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Abstract

The influence of a radical scavenger methanol (MeOH) and tert-butanol (t-BuOH)) on the
transformation rate and radical set during heterogeneous photocatalytic transformation of a
simple model compound, phenol (PhOH, 1.0x10™ mol L) is discussed in this study. PhOH
solutions were treated in the presence of 5.0x10% mol L' MeOH and t-BuOH under
deoxygenated and Oj-saturated reaction conditions. The rate of transformation of PhOH
increased significantly in the presence of dissolved O,. The radical scavenger materials used
strongly reduced the rates of transformation of PhOH both in O, saturated and O,-free solutions.

Bevezetés és célkitiizés

A nehezen atalakithatd szerves szennyezokkel szemben egy lehetséges megoldast kinalnak az
olyan oxidécios reakciokon alapuld modszerek, melyek sordn a szerves szennyezdok lebontdsara
alkalmas reaktiv részecskéket generalunk vizes oldatokban. Ezeket nevezziik nagyhatékonysagu
oxiddcios eljardsoknak. A reaktiv részecskék generalasara tobbféle modszer 1étezik, ilyen példaul
a heterogén fotokatalizis. A heterogén fotokatalizis tervezésének fontos feltétele, hogy
megismerjiik a rendszerben lejatszodd folyamatokat, a képzddd reaktiv részecskék, illetve
gyokok hozzajaruldsat a folyamatokhoz. Munkdnk sordn a fenol, mint egyszerli szerkezetl
aromas modellmolekula heterogén fotokatalitikus atalakulasat vizsgaltuk titan-dioxid (TiOy)
fotokatalizatort alkalmazva, mikozben a gyokkészletet gyokfogd anyagok hozzaadéasaval
valtoztattuk.

Felhasznalt anyagok és modszerek

Munkam soran 1,0x10™ mol dm™ koncentraciéj fenol ((VWR, 99,0%)) oldatot (MILLIPORE
Milli-Q Direct 8/16) hasznaltam, melyhez terc-butanolt (VWR, 99,0%) vagy metanolt (VWR,
100,0%) adtam 5,0x10™ mol dm™ koncentracioban. Minden esetben 250 cm?® térfogatu TiO,
szuszpenziot vizsgaltam, melynek 4ramoltatasat egy PD5001-es tipusti Heidolph perisztaltikus
pumpa biztositotta, 375 cm?® x perc'l sebesseéggel a 25 + 0,5 °C-ra termosztalt (360 mm hosszu, 40
mm kiilsé és 30 mm belsé atmérdjii). A mérés sordn egy GLC303T5/UVA (Lightech) tipusu,
specialis fluoreszcens réteggel bevont higanygdzlampat hasznaltam fényforrasként, ezzel
sugaroztam be a TiO, Szuszpenziot. A lampa altal kibocsatott fény elsésorban a 300-400 nm
hulldamhosszsagl tartoméanyba esik, intenzitdsanak maximuma 365 nm-nél van.

A kisérlet soran a 250 cm?® oldathoz 0,25 g titan-dioxidot (TiO,, Evonik Aeroxide P25) adtam (1,0
g dm? volt a szuszpenzio6 toménysége). Ezutdn a szuszpenziét minimum 15 percig
homogenizaltam ultrahangos szonikaldssal. Az szuszpenzidkon minden esetben 4.5 tisztasagu
(99,995%) N, gazt vagy 2.5 tisztasagu (99,5%) O, gazt buborékoltattam at. A reakciot a lampa
bekapcsolasaval inditottam. A mérés soran meghatarozott idokozonként a kezelt szuszpenzidobol
Eppendorf csovekbe vettem mintat, majd ezeket Dragonlab D2012 tipust centrifugaval 2 percig,
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15000 rpm fordulatszamon centrifugaltam. Ezutan fecskenddvel felszivtam a szuszpenzidk
feliilaszojat és 0,20 pum atmérdjli, Sartorius Stedim, Ministart®—plus markaju fecskenddsziiron
atszlirtem.

A fenol atalakuléasat egy diddasoros UV-detektorral rendelkezd Agilent 1100-as tipust HPLC-
berendezés segitségével mértem. Az elvalasztashoz forditott fazisi RP-18 kolonnat alkalmaztam,
eluensként 50% MeOH (VWR, 100,0%) és 50% MQ viz elegyét haszndltam. Az elacio 25 °C-on,
0,900 ml perc™ aramlési sebesség mellett (180 bar), a detektalas pedig 210 nm-es hullamhosszon
tortént.

Eredmények és értékelésiik

Metanol és terc-butanol hatasa a fenol atalakulasi sebességére

T-BUOH-t és MeOH-t nem tartalmazé oldatokban az oxigén jelenléte szamottevéen megndvelte a
fenol atalakuldsanak sebességét. Ebben az esetben az O, hatékony elektronbefogdként és "OH
forrasként egyarant pozitiv hatdssal van a fenol heterogén fotokatalitikus 4talakuldsara.
Ugyanakkor a fenol és lyuk kozti kdzvetlen toltésatmenetet sem akadalyozza kdzvetleniil, csupan
a képz6dott Ho0; kovetkeztében, ami ugyanakkor szintén hatékony elektronbefogo és "OH forras
egyarant. Mindemellett az oldott oxigén szerves peroxilgyokokok képzodésén keresztiil az oldat

crer

fazisban is megnovelheti a HO, és O, koncentraciojat.

1. tablazat Fenol kiilonb6zo szakaszokra szamolt atalakuldsi sebességei

fenol atalakulasi sebessége (x10” mol dm®s™)
kezdeti szakasz toréspont utan teljes szakasz
nitrogén oxigén nitrogén oxigén nitrogén oxigén
- 3,70 24,2 3,70 24,2 3,70 24,2
t-BuOH 5,93 6,04 0,18 1,15 0,68 1,55
MeOH 2,97 4,00 0,03 0,07 0,37 0,35

A fenol oxigénmentes kdzegben mért 4talakulasdnak sebessége arra utal, hogy a fenol atalakulasa
nem csupan a ‘OH-kel, hanem a fotogeneralt toltéshordozokkal vald kozvetlen reakcioval is
indulhat. A pozitiv toltésti lyukkal a vizmolekula, a hidroxid-ion, maga a fenol és a képz6dd H,0-
egyarant elreagalhat. Ebben az esetben, oxigén hidnyaban a fenolnak, vagy a lyukkal valé reakcid
kovetkeztében képzodott H,Op-nak kell betdltenie az elektronbefogd szerepét. Oldatunk pH-ja a
mérés soran végig 6 koriil volt, azaz a H® koncentracio értéke 10°° mol dmvolt megkozelitSleg.
Figyelembe véve, hogy a H" elektronnal valé reakciojanak sebességi allandéja meglehetdsen

nagy
H* + e — H kg = 2,4x10" mol*dm3®s™ [1] (1)

és a képz6dé “H szintén nagy sebességi allandoval reagél el a fenollal, a H bol képzddd "H is
szerepet jatszhat a fenol atalakuldsdban

fenol + 'H — hidroxiciklohexadienil gyok koo = 1,7x10° mol™dm?’s™ [1] (2)
oxigénmentes koriilmények kozott. Oxigén jelenlétében a "H a molekularis oxigénnel reagl.

"H+ 0, —» HO,' ko1 = 1,2x10% mol™*dm3s™ [1] (3)
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A t-BuUOH-t és MeOH-t "OH gyokfogdként alkalmaztam, 5000-szeres koncentracié feleslegben.
Mivel a MeOH ¢s a t-BuOH azonos nagysagrendi és relative nagy (108 nagysagrendil) sebességi
egylitthatokkal reagalnak a ‘OH-kel, feltehetGen hasonld mértékben csokkentik annak oldatbeli
koncentraciojat. Feltehet6en a t-BuOH és MeOH nem csupan gyokfogoként hat, hanem - harom
nagysagrenddel nagyobb koncentracidjuknak koszonhetéen - a fotokatalizator feliiletén is
nagyobb valosziniiséggel abszorbealddnak, mint a fenol. (A fenol, a MeOH ¢és a t-BuOH
adszorpcidja egyarant igen csekély.)
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1. dbra A fenol koncentracidja (cieno = 1,0x10™ mol dm™) a besugdrzdsi idé fiiggvényében O,
mentes és Oy-vel telitett (cop = 2,5%10™ mol dm™) szuszpenzidkban (ciauon = € meon = 5,0x10™ mol dm™)
(a), valamint a 20%-os konverzioig (b), a kezdeti szakaszra (c), és a kezdeti pontok kihagydsaval a
téréspont utani szakaszra (d) illesztett egyenesekés azok adatai

2. tablazat Fenol, MeOH, t-BuOH és oldott oxigén koncentrdcidja, valamint azok "OH-kel és €aq-
nal valo reakcidinak sebességi allandoi és azok szorzatai

c k
(mol dm™®) (xmol*dm’s™) K.onxe ke.xc
‘OH €
fenol 1,0x10™* 8,4x10° 3,0x107 8,4x10° 3,0x10°
t-BuOH 5,0x107 6,0x10° <4,0x10° 3,0x10° 2,0x10°
MeOH 5,0x107 9,7x10° <1x10° 4,9%10° 5,0x10°
0, 2,510 - 1,9x10% - 4,8%10°
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Az egyes vegyiiletek ‘OH-kel és elektronnal vald reakcidinak és kiindulasi koncentracidinak
szorzata, azaz az egyes vegyiileteknek a két reaktiv részecskével vald reakcidjanak sebessége
alapjan feltételezhetjiik, hogy a beallitott reakcid koriilmények kozott a "OH oxigén jelenlététdl
fliggetleniil els6sorban az alkoholokkal reagal el. Mérési eredményeink ezt igazoltak, a t-BuOH
¢s MeOH egyarant szignifikdnsan csokkentette a fenol 4talakuldsi sebességét. Ugyanakkor a
MeOH valamivel nagyobb mértékben fejtette ki hatasat a fenol atalakulasi sebességére, mint a t-
BuOH. MeOH ¢és t-BuOH hozzdadésa soran a kinetikai gorbe kezdeti szakaszan az atalakulés
sebessége szignifikdnsan nagyobb, mint a kezdeti szakaszt kdvetd toréspont utdn. Ennek egyik
lehetséges magyardzata, hogy a MeOH ¢és t-BuOH 4talakuldsa jol adszorbealodd kis
szénatomszamu savakat, hangyasavat (MeOH) ¢&s oxalsavat eredményez, oxigénmentes
koriilmények kozott pedig aldehidek képzddhetnek. Ezek jelentdsen adszorbedlodva a feliileten
akadalyozzak a kozvetlen toltés atmenettel és "OH-kel vald reakciokkal torténd atalakulasat a
rosszul adszorbedlodo fenolnak. Emellett a MeOH-bol képz6dd hangyasav €s annak deprotonalt
formaja egyarant igen nagy sebességgel reagal el "OH-kel (1.3x10% L mol™ s [1]; 3.2x10° L
mol™ s [1]) és elektronnal (1.4x10° mol™ dm®s™ [2]; 8x10° mol™ dm®s™ [3]). Azaz nem csak a
MeOH hanem a beldle képz6dd jol adszorbealodod hangyasav is ‘'OH gyokfogoként szerepel.
Oxigénnel telitett szuszpenziok esetét vizsgalva t-BuOH jelenlétében a bomlasi sebesség oxigén
jelenlétében kismértékben nagyobb volt, mint oxigénmentes esetben, mig a MeOH hatédsa
ugyanolyan volt oxigén jelenlététl fiiggetleniil. Ezt azzal értelmezhetjiik, hogy oxigén
jelenlétében mindkét alkohol elsésorban a "OH-kért vald versengésen keresztiil fejti ki hatasat a
fenol atalakulédsi sebességére, mivel ebben az esetben az O, az elektronbefogd, ami jelentésen
megndvelheti a “OH-koncentraciot az oxigénmentes oldathoz képest. Igy a fenol és az alkoholok
atalakulasa is els6sorban a ‘OH-kel valo reakciokhoz rendelhets. A t-BuOH-t tartalmazo
oldatokban a kinetikai gorbe kezdeti szakaszan mért atalakulasi sebességek kozt szignifikans
kiilonbség nem tapasztalhat6. Azonban a kinetikai gérbe masodik szakaszan, a toréspont utani
atalakulasi sebességeket dsszehasonlitva, azt latjuk, hogy oxigén jelenlétében a t-BUOH a MeOH-
hoz képest kisebb mértékben befolyasolja a fenol atalakulasanak sebességét. Ez feltehetden a
MeOH-bol ¢és t-BuOH-bol képzddé koztitermékek eltérd gydkfogod, elektronbefogd és
adszorpcios tulajdonsagaival értelmezhetd. A két hasznalt alkohol k6zotti masik fontos kiilonbség
azok elektronbefogd tulajdonsdgaval értelmezhetd. A t-BuOH alkalmazasa sordan nagyobb a
valoszinlisége, hogy az elektronbefogoként viselkedve megnoveli a szerves vegyiileteknek a
fotogeneralt lyukkal, vagy az azon képz6dé "OH gyokkel vald reakciojanak sebességét. Bar a
MeOH-bol képz6dd széncentrumu gyok reaktivitdsa meghaladja a t-BuOH-bol képz6do gyok
reaktivitasat, feltehetéen ezen gyokok szerepe a fenol atalakuldsdban elhanyagolhatd az adott
kortilmények kozott.

Osszefoglalas

Munkankban a fenol vizes oldatdnak heterogén fotokatalizisét vizsgéltuk. Az oldott oxigén
jelenléte jelentdsen megnovelte a fenol atalakulasi sebességét az oxigénmentes esetben mérthez
képest. Ezt a fotogeneralt lyuk-eletronpar rekombinéaciojanak gatlasaval, és ennek kovetkeztében
értelmezhet6. Az alkoholok hozzaadasaval a fenol atalakulasanak sebessége nagymértékben
lecsokkent oxigén jelenlétében és annak tavollétében is. Ez egyértelmiien azzal magyarazhato,
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hogy a terc-butanol és a metanol is nagymértékben csokkenti a "OH-0k koncentraciojat.
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