyamatos és megszakitott
megvilagitds mellett. A megvilagitas a fotométer fényzardnak a lezarasaval
szakithatd meg. A reakcid hajtasahoz alkalmazott fényforras intenzitiasa a
diddasoros spektrofotométerben kozvetleniil nem valtoztathatd. Az jol ismert
azonban, hogy a fotokémiai reakciok sebessége a térfogategységre esd elnyelt
fényintenzitassal (Ny) ardnyosan valtozik. Az Ny szlir@ alkalmazasdval vagy a
reakciotérfogat valtoztatasdval modosithatdo. Megfelel6 kalibralds utén
kvantumhasznositasi tényezok is szamithatok.

3.2 Megdllapitottuk, hogy a H,O-SO; nem-katalizalt fotokémiai autooxiddcidja
nem lancreakcio és mechanizmusjavaslatot tettiink.

Meghataroztuk az oxigén fogyasara vonatkoztatott kvantumhasznositasi
tényezOt, ami 0,35-nak adodott minden egyes kisérletben. Megallapitottuk, hogy
a reakcio elsérendli a fényintenzitdsra nézve, nincsen detektalhatd reakcid a
sOtét periodusokban. A reakcid nulladrendii az oxigénre nézve és a pH-tol sem
fligg a sebessége. Kimutattuk, hogy nem keletkeznek detektalhato
mennyiségben gyokok rekombindlodasabol szarmazo melléktermékek (ditionat-
¢s peroxodiszulfat-ion).

A javasolt mechanizmus elsé Iépésében gerjesztett hidratalt kén-dioxid
(*H,O-SO,)  keletkezik,  majd egy  oxigénmolekulaval  reagalva
peroxomonoszulfat-ionnd (HSOs ) alakul, ami gyorsan oxiddl egy masik
hidratalt kén-dioxidot és hidrogénszulfat-ion képzddik végterméekként (7. abra).

3.3 Megdllapitottuk, hogy a vas(ll)ionok  jelenléteben vas(Illl)ionok is
képzodnek a H,O-SO, autooxiddcidja sordn, és a lejatszodo reakcio ekkor
sem lancreakcio.

Azt tapasztaltuk, hogy a kén(IV) autooxidaciojanak sebessége vas(Il)ion
jelenlétében is elsérendii a fényintenzitdsra nézve. Vas(Ill) képzddését
detektaltuk a folyamatban, ami egyidejiileg két uton is végbemehet: egyrészt a
HSOs a kén(IV) helyett a vas(Il)-t oxidéalja, vagy a *H,O-SO, gerjesztési
energidjat kozvetleniil atadja a vas(Il)-nek, s igy tovabbi Iépésekben vas(III)
képzddik (1. dbra). Modellszamitasokkal igazoltuk a javasolt modell
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helyességét, mely soran steady-state kozelitést alkalmaztunk a rendszerben jelen
1év0 Osszes reaktiv koztitermékre.

H,0.80, ™. *H,0.80,—22. HSO,~ 7225% 50, -
| Fe(l) | Fe(ll I
1,

“Fe(ll) = — Fe(ll

1. abra A szulfition fotoinicialt autooxidacioja vas(Il) jelenlétében €s anélkiil savas
kozegben.

3.4 Bebizonyitottuk, hogy a szulfition fotoinicialt és jodidion-katalizalt
autooxidacioja soran a jodidion és a hidratalt kén-dioxid is aktiv
fenyelnyelo részecske, és fényelnyelésiik egy igen hatékony gyokés
lancreakciot inicial. Az eredmények értelmezésére részletes kinetikai
modellt javasoltunk.

Azt tapasztaltuk, hogy a teljes reakcid sebessége igen Osszetett médon fiigg a
szulfit- €s a jodidion koncentraciojatol, illetve a pH-tol, ugyanakkor fiiggetlen az
oxigénkoncentraciotdl. A kvantumhasznositasi tényezék 100 és 1000 kozott
valtoztak a kisérleti koriilményektdl fliggéen. Megallapitottuk, hogy a sotét
periodusban is folytatédik a reakci6. Mindezek alapjan arra kovetkeztettiink,
hogy lancreakcio jatszodik le. Ezt tAmasztotta ald az is, hogy a reakcid kozel
0,5-rendii a fényintenzitasra nézve.

Kisérleti tapasztalataink alapjan egy Osszetett mechanizmust javasoltunk,
amelyben a lancvivok a szulfitiongydk (SO; ), a szulfationgyok (SO4 ), a
peroxomonoszulfat-iongyok (SOs ), a jodatom (I') és a jodmolekula-iongyok
(I,7). Két lanczard 1épés van, mindketté masodrendl a lancvivokre nézve (2.
dbra).

Modellszamitasaink sordan a hosszu lanc kozelitést alkalmaztuk, amely
matematikailag teljesen azonos a steady-state kozelitéssel. Nem-linearis
illesztésekkel igazoltuk, hogy a javasolt modell kitlinéen megfelel a kisérleti
eredmények értelmezésére.
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X SO; \x
SO, + 7+ hv — T 302 5’
& HSOj +1,

HSO;

so4

HSO;

3208_
2. abra A szulfition fotoinicialt és jodidion-katalizalt autooxidacidja savas kdzegben.

3.5 Igazoltuk, hogy a szulfition fotoinicialt és cérium(lll)-katalizalt
autooxiddcioja soran is igen hatékony lancreakcio jatszodik le, az aktiv
fenyelnyelo részecske a cerium(lll). Kiserleti tapasztalataink alapjan
egyszeri mechanizmust javasoltunk.

Megallapitottuk, hogy a reakcié nulladrendii a reaktdnsokra nézve, elsérendii a
katalizatorra nézve ¢és 0,5-rendi a fényintenzitisra nézve. Kisérleti
tapasztalataink alapjan sebességi egyenletet adtunk meg az oxigén fogyasara:

=k [Ce(IID]N, (1)

ahol, N, a térfogategységre esO® fotonszamot jeldli. A mért adatokbdl a
tobbvaltozds legkisebb négyzetek elve alapjan torténd illesztésekbdl
meghataroztuk k; értékét, ami 30 £ 1 M *’s *°-nak adédott.

Meghataroztuk az oxigén fogyadsara vonatkoztatott kvantumhasznositasi
tényezoket az egyes kisérletekben, amelyek ebben az esetben is igen nagyok
voltak, és a kisérleti koriilményektdl fiiggden valtoztak. Azt tapasztaltuk, hogy a
sOtét periddusban is folytatddik a reakcio, €s részletes vizsgalatokat végeztiink
megszakitott megvilagitds mellett. A kapott eredmények kiértékelésénél 1j
matematikai eljarast dolgoztunk ki és alkalmaztunk annak eldontésére, hogy elsé
vagy masodrendii-e a lanczaro 1épés a lancvivokre nézve.
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Kisérleti tapasztalataink alapjan egy egyszeri mechanizmust javasoltunk,
amelyben a lancvivok a cérium(IV), a szulfitiongyok (SO; ), a szulfationgyok
(SO,7) ¢és a peroxomonoszulfat-iongyok (SOs ) (3. dbra). A lanczéras
masodrendii a lancvivékre nézve, ami kdvetkezett a 0,5-rendli fényintenzitas-
fiiggésb6l ¢és a megszakitott megvilagitds mellett végzett kisérletek
eredményeinek matematikai kiértékelésébdl is.

A hossztu lanc kozelités alkalmazasaval a modell alapjan is levezettik a
sebességi egyenletet, ami jO egyezésben volt a kisérleti eredmények alapjan
szarmaztatottal.

A modell alapjan arra kovetkeztettiink, hogy a Ce(Ill) tarskatalizatorként is
viselkedhet. Ezt a vas(I1I) — szulfition — oxigén rendszerben igazoltuk.

Ce3+

02
SO;5°
SO,

Ce3+ + hv —)-»Ce4+ SOE

HSO_&\ X 802
! SOy
Ce3+ *

HSO;
S90g2"

3. abra A szulfition fotoinicialt és Ce(I11)-katalizalt autooxidacidja savas kozegben.

4. Az eredmények varhato gyakorlati alkalmazasa

Ezen doktori munka soran a szulfition savas kdzegben katalizator nélkiil,
vas(Il)-, jodid-, és cérium(Ill)ionok jelenlétében lejatsz6dod fotoinicialt
autooxidacios reakcioit tanulmanyoztuk. A fotokémiai vizsgéalatokat egyszeri
koriilmények kozott tudtuk megvalositani egy diddasoros spektrofotométerrel,
ami egyidejlileg szolgalt a fotoreakcid inicidlasara és kovetésére. A reakciok
inditdsat ¢és megallitdsat jol tudtuk szabalyozni a megvilagitas ki- és
bekapcsolasaval. A bemutatott kisérleti modszer jol hasznosithaté lehet mas
fotoinicialt reakciok tanulméanyozasara is.
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A vizsgélt rendszerek szamos kiilonleges elénnyel szolgalnak mas
katalizatorok jelenlétében végzett tanulményokhoz képest. Mivel nem torténik
sem komplexképzddés, sem kozvetlen redoxireakcid a vizsgalt katalizatorok és a
szulfition kozott, kovetkezésképpen nem kellett ilyen folyamatok hatasaval
szdmolnunk. Ezenkiviil az autooxidaci6é nulladrendii az oldott oxigénre nézve,
igy nem okozott az sem problémat, hogy nem tudtuk az oxigén kezdeti
koncentracidojat pontosan szabalyozni. A javasolt mechanizmusok egyes
részlépései megegyeznek a termikus reakciok részlépéseivel. Igy lehetdségiink
nyilt olyan informdaciokat nyerni a termikus reakciordl is, amely mas esetekben
nem volt lehetséges vagy csak koriilményesen valosithatdo meg. A kapott
eredmények szdmos részletet tisztaznak a szulfition autooxidacidjara
vonatkozoan, felhasznalhatok a termikus modellek finomitdsara és nagy
jelentéséggel birhatnak a tovdbbi mechanizmuskutatdsokban, valamint a
kapcsolddo analitikai vizsgéalatok részletes kémiai hatterének felkutatdsaban. A
Ce(Ill) — szulfition — oxigén rendszerben bemutatott szinergikus hatas
lehetdséget kinal arra, hogy a Ce(Ill)-iont a kénvegyiiletek ipari oxidacios
folyamataiban  tarskatalizatorként alkalmazzdk. Emellett a javasolt
mechanizmusok fontos részét képezhetik a kiilonbozo légkorkémiai
modelleknek 1s. A matematikai levezetések egyéb fotoinicidlt lancreakciok
esetében is alkalmazhatok.



5. Tudomanyos kozlemények

Az értekezés témajahoz kapcsolodo kozlemények

1. Ildiko Kerezsi, Gabor Lente, Istvan Fabian
Highly Efficient Photoinitiation in the Cerium(III)-Catalyzed
Aqueous Autoxidation of Sulfur(IV). An Example of Comprehensive

Evaluation of Photoinduced Chain Reactions
Journal of the American Chemical Society, 2005, 127, 4785-4793.

2. Ildik6 Kerezsi, Gabor Lente, Istvan Fabian
Kinetics of the Light-Driven Aqueous Autoxidation of Sulfur(IV) in
the Absence and Presence of Iron(II)
Dalton Transactions, 2006, 955-960.

3. Ildik6 Kerezsi, Gabor Lente, Istvan Fabian
Kinetics and Mechanism of the Photoinitiated Autoxidation of
Sulfur(IV) in the Presence of Iodide Ion
Inorg. Chem., kozlésre bekiildve

Az értekezés tétmajahoz kapcsolodo eloadasok és poszterek

1. Kerezsi Ildiko6, Lente Gabor, Fabian Istvan (eldaddas)
Szulfition fotoinicialt és cérium(IIT)-katalizalt autooxidacidja
Reakcidkinetikai és Fotokémiai Munkabizottsag Ulése, 2004. aprilis 29-
30., Balatonalmadi

2. Kerezsi I1dikd, Lente Géabor, Fabian Istvan (eléadas)
Szulfition fotoinicialt és jodidion-katalizalt autooxidacioja
Reakciokinetikai és Fotokémiai Munkabizottsag Ulése, 2004. oktober 28-
29., Gyongyostarjan




10

Doktori (PhD) értekezés tezisei

. Ildiké Kerezsi, Gabor Lente, Istvan Fabian (poszter)

Photoinitiated aqueous autoxidation of sulfur(IV): comparison of
cerium(III) and iodide catalysis

34th Inorganic Reaction Mechanisms Group Annual Meeting, January 5-
7, 2005, Liverpool, UK.

. Gabor Lente, I1dik6 Kerezsi, Istvan Fabian (poszter)

Photoinitiated aqueous autoxidation of sulfite ion: comparison of
cerium(III) and iodide catalysis
Gordon Research Conference, Inorganic Reaction Mechanisms, February

13-18, 2005, Ventura, CA, USA.

. Kerezsi I1dik6, Lente Gabor, Fabian Istvan (eléaddas)

Fotokémiai reakciok a vas(II)-szulfition oxigén rendszerben
Reakcidkinetikai és Fotokémiai Munkabizottsag Ulése, 2005. aprilis 29-
30., Balatonalmadi

. Kerezsi I1diko, Lente Gabor, Fabian Istvan (eloaddas)

A fény hatasa a kén-dioxid katalitikus autooxidacidjara
Ph.D hallgatok Orszagos Konferenciaja (,, Tavaszi szél”), 2005. méjus 5-
8., Debrecen

. 1ldik¢6 Kerezsi, Gabor Lente, Istvan Fabidn (poszter)

Photoinitiated catalytical aqueous autoxidation of sulfur(IV)
29th International Conference on Solution Chemistry, August 20-25,
2005, Portoroz, Slovenia.

. 11diké Kerezsi, Gabor Lente, Istvan Fabian (eloadas)

Sulfur(IV) autoxidation enlightened
35th Inorganic Reaction Mechanisms Group Annual Meeting, January 4-
7, 2006, Krakow, Poland.



Kerezsi Ildiko: Fotokémiai jelenségek a szulfition redoxireakcioiban 11

Az értekezés tétmajahoz nem kapcsolodo kozlemény

1. IlIdiké Kerezsi, Gabor Lente, Istvan Fabian

Complex Formation Reaction of the Iron(III) Hydroxo Dimer with

Periodate Ion
Dalton Transactions, 2004, 342-346.

Az értekezés témajahoz nem kapcsolodo eléadasok és poszter

1. Kerezsi Ildik6, Lente Gabor, Fabian Istvan (eléadds)
A vas(IIl) hidroxodimer reakcidja perjodationnal
37. Komplexkeémiai Kollokvium, 2002. méjus 29-31. Méatrahaza

2. Kerezsi I1diko, Lente Gabor, Fabian Istvan (eloadas)
A vas(IIl) hidroxodimer reakcioja perjodationnal
Reakcidkinetikai és Fotokémiai Munkabizottsag Ulése, 2002. oktober 24-
25., Gyongyostarjan

3. Ildiko Kerezsi, Gabor Lente, Istvan Fabian (poszter)
Reaction of the iron(III) hydroxo dimer with periodate ion

Inorganic Reaction Mechanisms Meeting, January 8-10, 2004, Athens,
Greece.



