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Tisztelt Dr. Demeter Attila!

El6szor is szeretném megkdszonni. hogy az elSbirdlatot kivetéen véllalta dolgozatom végsd
biralatat is, ¢s ujra id6t, energiat fektetett munkdam véleményezésébe. Koszonom Onnek a nagyon
alapos birélatot és a hasznos megjegyzéseket. Nagy 6rémdmre szolgalt, hogy kiilon kiemelte és

crickelte a dolgozatom alapjat képzo kisérleti munka dsszetettségét és idoigényességét.

A megfogalmazott kérdéseket a birdlatban szereplé sorrendben vilaszolom meg.

a) Kérem, becsiiljon meg néhiny kvantumhasznositisi tényezot, tgy litom az ehhez
sziikséges kezdeti schességek és a megfelelé besugarzisi fényintenzitasok és
szinképek rendelkezésre dllnak.

Definici¢ alapjan a kvantumhasznositasi tényezé azt mutatja meg, hogy cgy foton hatisara
milyen hatékonysaggal képzbdik egy termék vagy fogy egy reaktans a fotokémiai reakcié
soran adott koriilmények kézott. Magaban foglalja az elsédleges és masodlagos, valamint a
termikus folyamatok hatékonysagat is (clemi lépések szorzata). Az alabbi Osszefiigeések
alapjan szamitjuk:

n, (elbomlott vagy keletkezett molekuldk szama)
; Nyq (abszorbealt fotonok széma adott hullimhosszon)

EbbSl az ny értéket kisérleti uton minden mérésnél meghataroztam, mig az abszorbealt

fotonok mennyiségét homogén katalizis esetén az alabbiak alapjan szam itjuk:
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Ahol:
E= elnyelt fluxus [W em™]
A= reaktor megvilagitott feliilete [cm?]

U= mol foton energidja adott hullamhosszon [J mol™]

_hcxNA

U
4 A

Ahol:
h= Planck-allandé (6,63%107 Js)
c= fény sebessége vakuumban (3x10* m s™)

NA= Avogadro-szam (6.02x10% db mol™)

Heterogén fotokatalizis esetén. helyesen a katalizator 4ltal elnyelt, hasznos energiat (E)
kellene figyelembe venni. Ez azonban nem Keriilt meghatarozasra, ezért egyszeriisitéssel
¢ltem. ¢s a feliiletre érkezé teljes fluxussal szamoltam.

Az 1,4-benzokinon kiilonbdzé kisérleti Koriilmények kozott szamitott kvantumhasznositdsi

tényez0it az alabbi tablazatban foglaltam dssze.

1. tablazat: Az 1.4-benzokinon atalakulasanak (Ppo) és az 1.4-hidrokinon keletkezésének

(DPh:) kvantumhasznositasi tényezdi kiilonbizo koriilmények kozott.

Dy, Dy
BQHAFHUV O 973x 107 693x10°
BQ+levegé+UV 9,83 x 107 6,44 x 107
BQ+TiO+Ar+UV 8.87 x 107! 6.91 % 10"
BQ+TiO,Hevegi+UV 8,48 x 107 7.21 % 10"

A félvezetd kataliztor altal elnyelt fényhanyad meghatérozasanak nehézségei miatt érdemes

mas modon 6sszehasonlitast végezni, példaul az tn. relativ fotonikus hatékonysaggal [1-3].

vy (reakténs degradaciés vagy termék képz§dési sebessége)

F v, (fenol degradéciés sebessége)



A Serpone [4] altal javasolt G megoldas clonye, hogy a relativ fotonikus hat¢konysag
ftggetlen a fényintenzitastol, a reaktor geometridja altal okozott eltérésektdl és az alkalmazott
Ti0, koncentracidjatol. Szamitasahoz azonban meg kell hatarozni a fenol degradacios
sebességét azonos reaktor elrendezés mellett. Hatranya, hogy az eredményeket t6bb tényezé is
befolydsolhatja: kiindulasi koncentriciok, pH, hémérséklet és a vizsgalt modellvegyiilet
kémiai tulajdonsagai (ha lényegesen eltéré a fenoltol). Természetesen ez sem egy tokéletes

megoldas, de egyes esetekben praktikusabb lehet,

b) Lat-e olyan lehetéséget (esetleg receptet), hogy a vizsgailt elektron, hidroxilgysk és
szuperoxid gyikanion képzodési sebessége abszolut skalan is mérheté legyen.

A fotoindukalt elektron-lyuk par rekombinaciéjéval versengenek a feliileten lejatszodo
toltésatviteli reakciok. Az elektron képzOdését tekinthetjiik egy Iépéses folyamatnak. A
hidroxilgysk (lyuk + viz) és a szuperoxid-gyokanion (elektron + oxigén) Keletkezése t6bb
Iépésbol all, képzodési sebességiik meghatdrozasat ezen folyamatok hatékonysdga is
befolydsolja. Az egyes meghatdrozisi modszerek (elektrokémiai mérés, ESR, Raman
spektroszkopia stb.) elméleti alapjai és a kiilonboz6 fotokémiai kisérletek koriilményei
(alkalmazott gyokbefogd kémiai tulajdonsagai, reaktor geometria, fényforras tulajdonsagai
stb.) eltéréek, a kapott eredményck abszolut madon nem osszehasonlithatok, ezért az aktiv
részecskék Keletkezési sebessége sem mérhetd abszolit skalan.

Azonban egy adott mdodszert kivetkezetesen azonos kisérleti kortilmények kozott alkalmazva
meghatarozhatok az aktiv részecskék (¢, "OH, O,") képzodési sebessége. A 1,4-benzokinon
I.4-hidrokinonna valo redukalasihoz 2 db elektronra és 2 db H' ionra van sziitkség. Megfelel
pH tartomédnyban, argon atmoszfériban a keletkezé 1.4-hidrokinon mennyiségébol
kiszamithat6 a keletkezett elektronok mennyisége. Fzek alapjan a dolgozatban bemutatott
BOQ+TIOArHUV kisérlet sordn mért 7.24x10° mM dm™ min” H,Q kezdeti képzédcsi

sebesség 1,45x107 mM dm™ min™' elektron képzbdési sebességnek felel meg.



¢) A H;O; homogén fizisban, elvileg j6l ismert kvantumhasznositdsi tényezdivel, tisztan
hidroxilgyékikre fotolizil. Miért nem jo OH-gyok forris ez, ellendrzé osszehasonlitisra?

Kdszondm a nagyon hasznos kérdést. A H.0, homogén fézisban torténé fotolizise valoban Jo
megoldast jelenthet a hidroxilgyskok szelektiv eldallitasara, azonban redoxi tulajdonsagait is
figyelembe kell venni. Oxidalhatja, illetve redukalhatja az alkalmazott reakcidpartnert.

A hidrogén-peroxid 180 és 350 nm kozott nyel el, gy6kds bomlasanak inicidlasara ez a
tartomany az alkalmas [5].

Az 1,4-benzokinon mér lathatofény hatasara is konnyen fotolizal, valamint hidrogén-peroxid
hatdsdra egyszeres és (6bbszoros hidroxi-kinonokka alakul. Az 1.4-benzokinon ¢és a
hidroxilgyokok reakcidja, ezért tigy gondolom ezzel a médszerrel nem ellenérizhetd.

Az 1.4-hidrokinon intenziv elnyelési savjai 200 és 320 nm kozott talalhatok, csak ebben a
tartomanyban  fotolizdl (szolvatalt e-ok és BQ keletkezik) [6]. A 1.4-hidrokinon
hidrogén-peroxiddal 1.4-benzokinonna oxidalhatd, azonban a reakcio szobahémérsékleten,
katalizator hianyaban csak lassan megy végbe (1. egyenlet) [7-10].

H;0, + H,Q — BQ + 2 H,O (1)

Ezek alapjén ugy gondolom, hogy megfeleld fényforrds (A= 330-350 nm) vagy optikaisziiré
alkalmazasaval az ellendrz6 vizsgalatok konnyen kivitelezhetdek. Ehhez elészér érdemes
meghatdrozni az 1,4-hidrokinon konverzios hatasfokat kiilénbozé H,0, koncentraciok esetén.
Jo tampontot szolgéltathat Owsik és munkatdrsai munkédja. Katalizator nélkiili kisérletiik
soran, szobahdmérsékleten (pH=4,9) 4 mM H,Q és 50 mM H-0, elegyitésekor, 80 perc alatt

csupan 2 %-a alakult at a kiindulasi hidrokinonnak [9].
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