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 ايي اييييييفاايفااييي99فاا(يويبطا  يفاا(يويبطا  ييي22تطاريالع  اوفي)تطاريالع  اوفي)ما يينا بيبا يرك ييما يينا بيبا يرك يييي2121 ي ييخل ةيةر وا يبسا ةي ي ييخل ةيةر وا يبسا ةيال حرال حر

ييم يلك يدت قةيي.ييم يلك يدت قةيي.يييي2626,يوك ن يفروةيةري هيالا اءي,يوك ن يفروةيةري هيالا اءيكلر ي(كلر ي(يي292292حرارفي)يحرارفي)يدرةةيدرةةي

 انروك رب ن  ي انروك رب ن  يك نا ي  ك نا ي  ويويTTiiOO22  ةاايدرافاةينتا لليالت  لاةيال ا ل ةيللتتراديكا هيب ةا ديةاايدرافاةينتا لليالت  لاةيال ا ل ةيللتتراديكا هيب ةا دييي

  GGaassكروم ة كرا  اا يالزاا  ي)كروم ة كرا  اا يالزاا  ي)ب فااتلنا يةقع ااةيب فااتلنا يةقع ااةييي((((,,nn--CC22,,  nn--CC5656,,  nn--CC5555,,  nn--CC5252ييةنياانفةنياانف

CChhrroommaattooggrraapphhyy))ييوويي(مط    ةيالأش ةيةح يالح اراءي(مط    ةيالأش ةيةح يالح اراءيFFTT..  IIRR  SSppeeccttrroossccooppyy))لنرافاةيلنرافاةييي

يي((UU..VV--VViissiibbllee  SSppeeccttrroossccooppyyويمط    ةيالأش ةييال رل ةيوالر قيبعرس  ةي)ويمط    ةيالأش ةييال رل ةيوالر قيبعرس  ةي)ييال   م عيالر  لةال   م عيالر  لة

نااايمااعينااايمااعييي272272 يبطاا  يماا ةيي يبطاا  يماا ةييأفااتلنم يبلااك يرل سااييلتحل اا يالعتاا لليويدرافااةيحرك اا  يالتر وااأفااتلنم يبلااك يرل سااييلتحل اا يالعتاا لليويدرافااةيحرك اا  يالتر واا

ييملاحظةي ي دفيالامتص ص ةيمعيال ت .يويكولكيةايأتترا يم ك ن ك ةيالت  لةيال  ل ةيللتتراديك ه.ملاحظةي ي دفيالامتص ص ةيمعيال ت .يويكولكيةايأتترا يم ك ن ك ةيالت  لةيال  ل ةيللتتراديك ه.
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1- Introduction: 

    Since 1291 different catalytic mechanisms have been done on the crude 

oil in order to reform the molecules and to increase the percent of 

gasoline in the crude oil. During these early days, the operations were 

confined to the separation of oil into fraction by distillation. These 

various fractions were then used as energy source 
(1)

.   

      

1-1 Classical Methods. 

A- Thermal Cracking : 

Cracking by heating was discovered at almost the same time when 

distillation was used, about 1681. The old thermal cracking processes 

were differ from catalytic cracking 
(9)

. 

B- Catalytic Cracking: 

The road to the commercialization of the first catalytic cracking process 

was based more on a single invention. In those early days, the role of 

catalyst and the mechanism of catalytic cracking were unknown, 

however, these early efforts resulted in numerous inventions and patents.   

The earliest catalysts used in the cracking were natural or modified 

clays.   These catalysts were primary silica-alumina with low level of 

sodium and they contained magnesium and iron oxides. 

     In 1292, the Eugene Houdry Company was developing techniques to 

produce a synthetic catalyst, and in 1291 a synthetic alumina-silica catalyst 

was available to industry. 

In 1299, the problems were solved and catalysts containing 99-913 

alumina were introduced. The synthetic silica-alumina catalysts remained 

the work-horses of the catalytic cracking industry for about one and a half 

decade. The only other chemical combination gained during this period 

was silica-magnesia, which showed a greater selectivity toward 

production of middle distillates then silica-alumina 
(9)

.  
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C-  Steam Cracking:  

The steam cracking is of growing significance in the production of 

chemicals, including ethylene, propylene, butadiene isoprene and 

cyclopentadiene
(9)

.  

D-  Hydrocracking: 

It is a more limited operation, aimed at converting still high boiling 

fraction , to naphtha. The process operates at about 399 K
 
and 191-911 atom 

of hydrogen with a palladium metal (Pd) on zeolite catalyst. 

Heavy aromatic and polyaromatic components are saturated and 

cleaved to mainly give paraffinic products. Catalytic cracking not only 

increases the yield of gasoline by breaking large molecules into smaller 

ones, but also improves the quality of the gasoline. This process involves 

carbonium ion formation. It is believed that a dehydrogenation reaction is 

probably the primary step in catalytic cracking. The carbonium ion is 

formed by the simultaneous loss of a hydride ion from the paraffin and a 

proton from the catalyst (HA)
(9)

:        

 

 

 

As an alternative , hypothesis is proposed the olefin accepts a proton 

from  the acid center. 

 
 

 

The propagation of reaction (1-9) could then occur by the carbonium 

ion reacting with the paraffin to be cracked .Thus scission at the β-carbon 

atom is more likely, resulting in an olefin and new carbonuim ion : 

 

 

 

 

(1-1) 

(1-2) 

R 1 - C H 9   - C H - R 9 
      +   H A 

H 

R 1 - C H 9 - C H 
+ 
- R 9 

  + A 
- 
+ H 9 

R 1 - C H 9 - C H 
+ - R 9 

  + A 
- 

R 1 - C H   =   C H   -   R 9         +   H A 
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R. Maatman and coworkers
(9)

 in 1233 have reported the cracking of  n-

heptane over a rare earth X-sieve between 916-899 K. Apparent 

activation energies obtained at 19 and 91 minutes are 69.99 and 86.98 

kJ/mole respectively .The origin of petroleum has never been 

satisfactorily explained, although chemists, physicists and geologists have 

proposed a number of theories. There are two classes into which theories 

fall. The first is the inorganic group postulating that petroleum was 

formed from metallic compounds of carbon found in the earth; another 

theory proposed that hydrocarbons were originally formed during the 

consolidation of this planet
(8)

.The element composition of crude oil, 

despite the wide differences in the physical aspects of different crude oils, 

their elemental compositions are remarkably consistent to required 

percentages by weight of the present elements contents
( 3,6)

.  

 

 

 

 

 

1-2  Photochemical Method 

Photo degradation processes are strongly depending on 

experimental conditions: presence or absence of molecular oxygen, 

natural of chromophores, and / or imposition with daughter molecules, 

which are mainly ions and radicals produced by photo dissociation of 

parent compounds
.(2) 

 

 

 

(1-3) 
R 9 

  -   C H 
+ - ( C H 9 ) 9   R 9 

R 9   - C H   =   C H 9 
  +   C H 9 

+   
- C H 9 R 9 
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Duonghoug and coworkers 
(11)

 in 1261 have reported that the 

photocatalysis on both pure and metallized semiconducting oxide relies 

on the absorption of photons with energy equal to, or greater than , the 

band gap of the oxide. So that the electrons are promoted from the V.B to 

C.B. 

Hydrocarbon molecules absorb  ultraviolet only. It should be 

through sensitizers dyes or semiconductors. 

 

  
(1-4) S e m i c o n d u c t o r 

  ( T i O 9 ) 

h v 

T i O 9 
  [ e 

_   
( c . b . ) 

  + h   ( v . b . ) ] 



 

5 

1-3-(a) Electronic Properties of Semiconductor (TiO2) 

      A semiconductor is a substance with a conductivity that increases; as the 

temperature is raised . 

     We shall use this term, but it should be appreciated that it is one of 

convenience rather than one of fundamental significance . 

     The conventional distinction between an insulator and semiconductor is 

related to the size of the band gap and is not an absolute distinction like that 

between a metal (in complete band at T = 0 K) and a semiconductor (full 

bands at T = 0 K ).  

     There are two types of semiconductor, p-type semiconductor and n- type 

semiconductor. The ( p) type indicates that the holes are positive relative to 

the electrons in the band and the n denotes the negative charge of the 

carriers
(11-15)

. 

         Researchers in the chemistry Division, Argonne National Laboratory 

have discovered a new phenomenon where the electronic band gaps, and 

hence the optical absorption of nano- sized semiconductor metal oxide 

colloids, are systematically tuned through chemical modification of the nano 

particle surface with a series of simple anediol organic ligands.  

     This finding is significant since it provides of semiconductor nano 

particles for photo chemical energy conversion applications
(16)

. 
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        When TiO2 absorbs ultra violet light of 400 nm or less, the electron at 

valence band undergoes a transition to conduction band of the 

semiconductor leading to the formation of positive hole which can be 

scavengered by oxidation species (hydrocarbons)
(11-13)

 

       Using experimental and theoretical lattice parameters of ambient TiO2, 

i.e. anatase and rutile as standard the fluorite – type TiO2 has the narrowest 

band gap among the post rutile phases. 

       This character is important for the potential applications as visible  – light 

responsive photo catalyst.
(20)

TiO2 has a band gap of 3.2 ev which corresponds 

to photon absorption in the near – UV region 330 nm
.(21-23)

. 

          Electron  – hole pairs generated by radiation may be trapped at the 

particle surface in the aqueous solution where they can act as strong redox 

agents which can catalyze O2 oxidation of organic chemicals .
(24) 

       The particle size of semiconductor is an important parameter in the 

titania photocatalytic efficiency as the predominant may of the 

recombination of electron  – hole pairs may be different depending on the 

semiconductor particle size range
 (25)

. 

     Small variations in the particle diameters involve great modifications in 

the surface / bulk ratio thus modifying the significance of volume and 

surface e 
-
 / h

+
 recombination. Therefore, control of the particle size in nano 

crystalline titania catalysts becomes crucial
 (26)

. 

    When the semiconductors are illuminated with energy greater than their 

band gap energy E.g., excited high- energy states of electron and holes pairs 

(e / h) are produced
 (21)

 as shown in  figure (1-1) 

 

 

   

(1-5) 

+

eC.B

V. B

Eg

TiO2 particle
hv

 

T i O 2     +   h v h 
+     +     e   - 



 

1 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

      If electrons and holes do not recombine producing heat, they can be used 

to target specific oxidation or reduction reactions at the particle surface
 (22-30)

. 

       The disadvantage using TiO2 is that only UV  – light below 400 nm can be 

effective to drive the (PCO). Therefore, Kamat
(31) 

first investigated the 

successful sensitization of the PCO – process by using suitable dyes or any 

other colored compounds 
.(32)

 

          Photo generated electrons and holes participate in redox reaction with 

adsorbed species on the semiconductor surface such as hydroxyl ions, water 

molecules, organic species and metal ions
 (33)

. 

         Both oxidation and reduction processes occur on the surface of the same 

semiconductor particle, of ten only separated by a distance of a few 

angstroms 
.(34)

  Under radiation TiO2 is capable of oxidizing organic 

impurities in aqueous solution and decomposing water molecules into 

hydrogen and oxygen 
(35)

 .Incident light generate electron holes pairs in TiO2 

particles .
(36) 

Some of the electrons and holes migrate to the surface where 

they can be trapped , or interact with water molecules , surface hydroxyl and 

adsorbates.
(31)

 

Figure (1-1):  Photoexcitation in a solid TiO2 
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       The activity of TiO2 depends generally on intrinsic bulk and surface 

properties of the samples as well as on the nature of the photo catalytic 

reaction.
(32)

Photo catalysis has attracted high attention because of  its 

application to environmental clean up .An anatase type TiO2 is well known 

as the most effective photocatayst
(33)

 . 

        It shows useful self  – cleaning and antibacterial functions, even under 

weak UV light
 (40)

. The metal  – support electronic interactions of nickel 

particles formed during Ni evaporation on to TiO2 have been studied by 

electron spectroscopy
.(41)

 

         Among semiconductor materials, TiO2 (anatase) has been extensively 

used as stable photo catalyst suspended in an aqueous solution
.(42)

 

          The irradiation of TiO2, ZnO, CdS, and SnO2 with light of an energy 

greater than their band gap produces conduction band electrons and valence 

band hole.
 
In this case semiconductor act as photo electrochemical cell , or 

directly oxidize of adsorb electron donors or reduce adsorb electron 

acceptors in the solution by electron and hole transfer at two positions on the 

semiconductors surface.
(43) 
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 1-3-(b) Semiconductor as Sensitizers .  

The interaction between light and electrons in semiconductors forms 

the basis for many interesting and practically significant properties.
(44)

The 

basic photo  – physical reactions can be written as: 

 

 

 

 

 

 

 

The sensitizer (S) is excited with visible light (hv) to the electronically 

excited state S* according to reaction (1). Reaction (2) refers to an electron 

injection to the semiconductor. Reaction (3) refers to deactivation reaction. 

Reaction (4) refers to recombination process. The participation of a 

semiconductor particle in a photocatalytic process can be either direct or in 

direct as shown in this figure(1-2).
(44-45)

     

 

 

 

 

 

 

Figure (1-2). Charge transfer processes at semiconductor particle 

                 interface :  a- by direct excitation of the semiconductor and  

b- by charge injection from the excited state of the adsorbed 

         molecule into the conduction band of the semiconductor. 
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       Under band gap excitation, semiconductor particles act as short- 

circuited microelectrodes and directly oxidize and reduce the adsorbed 

substrate (Figure 1-2a). Alternatively, they can promote a photocatalytic 

reaction by acting as mediators for the charge transfer between two adsorbed 

molecules. In principle, the utility of semiconductor (TiO2) can improve 

enormously by optical sensitization towards visible light. Vinodgopal and 

coworkers 
(46)

 proposed this behavior in 1334. This can be achieved by surface 

doping or dye sensitization seems to involve charge injection from the 

excited state of the dye molecule in the conduction band of the 

semiconductor as shown in figure (1-2b)
(41)

 which is proposed by Houlding 

and Gratzel 
(42)

 in 1323. Such methods permit hydrogen evolution to be 

observed from TiO2 coated with 2-hydroxyquinoline using visible light.     
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   Semiconductor supports such as TiO2 have been shown to participate in the 

surface photo chemical processes resulting in the oxidation of the adsorbed 

substrate (figure 1-2a).
(43)

 Heterogeneous photo catalysis using TiO2 was 

shown to be a promising process to minimize impact of crude oil compounds 

on contaminated waters (Figure 1-3).
(43-50) 

   

 

 

 

 

 

 

Figure (1-3) Photo-induced Charge Transfer between TiO2 Semiconductor  

              Colloid and C61  



 

21 

        Sensitization of n- type semiconductors to visible light with metal 

cyano coordination compounds has accomplished by two distinct 

mechanism, termed  (MPCT) sensitization, light absorption promotes an 

electron localized in the metal center of the sensitizer directly to TiO1 

semiconductor 
(12)

. 

 

 

 

Where S represents a sensitizer. 

        In the second mechanism, termed (MLCT) sensitization, light 

absorption creates an (MCT) excited state that then injects an electron to the 

semiconductor . 

 

 

 

In either case ,the electron may transfer to localized surface sites or to 

the de localized conduction band of the semiconductor, band gap excitation 

produces an electron  – hole pair
.(12)

 

 

 

      Heterogeneous photocatalysis using TiO1 was shown to be a promising 

process to minimize the impact of crude oil compounds on contaminated 

waters 
(11)

. 

        The improvement and the optimization of TiO1 as photo catalyst is one 

the most important task for technical applications of heterogeneous photo 

catalysis in the future, therefore, in recent years, many investigations on the 

basic principles 
 
and the enhancement of the photocatalytic activity have 

under taken
(15)

. 

(1-11) 

(1-11) 

1-4-Uses of (TiO1) Degradation of Heavy Organic Molecules.  
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            The photocatalytic properties of the outer TiO1 are used to destroy 

organic contaminants in waste waters
(15)

. 

             TiO1  – mediated photocatalytic detoxification of waste water is     

process that heterogeneous catalysis with solar technologies 
(15)

.TiO1 is the 

semiconductor, which provides the best compromise between catalytic 

performance and stability in aqueous media, and is by far the material most 

commonly used as a photo catalyst. 

          Photocatalysis is currently at tracing a wide range of interest. These 

include the photocatalytic production of hydrogen from water, organic 

synthesis, and more direct environmental concerns such as the removal 

pollutants from water
(11)

. Sakthidel 
(15)

 and coworkers have studied the 

photocatalytic decomposition of leather dye in the presence of TiO1 

supported on alumina and glass beads. The photo degradation rate was 

determined for each experimental and the highest efficiency was observed 

for TiO1 supported on alumina beads suggesting that the dye molecules are 

adsorbed on the alumina supports to make high concentration environmental 

around the loaded TiO1. 

      Bekbolet  and co- workers 
(15)

 have studied the de colourization of humic 

acid using TiO1. 

 

 

 

 

 

 

      The simultaneous photocatalytic degradation of organic compounds 

(sucrose and salicylic acid) and reduction of silver ions in TiO1 suspension at 

(1-14) O r g a n i c   m o l e c u l e s       +     O 1 C O 1 
    +   H 1 O   +   m i n e r a l   a c i d s 

T i O 1 

h v 
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pH( 5.1)had studied by Vamathevan and  co-workers
(55)

.Chang and co-

workers
(15)

 studied dye  – sensitized TiO1 photelectrochemical cells that have 

shown the impressive power conversion performance and are promising 

candidates for low  – cost photo voltaic devices
(15)

, the mechanisms of photo 

current generation for the dye sensitized TiO1 photelectrochemical cells can 

be explained as follow   .        The photoexcited dye molecules adsorbed at the 

TiO1 surface inject electrons in to the conduction band of TiO1 and become 

dye cations . 

                 The oxidized dye molecule would be reduced in the electrolyte to 

recover their uncharged ground state  . Pt electrode would accept electrons and 

complete the circuit (Figure 2-5). 

 

 

 

Kuna

t and 

Burghaus
(56)

 studied adsorption of  CO on TiO1 rutile. 

Figure (1-4 ). Schematic configuration of the dye –sensitized 

                   TiO1 photo electrochemical cell. 
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       The adsorption of hydrogen on a well defined single crystal rutile TiO1 

surface has investigated using helium atom scattering (HAS)
(52)

. 

 Hebenstreit and co-workers 
(51)

 studied adsorption of sulfur on TiO1 studied 

with (STM), (LEED) and (XPS) temperature  – dependent change of 

adsorption site combined with O-S exchange
.(51)   

(Figure 2-1). 

 

      Maness and Co-workers 
(11)

 study photo oxidation of Escherichia coli k-

21 cells that were irradiated in the presence of TiO1 photo catalyst, and they 

observed the lipid peroxidation reaction was the under lying mechanism of 

death of Esch. Coli k-21 cells. 

       Deb and co-workers 
(55)

 studied a photo electrochemical solar cell that 

was based on the dye  – sensitization of thin nano crystalline films of TiO1 

(anatase) nano particle in contact with a nano-aqueous liquid electrolyte.  

 

    Attiai and coworkers 
(55)

 have studied the photocatalytic oxidation of 

butane – 1-  ol in the presence TiO1 sensitized with some sensitizers.  Very 

Figure ( 1-5 ) Super structure of sulfure adsorbed at 133 on TiO1.  

         Sulfure removes the bridging and replaces every third of them. 
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tiny (Au) particles on TiO1 show excellent activity and selectivity in a 

number of oxidation reactions. 

          Abdul Ghani
(51)

 studied hydrogen production in the presence of TiO1 at 

155 K  and they showed the quantities of hydrogen produced by Ru (bip)
+1 

mixtures with Pt / TiO1 are much higher than those of Zn pc (mixture). 

         The reaction is illustrated by the following steps: 

 

 

 

 

 

 

 

 

Where P is the photo-sensitizer  

       TiO1 acts as an electron acceptor and donor in electrolyte 

solution
(51)

.Photocatalytic reactions of alkynes and alkenes with water have 

investigated over TiO1 powder.The major photo formed products were C1H5  

, CH5  ,  C5H5 as well as CO1 , CO
(55)

. 

         Naman and co-workers 
(55)

 have studied the cracking of heavy petroleum 

(C25, C25) into (C5,C5) molecules by visible light irradiation of TiO1 

dispersion in the presence of zeolite at room temperature . 

        Yu and Co Workers 
(55)

 have studied photo degradation of levulinic acid 

(5-oxo pentanoic acid) on undoped platinazed n- TiO1 powder, the major 

products  were methane, ethane and CO1

.
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        Hidaka and co-workers 
(55)

 have studied the photocatalytic degradation 

of an anionic sodium (DBS) in the presence of TiO1 powder suspension. 

Evgenidou and Co-workers
(15)

 have studied decomposition of DBS surfactant 

under exposure to sun light. 

      Yang and coworkers
(56)

 have studied the photo catalysis degradation  of 

(CH1Cl1, CHCl5, and CCl5) to CO1 and HCl. 

         The photocatalyticoxidation of CN
-
 and SO5

-1 were studied in the 

presence of TiO1 using a xenon light source and sunlight. 

        The rates of the photocatalytic oxidation were greater for SO5

-1 than of 

CN
-2 (52)

. 

      Hussien and co-workers 
(51)

 have studied the photo oxidation of alpha-

keto alcohols in benzene solution (benzoin I , 5-chloro benzoin (II), 5-methyl 

benzoin (III) , 5- methoxy benzoin (IV) , and 5-5*dimethoxy benzoin 

 (V)) to the corresponding 2,1 –diketones ,has investigated at room 

temperature (151-155 K)in presence TiO1. 
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    TiO1 photo catalysis is a possible alternative or complementary 

technology to current drinking water treatment processes. 

        TiO1 Photocatalysis does not require addition of consumable chemicals 

and does not produce hazardous waste products
.(55)

. 

    Skubal and co-workers
(15)

 studied cadmium removal from water using 

modified TiO1. 

       Byren and co-workers
(55)

 studied the water treatment by photocatalytic 

degradation of formic acid using non-crystalline  TiO1 electrodes prepared 

by the immobilization of Degussa P11 on tin oxide coated glass.  
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SSeevveerraall  hhoommoollooggoouuss  mmoonnoo  aallkkyyllaatteedd  bbeennzzeennee  wwaass  pphhoottoo--ooxxiiddiizzeedd  aass  

ssuurrffaaccee  ffiillmmss  oonn  aanndd  ddiissssoollvvee  iinn  ppuurree  wwaatteerr  aanndd  ppuurriiffiieedd  nnaattuurraall  sseeaa  wwaatteerr  bbyy  

ssoollaarr  aanndd  eeqquuiivvaalleenntt  aarrttiiffiicciiaall  UUVV  iirrrraaddiiaattiioonn  iinn  tthhee  pprreesseennccee  ooff  

aanntthhrraaqquuiinnoonnee  aass  pphhoottoo--sseennssiittiizzeerr..
((7722))

tthhee  mmaaiinn  pprroodduuccttss  wweerree  11--pphheennyyll  

aallkkaannoonneess,,  sseeccoonnddaarryy  aallccoohhooll  aanndd  bbeennzzyyll  aallddeehhyyddee..TThhee  pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  ooff  

ppoolllluuttaannttss  pprreesseenntt  iinn  aaiirr  aanndd  wwaasstteewwaatteerr  ccaann  bbee  ooccccuurrrreedd  iinn  tthhee  pprreesseennccee  ooff  

TTiiOO22  oorr  MM  //TTiiOO22..  

    TThhee  pphhoottoossyynntthheessiiss  ssuucchh  aass  pprroodduuccttiioonn  ooff  ccaarrbboonnyyll  ccoommppoouunnddss  ffrroomm  pphhoottoo  

ccaattaallyyttiicc  ddeehhyyddrrooggeennaattiioonn  aallccoohhoollss  aanndd  tthhee  pphhoottoo  ooxxiiddaattiioonn  ooff  aallccoohhoollss  ooccccuurr  

bbyy  aaddssoorrbbiinngg  aallccoohhooll  mmoolleeccuulleess  oonn  tthhee  ssuurrffaaccee  ooff  sseemmiiccoonndduuccttoorr  aanndd  rreeaacctteedd  

wwiitthh  aannootthheerr  aaddssoorrbbiinngg  ssppeecciieess  ttoo  ggiivvee  ffiinnaall  pprroodduuccttss..  

        TThhiiss  aaddssoorrppttiioonn  iiss  nnoonn  ddiissssoocciiaattiivvee  iinn  iittss  ttyyppee  aanndd  iitt  ooccccuurrss  iinn  ttwwoo  wwaayyss  

eeiitthheerr  bbyy  ((OO--OOHH))  ppaaiirrss  oorr  wwiitthh  vvaaccaannccyy  lliiggaanndd  ssiitteess  oonn  iissoollaatteedd  TTiittaanniiuumm  

iioonnss  oonn  tthhee  ssuurrffaaccee  TTiiOO22
((4343))  

 

  

  

  

  

  

  

  

  

  

Adsorption of alcohol 

molecules on Ti ions.  

AAddssoorrppttiioonn  ooff  aallccoohhooll  mmoolleeccuulleess  

oonn  ((OOHH))  ggrroouuppss  ooff  ssuurrffaaccee  ooff  

ccaattaallyysstt..  
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99--55--AAddssoorrppttiioonn  oonn  TTiiOO00  SSuurrffaaccee  

FFoorr  tthhee  hheetteerrooggeenneeoouuss  pphhoottooccaattaallyyttiicc  ssyysstteemmss,,  tthhee  ccaattaallyysstt  pprreesseennttss  iinn  

aa  sseeppaarraatteedd  pphhaassee  ((ssoolliidd))  ffrroomm  tthhee  wwhhoollee  ssoolluuttiioonn..  MMaannyy  ttyyppeess  ooff  rreeaaccttiioonnss  

ooccccuurr  oonn  tthhee  ssuurrffaaccee  ooff  tthhee  pphhoottooccaattaallyysstt  ssoo  tthhaatt  ssuurrffaaccee  aarreeaa,,  ppaarrttiiccllee  ssiizzee,,  

aanndd  cchheemmiiccaall  ccoommppoossiittiioonn  ooff  tthhee  ssuurrffaaccee  ppllaayy  aa  mmaaiinn  rroollee  iinn  iittss  wwoorrkk  aass  aa  

ccaattaallyysstt..CCaattaallyyttiicc  aaccttiivviittyy  ooccccuurrss  wwhheenn  rreeaaccttaanntt  ssppeecciieess  aarree  aaddssoorrbbeedd  oonn  tthhee  

aaccttiivvee  ssiitteess  oonn  tthhee  ssuurrffaaccee..  TThhiiss  aaccttiivviittyy  ppllaayyss  tthhee  mmaaiinn  rroollee  iinn  tthhee  ffoorrmmaattiioonn  

ooff  tthhee  iinntteerrmmeeddiiaattee  ssppeecciieess  wwhhiicchh  ddiissssoocciiaattee  ttoo  ggiivvee  ffiinnaall  pprroodduuccttss..  

        TThheessee  iinntteerrmmeeddiiaatteess  aarree  ffoorrmmeedd  aass  aa  rreessuulltt  ooff  iinntteerraaccttiioonn  bbeettwweeeenn  

aaddssoorrbbeedd  ssppeecciieess  aanndd  ddeeffeecctt  ssiitteess  ooff  tthhee  ssuurrffaaccee
  ((7755))

  

              GGeenneerraallllyy,,  hheetteerrooggeenneeoouuss  pphhoottooccaattaallyyttiicc  rreeaaccttiioonn  ccaann  bbee  ddeeffiinneedd  aass  aa  

ttyyppee  ooff  rreeaaccttiioonnss  iinn  wwhhiicchh,,  aatt  lleeaasstt,,  oonnee  ooff  tthhee  ffoolllloowwiinngg  sstteeppss  iiss  iissootthheerrmmaallllyy  

eennhhaanncceedd  bbyy  aabbssoorrbbiinngg  lliigghhtt  wwiitthh  ssuuiittaabbllee  eenneerrggyy  bbyy  tthhee  pphhoottooccaattaallyysstt..  TThheessee  

sstteeppss  aarree
  ((7766))

..  

  aa--  AAddssoorrppttiioonn  ooff  rreeaacctteedd  mmoolleeccuulleess..  

  bb--  RReeaaccttiioonn  ooff  tthhee  aaddssoorrbbeedd  ssppeecciieess..  

  cc--  DDee  ssoorrppttiioonn  ooff  tthhee  pprroodduuccttss..  

      PPhhyyssiiccaall  oorr  cchheemmiiccaall  aaddssoorrppttiioonn  ddeeppeennddss  oonn  tthhee  tteemmppeerraattuurree,,  pprreessssuurree,,  aanndd  

pprreettrreeaattmmeenntt  ffoorr  tthhee  ssuurrffaaccee  ooff  ccaattaallyysstt..    
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99--55--99--  AAddssoorrppttiioonn  ooff  OO00  oonn  TTiiOO00                                                                            

IInn  aa  pphhoottooccaattaallyyttiicc  pprroocceessss,,  tthhee  pprriimmaarryy  sstteepp  iiss  tthhee  pphhoottooggeenneerraattiioonn  ooff  PPaaiirrss  

ooff  eelleeccttrroonnss  aanndd  hhoolleess,,  wwhhiicchh  mmuusstt  bbee  ttrraappppeedd  ttoo  aavvooiidd  rreeccoommbbiinnaattiioonn..  TThhee  

ssuurrffaaccee  hhyyddrrooxxyyll  ggrroouuppss  aarree  tthhee  lliikkeellyy  ttrraappss  ffoorr  hhoolleess
((2233))  

  

      

TTrraappss  ffoorr  eelleeccttrroonnss  aarree  aaddssoorrbbeedd  ooxxyyggeenn  ssppeecciieess  aaccccoorrddiinngg  ttoo  tthhee  ffoolllloowwiinngg  

eeqquuaattiioonnss::  

  

  

  

  

TThhee  ssuuppeerr  ooxxiiddee  ssppeecciieess  iiss  uunnssttaabbllee  aanndd  rreeaaccttiivvee..  IItt  mmaayy  eevvoollvvee  iinn  sseevveerraall  

wwaayyss  

  

  

  

    

  

                    HHuuffsscchhmmiiddtt  aanndd  CCoo--wwoorrkkeerrss  
((7777))

  ssttuuddiieedd  ooxxiiddaattiioonn  ooff  RRCCOOOOHH  bbyy  

hhoolleess  oorr  hhyyddrrooxxyyll  rraaddiiccaall  ffoorrmmiinngg  iinniittiiaallllyy  aa  ccaarrbbooxxyyllaattee  rraaddiiccaall,,  wwhhiicchh  

rreeaaddiillyy  ddeeccoommppoosseess  iirrrreevveerrssiibbllyy  lliibbeerraattiinngg  CCOO22
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              TThhee  mmoolleeccuullaarr  OO22  ccaann  bbee  rreedduucceedd  bbyy  ccoonndduuccttiioonn  bbaanndd  eelleeccttrroonnss,,  wwhhiicchh  

ccaann  aallssoo  rreessuulltt  iinn  tthhee  ffoorrmmaattiioonn  ooff  ((OOHH))..                                                                                                                                                                                                                        

  

  

  

  

  

  

TTwwoo  mmoolleeccuulleess  ooff  ((OO22
..--
))  ccaann  bbee  rreeaacctteedd  wwiitthh  22HH

++
  aass  ffoolllloowwss

((2222))
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              WWhheenn  TTiiOO22  aabbssoorrbbss  pphhoottoonnss  wwiitthh  eenneerrggiieess  ggrreeaatteerr  tthhaann  tthhee  bbaanndd  ggaapp,,  

tthhee  eelleeccttrroonnss  iinn  tthhee  ccoonndduuccttiioonn  bbaanndd  aanndd  hhoolleess  iinn  tthhee  vvaalleennccee  bbaanndd  aarree  

pprroodduucceedd    
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TThhee  pphhoottoo  hhoolleess  aarree  ttrraappppeedd  aatt  ssuurrffaaccee  aabbssoorrbbeedd  ggrroouupp  ((hhyyddrrooccaarrbboonnss  iinn  tthhiiss  

ccaassee  ))  ,,  aanndd  pphhoottoo  eelleeccttrroonnss  aarree  ttrraappppeedd  bbyy  mmoolleeccuullaarr  ooxxyyggeenn  aass  ffoolllloowwss::    

  

    

      

  

  

  TThhee  ooxxyyggeenn  aanniioonn  ccaann  ffoorrmm  mmoorree  ffrreeee  hhyyddrrooccaarrbboonn  rraaddiiccaallss
  ((7777))  

  

    

  

TThhee  aattmmoosspphheerriicc  ooxxyyggeenn  wwiillll  rreeaacctt  wwiitthh  tthhee  ccrreeaatteedd  eelleeccttrroonn  iinn  tthhee  

ccoonndduuccttiioonn  bbaanndd  ffrroomm  ((  OO22--  ,,  OO33  ,,  OO--  ))  ssppeecciieess  
((7272))  

          TThhee  ccoonndduuccttiioonn  bbaanndd  eelleeccttrroonnss  aanndd  vvaalleennccee  bbaanndd  hhoolleess  ooff  ccaattaallyysstt,,  ttaakkee  

ppaarrtt  rreeddooxx  rreeaaccttiioonnss,,  ddeessccrriibbeedd  bbyy  tthhee  ffoolllloowwiinngg  eeqquuaattiioonnss
((3333))  ..  

((99))  EElleeccttrroonn  ––hhoollee  ppaaiirr  ggeenneerraattiioonn    

  

  

  

((00))    PPoossssiibbllee  ttrraappss  ffoorr  hhoolleess    

  aa--    SSuurrffaaccee   ––  aaddssoorrbbeedd  hhyyddrrooxxyyll  iioonnss  

  

  

((99--2222))  

((99--2222))  

((99--2222))  

((99--2222))  

hh  ++  
            ++          RR  HH  RR  ..  

        ++          HH  ++  

ee  --  
                ++          OO  00      ((  aa  dd  ss  ))  OO  00  

    
--  
    ((  aa  dd  ss  ))  

OO  --  
        ++      RR  HH  RR  ..  

        ++          OO  HH      
..  

((99--2525))  

ee  cc  bb  
--  
                ++          hh  

    
vv  bb  

++  hh  vv  EE  gg  
TTiiOO00  

hh      vv  bb  
++  
            ++          OO  HH      

--  
aa  dd  ss  OO  HH      

..  
aa  dd  ss  



02 

  

bb--    SSuurrffaaccee  --  aaddssoorrbbeedd  wwaatteerr  mmoolleeccuulleess    

  

  

  

  

cc--  EElleeccttrroonn  ddoonnoorr  ((DD))  ssppeecciieess  

  

  

  33--PPoossssiibbllee  ttrraappss  ffoorr  eelleeccttrroonnss    

  aa--  SSuurrffaaccee  ttrraappss  ((  sshhaallllooww  ttrraappss))  

  

bb--  LLaattttiiccee  ttrraappss  ((  ddeeeepp  ttrraappss  ))  

  

  

  cc--  EElleeccttrroonn  aacccceeppttoorr  ((  AA))  ssppeecciieess    

  

  

  

44--RReeccoommbbiinnaattiioonn      

  

  

  

((99--2121))  

((99--2222))  

((99--2222))  

((99--2222))  

hh  vv  bb  
++  
        ++          HH  00  OO  aa  dd  ss  OO  HH  ..  

aa  dd  ss          ++          HH  ++  

hh  vv  bb  
++  
            ++      HH  00  OO  aa  dd  ss  99  //  00      OO  00          ++          00  HH  ++  

hh  vv  bb  
++  
            DD  aa  dd  ss  DD  ++  

aa  dd  ss  

ee  --  
cc  bb          ++      TT  ii      ((  II  VV  ))      OO  HH  

TT  ii  ((  II  II  II  ))  OO  HH  ((99--2929))  

ee  --  
cc  bb  

            ++          TT  ii  ((  II  VV  ))  TT  ii  ((  II  II  II  ))  

ee  --  
cc  bb          ++          AA  aa  dd  ss  AA  aa  dd  ss  

--  
((99--2222))  

((99--2020))  

ee  --  
cc  bb          ++          hh  vv  bb  

++  
TT  ii  OO  00          ++          ee  nn  ee  rr  gg  yy  ..  
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          TThhee  hhoollee  iinn  tthhee  vvaalleennccee  bbaanndd  ccaann  rreeaacctt  wwiitthh  HH22OO  oorr  hhyyddrrooxxiiddee  iioonnss  

aaddssoorrbbeedd  oonn  tthhee  ssuurrffaaccee  ttoo  pprroodduuccee  hhyyddrrooxxyyll  rraaddiiccaallss  ((  OOHH
..
)),,  aanndd  tthhee  eelleeccttrroonn  

iinn  tthhee  ccoonndduuccttiioonn  bbaanndd  ccaann  rreedduuccee  OO22  ttoo  pprroodduuccee  ssuuppeerr  ooxxiiddee  iioonnss  ((  OO22
--
))..  

              BBootthh  hhoolleess  aanndd  OOHH
..
  aarree  eexxttrreemmeellyy  rreeaaccttiivvee  wwiitthh  ccoonnttaaccttiinngg  oorrggaanniicc  

ccoommppoouunnddss  ..
((2222))

  

  

  

  

      HHoollee  ppaaiirrss  ((eeccbb  //  hh
++

vv  bb  ))  iinn  tthhee  bbuullkk  ––  TTiiOO22  ppaarrttiicclleess  ggeenneerraattee  eelleeccttrroonn  

sseemmiiccoonndduuccttoorr  wwhhiicchh  ccaann  mmiiggrraattee  ttoo  tthhee  ssuurrffaaccee  ttoo  ffoorrmm  ooxxiiddiizziinngg  ssppeecciieess      

((HHOOOO
..
  ,,  OO22

--..
  ,,  aanndd  tthheenn  

..
OOHH  rraaddiiccaallss  ))vviiaa  rreeaaccttiinngg  wwiitthh  pprree  aaddssoorrbbeedd  OO22..  

TThheessee  rraaddiiccaall  ssppeecciieess  ppoosssseess  aa  ppootteennttiiaall  ttoo  ooxxiiddiizzee  oorrggaanniicc  mmoolleeccuulleess  aatt  tthhee  

TTiiOO22  ssuurrffaaccee  ,,
((5577))  

TTiiOO22  ccoonnttaaiinniinngg    77--77  %%  ooff  ooxxyyggeenn  vvaaccaanncciieess..
((7711))  

            TThhee  ((XXPPSS))  ssuuggggeessttss  tthhaatt  tthhee  OO22  
1717

  bbiinnddss  aatt  ooxxyyggeenn      vvaaccaanncciieess..  ((
7878))    

SSttuuddiieess  uussiinngg  tteemmppeerraattuurree  ddeeppeennddeenntt  OO22  aaddssoorrppttiioonn,,  aanndd  ((TTPPDD))  iinnddiiccaattee  tthhaatt  

388388  KK  OO22  aaddssoorrppttiioonn  lleeaaddss  ttoo  ddiissssoocciiaattiioonn..  
((7711))

..  

1-6-Aim of This Work 

TThhiiss  rreesseeaarrcchh  iinnvvoollvveess  ssttuuddyy  tthhee  pphhoottoo  ddeeccoommppoossiittiioonn  ooff  tthhee  mmoosstt  

ppooppuullaarr  mmoolleeccuullee  iinn  oouurr  ccrruuddee  ooiill  ((nn--CC1414))  uussiinngg  ((nn--CC66))  aass  aa  ssoollvveenntt  aanndd  

uussiinngg  mmoosstt  wweellll  kknnoowwnn  sseemmiiccoonndduuccttoorrss  ((TTiiOO22))  aass  sseennssiittiizzeerr..  TThhee  ccrraacckkiinngg  ooff  

lloonngg  hhyyddrrooccaarrbboonn  cchhaaiinnss  ttoo  sshhoorrtteerr  oonneess,,  aatt  rroooomm  tteemmppeerraattuurree  iiss  ooff  ggrreeaatt  

ccuurrrreenntt  iinntteerreesstt..  TThhee  kkiinneettiicc  aannaallyyssiiss  ooff  tthhiiss  mmiixxttuurree,,  wwhhiicchh  ffoorrmmeedd  dduurriinngg  

tthhee  pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  aatt  tthhee  mmooddeerraattee  tteemmppeerraattuurree  hhaavvee  bbeeeenn  mmeeaassuurreedd  bbyy  ((  
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UUVV  ––  VViissiibbllee))    ssppeeccttrroossccooppyy  aanndd  ootthheerr  aannaallyyttiiccaall  tteecchhnniiqquuee  ((FFTTIIRR))  ooff  ffiinnaall  

mmiixxttuurree  ccoommppaarreedd  wwiitthh  iinniittiiaall  oonnee  bbeeffoorree  iirrrraaddiiaattiioonn..    
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2-1 Chemicals  

 
The chemicals used for this work are listed in Table (6-1) together 

with the purity and sources. All chemicals were used without further 

purification. 

 

 

Table (2-1): Chemical and their purity and manufacture used in this 

                    study. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Chemical Source Purity % 

Tetradecane (C14H33) BDH 9995 

Hexane (C6H14) BDH 9995 

Octane (C8H18) BDH 9995 

Acetone BDH 99 

Decene (C13H23) 

 

BDH 99 

                Didecane ( C11H24) BDH 99 

2,4 Dinitrophenylhydrazine BDH 93 

TiO2 

(anatase)  

Degussa 

 

99999 

 

Ethanol (absolute) 

 

BDH 

 

99998 

 

Sulphuric Acid 

 

BDH 

 

95 

Potassium Hydroxide 

 

 

 

Riedel-Dehaen  

Analysis and 

Equipments 

99999 
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292 Instruments  
The following instruments were used in this study Table(6-6): 

Table 2-2 : instrument or equipment and the company that used in this  

               study  

 

No. Instrument or equipment 

 

Company  

 

    1 GC 

 

Philips 

 

2 Centrifuge Machine  

 

Hettich: EDA. 35 (Japan) 

 

3 Digital Balance  Sartories, BP 3315 (Germany) 

 

4 Ultraviolet Spectrophotometer   

 

Scientific Equipment 

(England) 

5 

 

FT.IR 8333 

 

Schimadzu 

6 Oven  

 

Heracus (D-6453), Hanau, 

(England) 

7 Solar Meter  Philips  

 

8 

 

Radium 125 W 

 

Hungary 

 

 

2-3 Apparatus for the Photocatalytic Degradation of  

n-C14   in n-hexane. 
 

A diagram of the apparatus used for photocatalytic reaction is shown 

in Figure (6-1) . The source of light was fitted with lens to collect light. 

The reaction vessel was a pyrex cylinder with quartz window.  This 

window is of ( 6 cm ) in diameter , and ( 9cm ) in length fitted with side 

arm and rubber septum for withdrawn of samples by micro syringe.  

The vessel has glass connections to enable flow of air to pass over the 

reaction mixture. Asynchronous motor driven stirrer operation at 044 

r.p.m. was used to keep the catalyst in suspension during the reaction. 
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  Temperature control was maintained by mounting the reaction vessel in 

a closely fitting vessel, whose temperature was controlled by frigister and 

associated electronic control unit. A continuous flow of water through a 

water jacket in contact with the frigister facilitated necessary heat 

exchange.  

          Reaction temperature was maintained to (692-044) K over the 

range of temperatures . The photocatalytic cell is made of pyre with 

quartz window with capacity of (62 ml)       

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1- Power Supply Unit. 

 

2-U.V Source Light.  

 

3-Lens. 

 

4-Photo Cell. 

 
5- Mixing Plate. 

 

6-Magnetic Stirrer. 

 

Figure (2-1): Irradiation System 

System 
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7-Thermostat. 

 

8-Control Rate of Air.  

 

9-Pump of Air. 

 

 

2-4 Light Source . 

 
  The light source that used in this study was Radium Lamp ( 162 W ) 

has 1144  W / m
6
. 

 

2-5 Titanium Dioxide TiO2 . 

TiO6 used in this study was anatase form ( Degussa  p-62 ) with 

purity of 99.99 %   with traces of Al6O0 ,Fe , and SiO6 . The surface area 

is 22 m
6
 . g

-1  
and

 
crystalline volume of ( 62 – 02 nm )

 
. 

 

2-6 Study of Reaction States . 

 

    The different states of reaction had been studied by taking 1ml of 

hydrocarbon mixture from reaction vessel , and the solid catalyst 

separated by centrifuge ( Hettich:EDA.02 (Japan) ) and the suppurated 

analysis as a reaction product. The weight of TiO6 that used for 

photodegradation of n-C10 in hexane as a solvent were (4.4412, 4.440, 

4.4402, 4.442 and 4.4422) gm, in 162 ml of solution (C10 in hexane as a 

solvent)  

 

2-6-1 Photo Reaction. 
 

    A series of experiments have been done as blank experiments .In each 

experiment 62 ml of 044 n-C10 solution in hexane was irradiated with 

ultraviolet light with absence of TiO6, and continuous stirring for 2 hours 

at (692-044) K. 
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2-6-2 Dark Reaction  

 
     Another blank experiments have been done in the absence of light .In 

each one 62 ml of 044 n-C10 in hexane solution was in the presence of 

TiO6 catalyst with passing air and stirring for 2 hours at (692-044)K.  

 

2-7  Spectrophotometry 

 

2-7-1 UV-Visible Spectrophotometry : 

 
     Absorption spectra of mixture solution (044 n-C10 in hexane) before 

and after irradiation was recorded, using centra-5-GBC double 

beam spectrophotometer Germany.  

 

 2-7 -2-Infrared Spectrophotometry  
 

    FTIR spectra  was recorded for mixture solution (044 n-C10 in hexane) 

before and after irradiation to identify of carbonyl group and 

unsaturated hydrocarbons from (244 – 0444) cm
 -1

. 

 

2-7-3-Gas Chromatography 
 

It is an important tool to prove the photo degradation of mixture 

solution (04 % n-C10 in hexane) in the presence of 124 ppm TiO6. 

We have done the following calibrations for n-C2 , n- C14 , n-C16 and n- 

C10 on our GC column : OV1 , detection by FID , initial temp. 062 K. 

prog. 14 C / min, injection temp 222 K, Detection temperature 222K. 

Helium gas flow 04 ml / min. Sample 4.2 µl. 
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Table ( 2-3 ): Relationship between standard mixture solution and 

Retention Time (min.). 

 

 

Sample Ret. (min) 

n – C6 297 

n – C13 496 

n – C12 

 

691 

n – C14 892 

 

 

  

2-8 Special Test to Identify the Reaction Products 
 

Baraday reagent was used to test carbonyl group , prepared from 

(4.2)g. of 6,0 Di Nitro phenyl hydrazine in (0 ml ) Conc. Sulphuric acid 

and this solution was added gradually with shaking to (2) ml H6O and 

(12) ml of Ethanol (994).The mixture was added to irradiated solution 

(14 hour) and measured at 024 nm.  



  

2323  
  

22--11--DDaarrkk  RReeaaccttiioonn::  

TThhee  eexxppeerriimmeennttss  hhaavvee  bbeeeenn  ddoonnee  iinn  tthhee  aabbsseennccee  ooff  uullttrraavviioolleett  

rraaddiiaattiioonn..  IInn  eeaacchh  oonnee  5858  CCmm
66
  ooff  7474  %%  nn--CC4747  iinn  hheexxaannee  ssoolluuttiioonn  wwaass  iinn  tthhee  

pprreesseenncceess  TTiiOO55    ccaattaallyysstt  wwiitthh  ppaassssiinngg  aaiirr  aanndd  ssttiirrrriinngg  ffoorr  77  hhoouurrss  aatt  ((595988  ––  

664444))  KK..  

IInn  aaddddiittiioonn,,  rreessuullttss  sshhoowweedd  nnoo  cchhaannggee  iinn  UUVV  vviissiibbllee  ssppeeccttrraa  ooff  tthhiiss  

mmiixxttuurree  wwhhiicchh  iinnddiiccaattee  tthhaatt  tthheerree  iiss  nnoo  rreeaaccttiioonn  iinn  tthhee  aabbsseennccee  ooff  uullttrraavviioolleett  

rraaddiiaattiioonn  wwhheenn  TTiiOO55  iiss  uusseedd  FFiigguurree  ((66--44)),,  aanndd  tthhee  aabbssoorrbbaannccee  wwaass  ddeeccrreeaasseedd  

wwiitthh  ttiimmee,,  wwhhiicchh  mmeeaannss  oonnllyy  aaddssoorrppttiioonn  ooccccuurrss  TTaabbllee  ((66--44))  aanndd  FFiigguurree  ((66--

55))..  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

FFiigguurree  ((66--44))::  EElleeccttrroonniicc  ssppeeccttrraa  ooff  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  ((0404  %%    nn--CC1010  iinn  

hheexxaannee))  uussiinngg  40414041  ggmm  TTiiOO33  ffoorr  00  hhoouurrss  ((oonnllyy  aaddssoorrppttiioonn))  



  

2222  
  

  

  

  

TTaabbllee  ((22--11))::  AAbbss..  ((372372  nnmm))  vvss..  ttiimmee  ((hhoouurrss))  wwhheenn  TTiiOO33  iiss  uusseedd  oonnllyy  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

AAbbss..    TTiimmee  ((  hhoouurrss  ))  

40734073  44  

400400  11  

40004000  33  

400400  22  

40304030  00  



  

2020  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

TThhee  aabbssoorrppttiioonn  ssppeeccttrraa  ooff  ((558558nnmm))  ffoorr  TTiiOO55  ccaattaallyysstt,,  tthheerreeffoorree  tthhee  

ssmmaallll  ddeeccrreeaassee  iinn  tthhiiss  ppeeaakk  iitt  mmeeaann  tthhaatt  TTiiOO55  mmoolleeccuullee  aaddssoorrbbeedd  oonn  tthhee  

rreeaaccttiioonn  vveesssseell..  

FFiigguurree  ((  22--33))::  RReellaattiioonnsshhiipp  bbeettwweeeenn  AAbbss((558558nnmm))  aanndd  ttiimmee  ((hhoouurrss))ffoorr  mmiixxttuurree  

                                  ssoolluuttiioonn  ((74:74:nn--CC4747  iinn  hheexxaannee))  wwiitthhoouutt  iirrrraaddiiaattiioonn,,  oonnllyy  TTiiOO55..    

  

  



  

2020  
  

22--33--PPhhoottoo  RReeaaccttiioonn    

  

AA  sseerriieess  ooff  eexxppeerriimmeennttss  hhaavvee  bbeeeenn  ddoonnee  aass  bbllaannkk  eexxppeerriimmeennttss..  IInn  eeaacchh  

eexxppeerriimmeenntt  5858  ccmm
66
  ooff  7474  %%  nn--CC4747  ssoolluuttiioonn  iinn  nn--CC99  wwaass  iirrrraaddiiaatteedd  wwiitthh  

uullttrraavviioolleett  lliigghhtt  wwiitthh  aabbsseennccee  ooff  TTiiOO55,,  aanndd  ccoonnttiinnuueess  ssttiirrrriinngg  ffoorr  88  hhoouurrss  aatt  

((598598--644644))
  
KK..  

        TThhee  rreessuullttss  sshhoowweedd  nnoo  cchhaannggee  iinn  UUVV--vviissiibbllee  ssppeeccttrraa  ooff  tthhiiss  mmiixxttuurree                                        

((74:74:  nn--CC4747  iinn  nn--CC99)),,  wwhhiicchh  iinnddiiccaatteess  tthhaatt  tthheerree  iiss  nnoo  ssiiggnniiffiiccaanntt  rreeaaccttiioonn  iinn  

ccaassee  ooff  tthhee  aabbsseennccee  ooff  TTiiOO55  ccaattaallyysstt  FFiigguurree  ((66--66))..    

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

FFiigguurree  ((22--22))::EElleeccttrroonniicc  ssppeeccttrraa  ooff  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  ooff  ((  0404  %%  nn--CC1010iinn    hheexxaannee))  

uussiinngg  oonnllyy  lliigghhtt  aafftteerr  ((00  hhoouurrss))  iirrrraaddiiaattiioonn  wwiitthh  aabbsseennccee  ooff  TTiiOO33..  
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22--22--RReeaaccttiioonn  iinn  PPrreesseennccee  ooff  LLiigghhtt  aanndd  TTiiOO33  

IInn  tthhiiss  bbllaannkk  eexxppeerriimmeenntt,,  tthheerree  aarree  llaarrggee  cchhaannggeess  iinn  UUVV--VViissiibbllee  

ssppeeccttrraa  tthhaatt  mmeeaann  tthheerree  iiss  aa  rreeaaccttiioonn  aass  sshhoowwnn  iinn  FFiigguurree  ((66--77))..  

  

  

  

  

  

  

  

  

PPlloott  ooff  AAbbss  ((578578  nnmm))  aaggaaiinnsstt  TTiimmee  ((hhoouurrss))  aass  sshhoowwnn  iinn  FFiigguurree  ((66--88))..  

  

      

  

  

  

  

  

  

  

  

  

TThhee  ddaattaa  aarree  ppllootttteedd  aass  aabbssoorrbbaannccee  aatt  ((578578  nnmm))  aaggaaiinnsstt  iirrrraaddiiaattiioonn  ttiimmee..  

AAss  sshhoowwnn  iinn  ffiigguurree  ((66--88))..    

  

  

  

  

FFiigguurree  ((22--  00))::  EElleeccttrroonniicc  ssppeeccttrraa  ssoolluuttiioonn  ooff  ((74:74:  CC4747  iinn  hheexxaannee))  iinn  

tthhee  pprreesseennccee484484  ppppmm  TTiiOO55..  

  



  

2727  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

22--00--  PPhhoottoo  DDeeggrraaddaattiioonn  ooff  SSoolluuttiioonn  ((0404%%  nn--CC1010  iinn  nn--hheexxaannee))  DDuurriinngg    

                IIrrrraaddiiaattiioonn  aanndd  iinn  tthhee  PPrreesseennccee  ooff  TTiiOO33..  

22--00--11--TThhee  EEffffeecctt  ooff  CCoonncceennttrraattiioonn  ooff  TTiiOO33::  

TToo  ffiinndd  tthhee  ooppttiimmuumm  ccoonncceennttrraattiioonn  ooff  TTiiOO55,,  ttoo  ggiivvee  tthhee  hhiigghheesstt  

ddeeggrraaddaattiioonn  eeffffiicciieennccyy  ffoorr  tthhee  ccrraacckkiinngg  ooff  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  ((74:74:  nn--CC4747  iinn  

hheexxaannee)),,  ttaabbllee  ((66--55))  mmoonniittoorrss  tthhee  iinnccrreeaassiinngg  ooff  aabbssoorrbbaannccee  ((578578nnmm))  ooff  



  

2222  
  

aabbssoorrbbiinngg  ssppeecciieess  wwiitthh  tthhee  ccoonncceennttrraattiioonn  ooff  TTiiOO55  rraannggee  ffrroomm  ((  9494  ppppmm  ––  

644644  ppppmm  ))..  

  

  

  

  

TTiimmee  

((  hhoouurrss  ))  

9494  ppppmm  

AAbbss  ((578578  nnmm))  

454454  ppppmm  

AAbbss  ((578578  nnmm))  

484484  ppppmm  

AAbbss((578578nnmm))  

574574  ppppmm  

AAbbss((578578mm))  

644644  ppppmm  

AAbbss((578578nnmm))  

44  44  44  44  44  44  

44  494797494797  4949949499  494497494497  4968549685  494755494755  

55  494997494997  496896496896  499884499884  497984497984  497878497878  

66  496558496558  497858497858  495988495988  4995949959  498789498789  

77  497846497846  497447497447  497849497849  498497498497  498677498677  

88  498977498977  499586499586  498464498464  494986494986  499685499685  

  

  

  

  

  

  

  

TTaabbllee  ((22--33))  rreeffeerrss  ttoo  ttiimmee  ((hhoouurrss))  ooff  pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  ooff  044044  nn--CC1010  iinn  hheexxaannee  wwiitthh  

                                          DDiiffffeerreenntt  ccoonncceennttrraattiioonn..  ooff  TTiiOO33..  



  

2323  
  

TThhee  ddaattaa  aarree  pprreesseenntteedd  iinn  FFiigguurree  ((66--99))  wwhhiicchh  iinnddiiccaatteess  tthhaatt  tthhee  

ooppttiimmuumm  ccoonncceennttrraattiioonn  ooff  TTiiOO55  ffoorr  tthhee  hhiigghheesstt  ooppttiiccaall  ddeennssiittyy  ooff  ccrraacckkiinngg  ooff  

mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  ((7474  %%nn--CC4747  iinn    nn--hheexxaannee))  iiss  oobbttaaiinneedd  wwhheenn  ((484484  ppppmm))  ooff  

TTiiOO55  iiss  uusseedd  aatt  88  hhoouurrss..  

CCoonncceennttrraattiioonn  ooff  TTiiOO55  hhiigghheerr  tthhaann  ((484484  ppppmm))  mmiigghhtt  bbee  eexxppllaaiinneedd  bbyy  

tthhee  ssttrroonngg  aabbssoorrppttiioonn  ooff  lliigghhtt  tthhrroouugghh  tthhee  ffiirrsstt  ssuucccceessssiivvee  llaayyeerrss  ooff  ssoolluuttiioonn  

aanndd  pprreevveenntt  lliigghhtt  ttoo  ppaassss  tthhrroouugghh  aallll  ootthheerr  llaayyeerrss  iinn  tthhee  rreeaaccttiioonn  vveesssseell  ((BBeeeerr--

LLaammbbeerrtt  llaaww))  aass  sshhoowwnn  iinn  ffiigguurree  ((66--99))..  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

TThhee  eelleeccttrroonniicc  ssppeeccttrraa  ooff    ssoolluuttiioonn  ((74:74:  CC4747  iinn  hheexxaannee))  wwiitthh  ddiiffffeerreenntt  

ccoonncceennttrraattiioonnss  ooff  TTiiOO55  aarree  sshhoowwnn  iinn  FFiigguurreess  ((66--77)),,  ((66--77)),,  ((66--88)),,  ((66,,  99))aanndd  

((66--4444))..  

FFiigguurree  ((66--  99  ))::  RReellaattiioonnsshhiipp  bbeettwweeeenn  AAbbss((372372nnmm))  aanndd  CCoonncceennttrraattiioonn  ooff  

TTiiOO33  ((ppppmm))  aafftteerr  00  hhoouurrss  iirrrraaddiiaattiioonn  ffoorr  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn    ((  044044  nn--CC1010  iinn  

hheexxaannee))  ..  
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FFiigguurree  ((22--77))  ::EElleeccttrroonniicc  ssppeeccttrraa  ooff  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn    ((74:74:  nn--CC4747  iinn  hheexxaannee))  

iinn  tthhee  pprreesseennccee  9494ppppmm  TTiiOO55..  

FFiigguurree  ((22--22))  ::EElleeccttrroonniicc  ssppeeccttrraa  ooff  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn    ((74:74:  nn--CC4747  iinn  hheexxaannee))  

iinn  tthhee  pprreesseennccee  454454  ppppmm  TTiiOO55..  
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22--00--33--  TThhee  EExxaammiinnaattiioonn  aanndd  CCoommppaarriissoonn  ooff  UU..VV  VViissiibbllee  SSppeeccttrraa  ooff  044044  

nn--CC1010  iinn  nn--  hheexxaannee  wwiitthh  aanndd  wwiitthhoouutt  TTiiOO33..  

FFiigguurree  ((22--33))::  EElleeccttrroonniicc  ssppeeccttrraa  ooff  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  ((7474  %%  CC4747  iinn  hheexxaannee))  iinn  tthhee  

pprreesseennccee  574574  ppppmm  TTiiOO55  
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    TThhee  eexxaammiinnaattiioonn  aanndd  ccoommppaarriissoonn  tthhee  UUVV--ssppeeccttrraa  ooff  tthhiiss  mmiixxttuurree  wwhheenn  

tthheerree  iiss  iirrrraaddiiaattiioonn  wwiitthhoouutt  TTiiOO55  ((FFiigguurree  66--66))  aanndd  wwhheenn  tthheerree  iiss  TTiiOO55  bbuutt  

wwiitthhoouutt  iirrrraaddiiaattiioonn  FFiigguurree  ((66--44))..  

WWiitthh  UUVV  ssppeeccttrraa  ooff  rreeaaccttiioonn  mmiixxttuurree  wwhheenn  tthheerree  iiss  aa  ssuuiittaabbllee  TTiiOO55  

wwiitthh  ((88))  hhoouurrss  iirrrraaddiiaattiioonn  tthheerree  iiss  nneeww  ppeeaakk  ooff  ((578578  nnmm))  bbeessiiddee  ((558558nnmm))..  

                  IItt  iiss  cclleeaarr  tthhaatt  tthhee  aabbssoorrppttiioonn  ooff  ccoommpplleexx  iiss  hhaappppeenn  bbeettwweeeenn  TTiiOO55  aanndd  

bbootthh  hhyyddrrooccaarrbboonnss  ((nn--CC4747  aanndd  nn--CC99))..  

IItt  iiss  ffoouunndd  tthhaatt  tthhee  aabbssoorrppttiioonn  ooff  UUVV  ssppeeccttrraa  aatt  578578nnmm  aaggaaiinnsstt  ttiimmee  ooff  

iirrrraaddiiaattiioonn  ffoorr  ddiiffffeerreenntt  ccoonncceennttrraattiioonn  ooff  TTiiOO55  iinn  FFiigguurree  ((66--99)),,  wwhhiicchh  ggiivvee  uuss  

tthhee  bbeesstt  ccoonncceennttrraattiioonn  ooff  TTiiOO55..    

  

22--00--33--11--SSppeeccttrraall  OObbsseerrvvaattiioonn  ooff  RReeaaccttiioonn  PPrroodduuccttss  ffrroomm  

PPhhoottooddeeggrraaddaattiioonn  ooff  044044  CC1010  iinn  hheexxaannee  wwiitthh  TTiiOO33  ..  

FFrroomm  tthhee  eexxppeerriimmeennttaall  rreessuullttss  ,,  tthhee  ccoonnvveerrssiioonn  bbyy  pphhoottooccaattaallyyttiicc  cchhaannggeess  iinn  

mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  ((  nn--  CC4747  iinn  hheexxaannee  ))  bbyy  TTiiOO55  hhaass  bbeeeenn  eessttiimmaatteedd  bbyy  UUVV--

vviissiibbllee  aanndd  FFTT..IIRR  SSppeeccttrroopphhoottoommeettrryy..  

22--00--33--11--AA--  UUVV--vviissiibbllee  SSppeeccttrraall  CChhaannggeess::  

          IItt  iiss  cclleeaarr  ffrroomm  tthhee  pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  ooff  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  7474  %%  nn--CC4747  tthhaatt  

tthhee  ffoorrmmaattiioonn  ooff  tthhee  uunnssaattuurraatteedd  ddoouubbllee  bboonndd  oorr  tthhee  ccaarrbboonnyyll  ggrroouupp  tthhrroouugghh  

tthhee  tteettrraaddeeccaannee  cchhaaiinn  iiss  ssuuggggeesstteedd  bbyy  tthhee  ccoommppaarriissoonn  ooff  tthhee  UUVV--vviissiibbllee  

ssppeeccttrraa  ooff  tthhee  iirrrraaddiiaatteedd  ssoolluuttiioonn  ((74:74:nn--  CC4747  iinn  hheexxaannee))..  TThhee  rreessuullttss  aarree  

sshhoowwnn  iinn  ffiigguurreess  ((66--77)),,  ((66--88))  aanndd  ((66--99))..  WWhhiicchh  sshhooww  tthhee  aappppeeaarraannccee  ooff  tthhee  

cchhaarraacctteerriissttiicc  aabbssoorrppttiioonn  bbaannddss  bbeettwweeeenn  598598--586586  nnmm  aanndd  ggrrooww  ooff  tthheessee  

bbaannddss  dduurriinngg  tthhee  pphhoottoollyyssiiss  pprroocceessss  ssuuggggeesstt  tthhee  ffoorrmmaattiioonn  ooff  ccaarrbboonnyyll  oorr  

uunnssaattuurraattiioonn  dduurriinngg  pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  pprroocceessss..        

TThhee  rreesseeaarrcchheerr  ccaann  sshhooww  tthhee  iimmppoorrttaanntt  ppeeaakkss  ooff    ((aacceettoonnee,,  ddeecceennee  aanndd  

ooccttaannee))  ttoo  ccoommppaarreedd  wwiitthh    iirrrraaddiiaatteedd  ssoolluuttiioonn  ((74:74:  nn--CC4747  iinn  hheexxaannee  ))  FFiigguurree  

((66--4444))..  
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22--00--33--11--BB--  IInnffrraa--RReedd  SSppeeccttrraall  CChhaannggeess::    

FFTT..IIRR  SSppeeccttrroopphhoottoommeettrryy  tteecchhnniiqquuee  iiss  uusseedd  ttoo  iiddeennttiiffyy  tthhee  ffuunnccttiioonnaall  

ggrroouuppss  wwhhiicchh  iiss  ccrreeaatteedd  dduurriinngg  tthhee  pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  ooff  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  7474  

%%  nn--CC4747..  

FFiigguurree  ((22--1111))::  EElleeccttrroonniicc  ssppeeccttrraa  ooff  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  ((aacceettoonnee,,  ddeeccaannee,,  

ooccttaann  ))  aanndd  ((7474  %%  nn--CC4747    iinn  hheexxaann  ))  aafftteerr  iirrrraaddiiaattiioonn..  
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            IItt  iiss  wweellll  ––  kknnoowwnn  tthhaatt  tthhee  ((CC==OO))  ggiivveess  ssttrreettcchhiinngg  vviibbrraattiioonn  sshhoowwnn  ffoorr  

aalliipphhaattiicc  aallddeehhyyddeess  aanndd  kkeettoonneess  ccoommppoouunndd  wwiitthh  rraannggee  bbeettwweeeenn  ((47944794  ––  

49944994  ccmm  
––44

))..  
((8855--8787))  

..TThhee  oolleeffiinniicc  uunnssaattuurraattiioonn  ((CC==CC))  uussuuaallllyy  aappppeeaarrss  iinn  tthhee  

ffrreeqquueennccyy  rraannggee  bbeettwweeeenn  ((  49844984  ––  49744974  ccmm  
––44

  ))..  

FFoorr  tthhee  ppuurrppoossee  ooff  iiddeennttiiffyyiinngg  tthhee  eexxiisstteennccee  ooff  tthheessee  ffuunnccttiioonnaall  ggrroouuppss  

iinn  tthhee  pphhoottoollyyssiiss  pprroodduuccee  iinn  oouurr  ssyysstteemm..  TThhee  FFTT..IIRR  ssppeeccttrraall  hhaass  bbeeeenn  

rreeccoorrddeedd  ffoorr  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  bbeeffoorree  aanndd  aafftteerr    ((  5454  ))  hhoouurrss  iirrrraaddiiaattiioonn  ..  

RReessuullttss  aarree  sshhoowwnn  iinn  FFiigguurreess  ((66--4455))  aanndd  ((66--4466))..  OOnnee  ccaann  cclleeaarrllyy  sseeee  

ffrroomm  tthhiiss  ffiigguurree  tthhaatt  aallll  ((  CC==OO  ,,  aanndd  CC==CC  ))  eexxiisstt  iinn  tthhee  pprrooppeerr  ppoossiittiioonn  

aass  rreepprreesseenntteedd  iinn  lliitteerraattuurreess  ..  HHoowweevveerr  ,,  iitt  iiss  vveerryy  ddiiffffiiccuulltt  ttoo  ddiissttiinngguuiisshh  

tthhee  ttyyppee  ooff((  CC==CC  oorr  CC==OO  ))  ,,  bbuutt  qquuaalliittaattiivveellyy  wwee  ccoouulldd  ccoolllleecctt  tthhaatt  tthhee  

pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  pprroodduuccttss  ooff  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  7474  %%  CC4747  ccoonnttaaiinn  tthheessee  

ffuunnccttiioonnaall  ggrroouuppss..  TThhee  ffoorrmmaattiioonn  ooff  nneeww  ccoommpplleexx  bbyy  UUVV--ssppeeccttrraa  aanndd  

FFTT..IIRR  ggiivvee  uuss  iinnddiiccaattiioonn  ooff  tthhiiss  ccoommpplleexx  aanndd  tthhee  ssttaabbiilliittyy  aanndd  

sseeppaarraattiioonn  ooff  tthhiiss  ccoommpplleexx  iiss  oouutt  ooff  tthhee  ssccooppee  ooff  tthhiiss  wwoorrkk..  
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22--00--22--AAnnaallyyssiiss  ooff  pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  ooff  MMiixxttuurree  SSoolluuttiioonn  ((044044  nn--CC1010  iinn  

hheexxaannee  aass  aa  ssoollvveenntt))  bbyy  UUssiinngg  GGaass  ––  CChhrroommaattooggrraapphhyy  

TToo  ffiinndd  tthhee  mmiixxttuurreess  ooff  hhyyddrrooccaarrbboonnss  iinn  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  ((74:74:  nn--CC4747  

iinn  hheexxaannee))  aafftteerr  iirrrraaddiiaattiioonn  ,,  iitt  sshhoouulldd    ddoonnee  tthhee  ffoolllloowwiinngg  ccaalliibbrraattiioonnss  ffoorr  nn--

1
7

4
3

1
7

4
3
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CC99  ;;nn--CC4444;;  nn--CC4545  ;;  aanndd  nn--CC4747  bbyy  GGCC  ccoolluummnn  ::  OOVV44,,  ddeetteeccttiioonn  bbyy  FFIIDD,,  iinniittiiaall  

tteemmpp..658658KK..pprroogg..4444  CC  //  mmiinn,,  iinnjjeeccttiioonn  tteemmpp  888888KK,,  DDeetteeccttiioonn  tteemmppeerraattuurree  

899899KK..HHeelliiuumm  ggaass  ffllooww  6464  mmll  //  mmiinn..  SSaammppllee  498498  µµll  aass  sshhoowwnn  iinn  TTaabbllee  ((66--66))..  

  

TTaabbllee  ((  22--22  ))::  RReellaattiioonnsshhiipp  bbeettwweeeenn  ssttaannddaarrdd  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  

aanndd  RReetteennttiioonn  TTiimmee  ((mmiinn..))..  

  
  

SSaammppllee  RReett..  ((mmiinn))  

nn  ––  CC33  307307  

nn  ––  CC1144  003003  

nn  ––  CC1313  

  
301301  

nn  ––  CC1010  203203  

  

  

  

  TThhee  iirrrraaddiiaatteedd  mmiixxttuurree  wwaass  ddeetteecctteedd  bbyy  GG--CC  aafftteerr  5454  hhoouurr  iirrrraaddiiaattiioonn  

aass  iinn  TTaabblleess  ((66--77)),,  aanndd  ((66--88))  aanndd  FFiigguurree  ((66--4477))  wwhhiicchh  iiss  ddeetteecctteedd  bbyy  tthhee  

aappppeeaarr  ooff  aa  nneeww  ppeeaakk  wwhhiicchh  iiss  ssiimmiillaarr  ttoo  tthhee  rreetteennttiioonn  ttiimmee  ooff    ssttaannddaarrdd  

hhyyddrrooccaarrbboonnss..  

  

TTaabbllee  ((22--00))::  RReellaattiioonnsshhiipp  bbeettwweeeenn  ttiimmee  ((hhoouurrss))  aanndd  ppeerrcceenntt  ooff  

pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  ooff  nn--CC1010  iinn  tthhee  pprreesseennccee  124124  ppppmm  TTiiOO33  ..  

  

  TTiimmee//hhoouurr                      44                88              4444              5454  
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        %%CC4747                79497949            69896989            69446944              59875987  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

TTaabbllee  ((22--00))::TThhee  nn--hhyyddrrooccaarrbboonnss  iinn  iirrrraaddiiaatteedd  ssaammppllee  wwiitthh  iittss  rreetteennttiioonn  

ttiimmee..  
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22--00--00--  TThhee  EEffffeecctt  ooff  TTeemmppeerraattuurree  oonn  PPhhoottooddeeggrraaddaattiioonn  ooff  MMiixxttuurree  

                  SSoolluuttiioonn  ((044044  nn--CC1010  iinn    nn--hheexxaannee))  iinn  tthhee  PPrreesseennccee  ooff  TTiiOO33..    

              TThhee  pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  ooff  mmiixxttuurree  ssoolluuttiioonn  74:74:  nn--CC4747  iinn  hheexxaannee  

ccaattaallyyzzeedd  bbyy  TTiiOO55  hhaass  bbeeeenn  ssttuuddiieedd  aatt  ddiiffffeerreenntt  tteemmppeerraattuurree  rraannggiinngg  ffrroomm  

((596596,,598598,,646466,,664848))  KK..  IItt  iiss  ffoouunndd  tthhaatt  tthhee  AAbbss..    ((578578nnmm))  iinnccrreeaasseess  wwiitthh  tthhee  

rreeaaccttiioonn  tteemmppeerraattuurree..  

                RReessuullttss  iilllluussttrraatteedd  iinn  TTaabbllee  ((66--99  ))  aanndd  ffiigguurree  ((66--4488))  sshhooww  tthhaatt  tthhee  AAbbss..  

((578578nnmm))  ooff  pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  ooff  ((7474  %%  nn--CC4747  iinn  hheexxaannee))  iinnccrreeaasseess  wwiitthh  

rreeaaccttiioonn  tteemmppeerraattuurree..  

IItt  iiss  ggeenneerraallllyy  kknnoowwnn  nnoottiicceedd  tthhaatt  tthhee  ccaattaallyyzzeedd  pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  ooff  

hhyyddrrooccaarrbboonnss,,  ppoollyymmeerrss  ,,aanndd  ootthheerr  mmaatteerriiaallss  oonn  sseemmiiccoonndduuccttoorrss  iiss  

iinnfflluueenncceedd  bbyy  tteemmppeerraattuurree  
((8585,,  8686  ))

  

  

  

  

                NNaammaann  aanndd  CCoowwoorrkkeerrss
((8686))

  hhaavvee  ssttuuddiieedd  tthhee  eeffffeecctt  ooff  tteemmppeerraattuurree  oonn  tthhee  

ccrraacckkiinngg  ooff  hheeaavvyy  ppeettrroolleeuumm  mmoolleeccuulleess..  TThheeyy  hhaavvee  ffoouunndd  tthhaatt  tthhee  rraattee  ooff  

ddeeggrraaddaattiioonn  ppaarrttiiaallllyy  iiss  iinnccrreeaassiinngg  wwiitthh  tteemmppeerraattuurree  ((tthhee  rraannggee  598598  ––  676676  

SSaammppllee  RReetteennttiioonn  TTiimmee  

nn--CC99  597597  

nn--CC88  698698  

nn--CC4444  799799  

nn--CC4444  896896  

nn--CC4545  994994  

nn--CC4747  895895  
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KK))..  TThhee  ccaallccuullaattiioonn  ooff    aaccttiivvaattiioonn  eenneerrggyy  wwaass  sshhoowwnn  bbyy    AArrhheennooiiuuss  eeqquuaattiioonn  

::  

  
RT

Ea
AK

303.2
loglog    

TThhee  aaccttiivvaattiioonn  eenneerrggyy  hhaass  bbeeeenn  ccaallccuullaatteedd  aanndd  eeqquuaall  ttoo  ((44974497))  KKJJ..  mmoollee
--44

..  

  

TTaabbllee  ((22--33))  rreeffeerrss  ttoo  rreellaattiioonnsshhiipp  bbeettwweeeenn  11//  TT    aanndd  LLoogg    AAbbss..  ((372372nnmm))  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

    

  

  

  

  

  

TT  44  //  TT  ((  KK
--44

  ))  **  444466  
AAbbss..  LLoogg    AAbbss..  

596596  697697  44..9999  --44..4848  

598598  69669688  44..749749  --4944947676  

648648  696696  44..784784  --44..457457  

648648  66..55  44..486486  --44..4949  

((22--11))  
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22--00  GGeenneerraall  MMeecchhaanniissmm  PPrrooppoosseedd  

TThhee  rreessuullttss  ssoo  ffaarr  oobbttaaiinneedd  ffrroomm  tthhee  pprreesseenntt  wwoorrkk  ssuuggggeessttss  tthhaatt  TTiiOO55  

sseennssiittiizzeerrss  tthhee  pphhoottoo  ddeeggrraaddaattiioonn  pprroocceesssseess  oonnllyy  iinn  tthhee  pprreesseennccee  ooff  ooxxyyggeenn  ,,  

tthheerreeffoorree,,  oonnee  wwoouulldd  eexxppeecctt  tthhaatt  tthhee  ooxxyyggeenn  rraaddiiccaallss  iiss  ffiirrsstt  pprroodduucceedd  ffrroomm  

tthhee  pphhoottooeexxcciitteedd  nnaakkeedd  TTiiOO55  ppaarrttiicclleess  aanndd  tthhiiss  iiss  ffoolllloowweedd  bbyy  iinntteerraaccttiioonn  ooff  

ooxxyyggeenn  rraaddiiccaall  wwiitthh  hhyyddrrooccaarrbboonn  ccoommppoouunnddss  iinn  ffuueell..  TThhee  ggeenneerraall  sscchheemmee  

mmaayy  bbee  ssuuggggeesstteedd  ffoorr  tthhee  iinniittiiaattiioonn  ,,  pprrooppaaggaattiioonn  aanndd  tteerrmmiinnaattiioonn  ffoorr  rraaddiiccaall  

rreeaaccttiioonn  tthhaatt  ooccccuurrss  dduurriinngg  tthhee  pphhoottooccaattaallyyttiicc  ssyysstteemm..  

  

  

  AA  --  EExxcciittaattiioonn  

  

((22--33))  TT  ii  OO  55  
    
((  
    
nn  aa  kk  ee  dd  ))              ++          hh  vv  TT  ii  OO  55  

            ((      ee  --  
    --      hh  ++  ))  
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BB--  IInniittiiaattiioonn  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

CC  ––  PPrrooppaaggaattiioonn  
  

  

  

  

  

  

  

  

  

  

DD--  TTeerrmmiinnaattiioonn    
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22--33--  RReeaaccttiioonn  KKiinneettiiccss  

TThhee  kkiinneettiicc  ssttuuddyy  ooff  ccaattaallyyzzeedd  ccrraacckkiinngg  rreeaaccttiioonn  ooff  lloonngg  cchhaaiinn  hhyyddrrooccaarrbboonnss  

mmiixxttuurree  ssuucchh  aass  ((nn--CC4747  iinn  hheexxaannee))  iiss  ddiiffffiiccuulltt  ttaasskk  ..  TThhiiss  iiss  dduuee  ttoo  tthhee  

eexxiisstteennccee  ooff  llaarrggee  nnuummbbeerrss  ooff  iissoommeerrss  ooff  eeaacchh  hhyyddrrooccaarrbboonn  mmoolleeccuulleess  aanndd  

aallssoo  tthhee  sseeppaarraattiioonn  tteecchhnniiqquuee  iiss  rraatthheerr  iimmppoossssiibbllee  ttoo  sseeppaarraattee  eeaacchh  iissoommeerr..  

              TThheerreeffoorree,,  wwee  hhaavvee  mmoonniittoorreedd  iinn  tthhiiss  wwoorrkk  tthhee  kkiinneettiicc  ooff  

pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  rreeaaccttiioonn  ooff  ppuurree  ((nn--CC4747      iinn  hheexxaannee))  ccaattaallyyzzeedd  bbyy  nnaakkeedd  

TTiiOO55  iinn  tthhee  tteemmppeerraattee  ((595988  --644644))  KK..    

                TThhee  rraattee  ooff  ccoonnvveerrssiioonn  ooff  ((nn--CC4747  iinn  hheexxaannee))  ttoo  tthhee  mmaaiinn  pphhoottoollyyttiicc  

pprroodduuccttss  ((wwhhiicchh  aarree  ooccttaannee,,CC88,,  ddeeccaannee  CC4444,,  ddooddeeccaannee  CC4444,,  aanndd  ddiiddeeccaannee  CC4545)),,  

hhaavvee  bbeeeenn  ffoolllloowweedd..  OOtthheerr  rreeaaccttiioonn  ppaarraammeetteerrss  hhaavvee  bbeeeenn  kkeepptt  ccoonnssttaanntt  ((ee..gg..  

ppaarrttiiccllee  ssiizzee,,  aanndd  aaiirr  ffllooww))..  

                IItt  iiss  ddiiffffiiccuulltt  ttoo  ddeetteerrmmiinnee  tthhee  oorrddeerr  ooff  hheetteerrooggeenneeoouuss  rreeaaccttiioonnss,,  aanndd  tthhee  

ddeetteerrmmiinnaattiioonn  ooff  tthhee  oorrddeerr  ooff  rreeaaccttiioonn  iiss  nnoott  iimmppoorrttaanntt  ttoo  eexxppllaaiinn  tthhee  

mmeecchhaanniissmm  ooff  rreeaaccttiioonn  iinn  tthheessee  ssyysstteemmss
  ((8888,,  8989,,  8787))  

      

TThhee  ccoonncceennttrraattiioonn  ooff  tthhee  ccaattaallyyzzeedd  pphhoottooddeeggrraaddaattiioonn  ooff  ((nn--CC4747  iinn  hheexxaannee))  

wwiitthh  ttiimmee  hhaavvee  aallssoo  bbeeeenn  mmoonniittoorreedd..    AAllll  tthheessee  ddaattaa  aarree  sshhoowwnn  iinn  TTaabbllee  ((66--77))  

aanndd  FFiigguurree  ((66--4499))..  

  

  

  

  

  

TThhee  cchheemmiiccaall  rreeaaccttiioonn  rraattee  ccaann  bbee  eexxppllaaiinneedd  aass  ffoollllooww::  

((22--1111))  RR  --  CC  --  RR  
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WWhheerree  nn  ==  44  
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A   AAbbssoorrbbaannccee  aatt    tt  ==  88  

tA   AAbbssoorrbbaannccee  aatt  tt==tt  

oA   AAbbssoorrbbaannccee  aatt  tt==44  
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            FFiigguurree  ((22--1133))::  RReellaattiioonnsshhiipp  bbeettwweeeenn  LLnn  ((AA**--AAtt))  VVss  TTiimmee  ((hhoouurr))  aatt  AAbbss..      

((578578  nnmm))  iinn  tthhee  pprreesseennccee  ((9494,,  454454,,  484484,,  574574  aanndd  644644  ppppmm))  TTiiOO55..  

  

TTiimmee  

((hhoouurrss))  

9494  ppppmm  

TTiiOO55  

LLnn((AA**--AAtt))  

454454ppppmm  

TTiiOO55  

LLnn((AA**--AAtt))  

484484ppppmm  

TTiiOO55  

LLnn((AA**--AAtt))  

574574ppppmm  

TTiiOO55  

LLnn((AA**--AAtt))  

644644ppppmm  

TTiiOO55  

LLnn((AA**--AAtt))  

44  --  498748498748  --  494779494779  497474497474  494994494994  --  4949749497  

44  --  498798498798  --  496498496498  496674496674  --  496667496667  --  495748495748  

55  --  494479494479  --  498969498969  --  494865494865  --  498448498448  --  498469498469  

66  --497484497484  --  498486498486  --  496989496989  --  498559498559  --  499767499767  

77  --594984594984  --  497967497967  --  55..94799479  --  44..66986698  --  596578596578  

TTaabbllee((66--77))::  RReellaattiioonnsshhiipp  bbeettwweeeenn  ttiimmee  ((hhoouurrss))  aanndd    LLnn  ((AA**--AAtt))  ooff  mmiixxttuurree  

ssoolluuttiioonn  ((74:74:  nn--CC4747  iinn  hheexxaannee))  ffoorr  ddiiffffeerreenntt  ccoonncceennttrraattiioonnss  ooff  TTiiOO55..  
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22--77--  CCoonncclluussiioonnss    

11--  TThhee  pprreesseennccee  ooff  bbootthh  lliigghhtt  aanndd  ccaattaallyysstt  ((TTiiOO55))  iiss  vveerryy  eesssseennttiiaall  ffoorr  tthhee  

pphhoottooccaattaallyyttiicc  ddeeggrraaddaattiioonn  ooff  aalliipphhaattiicc  hhyyddrrooccaarrbboonnss..  

33--  TThhee  pprreesseennccee  ooff  ooxxyyggeenn  iiss  vveerryy  eesssseennttiiaall  ffoorr  tthhee  ttrraappppiinngg  ooff  tthhee  

pphhoottooeelleeccttrroonnss  ttoo  rreedduuccee  rreeccoommbbiinnaattiioonn  rreeaaccttiioonn  ,,  wwhhiicchh  ccoommmmoonnllyy  ooccccuurrss  

bbeettwweeeenn  ((ee
--
ccbb//  hh

++
vvbb))  ppaaiirrss  iinn  tthhee  nnaakkeedd  TTiiOO55..  

22--  IInnccrreeaassiinngg  tthhee  tteemmppeerraattuurree  ooff  rreeaaccttiioonn  iinnccrreeaasseess  tthhee  aabbssoorrbbaannccee  ooff          

pprroodduucceedd  ssppeecciieess..  

00--  TThhee  pphhoottooccaattaallyyttiicc  rreeaaccttiioonnss  wwiitthh  TTiiOO55  lleeaaddss  ttoo  ddeeggrraaddaattiioonn  ooff    

tteettrraaddeeccaannee  ((nn--CC4747))  ttoo  tthhee  nneeww  hhyyddrrooccaarrbboonnss  ((nn--CC88,,  nn--CC4444,,  nn--CC4444  aanndd  nn--CC4545))  

wwiitthh  iinnccrreeaassiinngg  ooff  ooccttaannee  nnuummbbeerr..    

  

22--22--  RReeccoommmmeennddaattiioonnss  

11--  SSttuuddyyiinngg  tthhee  pphhoottooccaattaallyyttiicc  ddeeggrraaddaattiioonn  ooff  ((nn--CC4747))  wwiitthh  sseennssiittiizzeerrss  

((RRiibbooffllaavviinnee,,  ccaatteecchhooll  ,,  ……,,  eettcc..))..  

33--  SSttuuddyyiinngg  tthhee  pphhoottooccaattaallyyttiicc  ddeeggrraaddaattiioonn  ooff  ootthheerr  hhyyddrrooccaarrbboonnss  iinn  ooiill..      

22--  DDoo  ssyysstteemmss  ooff  ssuurrffaaccee  mmooddiiffiiccaattiioonn  sshhooww  tthhee  ssaammee  aaccttiivviittyy  aanndd  tthhee  ssaammee  

aaccttiivvaattiioonn  eenneerrggyy  ??  

00--  CCaann  tthhee  ssaammee  ssyysstteemm  bbee  uusseedd  ffoorr  tthhee  ttrreeaattmmeenntt  ooff  tthhee  iinndduussttrriiaall  wwaassttee  

wwaatteerr  ??    
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11..  FF..  AAssiinnggeerr  ""  PPaarraaffffiinnss  CChhaammiissttrryy  aanndd  TTeecchhnnoollooggyy  ""  11sstt
  EEdd..  PPeerrggaammoonn  pprreessss  LLttdd..  ,,  GGrreeaatt  

BBrriittaaiinn  ,,  33,,((16411641))..    

22  ..  WW..FF..BBllaanndd  aanndd  RR..LL..DDaavviiddssoonn
  ""

  PPeettrroolleeuumm  PPrroocceessssiinngg  HHaanndd  BBooookk
""
  NNeeww  ––  YYoorrkk,,PP..((11--1111)),,  

((16451645))..  

33  ..  RR..EE..WWrreenncchh  ,,  JJ..WW..WWiillssoonn  ,,  AA..KK..LLooggwwiinnuukk  aanndd  DD..SS..KKeennddrriicckk  

""  
SSeemmiinnaarr  CCaattaallyyssiiss  iinn  OOiill  aanndd  CChheemmiiccaall  IInndduussttrriieess  

""
  ,,  DDoohhaa  ((QQaattaarr)),,  0101  ––  0000  DDeecceemmbbeerr,,    

11--1111,,  ((16141614))..  

44  ..  JJ..MM..TThhoommaass  aanndd  WW..JJ..TThhoommaass  
""  

IInnttrroodduuccttiioonn  ttoo  tthhee  pprriinncciippllee  ooff  HHeetteerrooggeenneeoouuss  CCaattaallyyssiiss  
""
  

AAccaaddeemmiicc  PPrreessss  ,,  LLoonnddoonn,,206206,,  ((16451645))..  

55  ..  RR..MMaaaattmmaann  ,,  CC..FFrriieesseemmaa  aanndd  YY..MMeellllaammaa,,  JJ..ooff  ccaattaa..,,    25,4025,40  ((16551655))..  

66  ..  CC..  AA..  HHeeaattoonn  
""
  AAnn  IInnttrroodduuccttiioonn  ttoo  IInndduussttrriiaall  CChheemmiissttrryy  

""
  ,,  BBllaacckkiiee  aanndd  SSoonn  LLttdd..,,GGllaassggooww,,  

1111,,  ((16121612))..  

77  ..  WW..  BBaalltthhaassaarr,,  JJ..  HHyyddrrooggeenn  EEnneerrggyy  ,,  66,,  426426  ((16121612))..  

88  ..  KK..WWiieesseenneerr,,JJ..HHyyddrrooggeenn  EEnneerrggyy,,  11,111111,1111,,  ((16161414))..  

99  ..    HH..CCoottttiinn,,MM..CC..  GGaazzeeaauu,,JJ..FF..DDoouussssiinn,,  aanndd  RR..FFrraannccooiiss  ,,JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy,,aanndd  

PPhhoottoobbiioollooggyy  AA::CChheemm..,,135135,,5353--6464,,  ((22222222))..  

1111  ..  DD..DDuuoonngghhoonngg  ,,EE..BBoorrggaarreelllloo  aanndd  MM..  GGrraattzzeell  ,,JJ..AAmm..CChheemm..SSoocc..,,123123  ,,46844684  ((19811981  ))..  

1111  ..  PP..  WW..AAttkkiinnss,,""
  
PPhhyyssiiccaall  CChheemmiissttrryy  ""77  tthh

  eeddiittiioonn  ,,OOxxffoorrdd  UUnniivveerrssiittyy  pprreesssseess  OOxxffoorrdd  ((01100110))..  

1212  ..    RR..  AA..  AALL  BBeerrttyy  ""  PPhhyyssiiccaall  CChheemmiissttrryy  ""  55  tthh
  eeddiittiioonn,,  SSiinnggaappuurraa  PPrreessss  ,,151151,,  ((16151615))..  

  1313  ..    JJ..  MM..SSaalleehh,,  ""  SSuurrffaaccee  CChheemmiissttrryy  ""  11sstt  
  BBaagghhddaadd  UUnniivveerrssiittyy  PPrreessss,,  BBaagghhddaadd    ((16111611))..  

1414  ..    RR..AA..AAllbbeerrttyy""  PPhhyyssiiccaall  CChheemmiissttrryy""  ,,  44tthh
  EEdd,,JJoohhnn  WWiieellyy  aanndd  SSoonnss,,  NNeeww  YYoorrkk,,  1313,,  ((16111611))..  

1515  ..    FF..HH..HHuusssseeiinn,,  aanndd  FF..  JJ..  MM..AALL--IImmaarraahh,,  JJ..ooff  AArraabbiicc  IInndduussttrriiaall,,22  ,,0101--1111,,  ((01110111))..  

1616  ..  TT..RRaajjhh,,  DD..TTiieeddee  aanndd  MM..TThhuurrnnaauueerr,,
((((
TTuunniinngg  tthhee  eellkkttrroonniiccaall  pprrooppeerrttiieess  ooff  sseemmiiccoonndduuccttoorr  

ccoollllooiiddss  ffoorr  pphhoottoocchheemmiiccaall  eenneerrggyy  ccoonnvveerrssiioonn
  ))))

..  

  



  

3131  

1717  ..    pp..JJoonneess,,  aanndd  JJ..AA..HHoocckkeeyy,,  JJ..cchheemm..ssoocc..ffaarraaddaayy  ttrraannss..11,,45,045645,0456,,((16511651))..  

1188  ..    
""
HHaanndd  bbooookk  ooff  cchheemmiissttrryy  aanndd  pphhyyssiiccss

""
,,3535tthh

  eeddiittiioonn,,cchheemmiiccaall  rruubbbbeerr  ppuubblliisshhiinngg,,  

012012,,ee--112112,,((16551655))..  

1199  ..  KK..MM..MMaacckkaayy,,  aanndd  RR..AA..MMaacckkaayy,,((((  IInnttrroodduuccttiioonn  ttoo  MMooddeerrnn  IInnoorrggaanniicc  CChheemmiissttrryy
""
,,    

22tthh
  EEddiittiioonn,,  BBllaacckkeett,,1414,,  ((16541654))..  

2222  ..  IInntt..,,
  ((((

  EElleeccttrroonniiccaall  TThheesseesslltteeaapp  ooff  NNssyyssuu
  ))))

  ,,YYaahhoooo..  CCoomm..  

2121  ..    LL..RR..SSkkuubbaall,,  NN..KK..MMeesshhkkoovv,,aanndd  MM..CC..VVooggtt,,JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  PPhhoottoobbiioollooggyy  AA::  

CChheemmiissttrryy,,  121121  ,,111111--111111,,((01100110))..  

2222  ..    PP..CC..  MMaanneessss,,SS..SSmmoolliinnkkii,,  DD..MM..BBllaakkee,,ZZ..HHuuaanngg,,EE..JJ..WWoollffrraamm,,  aanndd  WW..AA..JJaaccoobbyy,,  JJ..ooff  

AApppplliieedd  aanndd  EEnnvviirroonnmmeennttaall  MMiiccrroobbiioollooggyy,,  66,,4343,,21622162--21612161((16661666))..  

2233  ..    YY..XXuu,,CC..HH..LLaannggffoorrdd,,JJ..ooff  PPhhyyss..CChheemm  ,,6666,,1131111311,,((16631663))..  

2244  ..    JJ..CChheenn,,LL..EEbbeerrlleeiinn,,CC..HH..LLaannggffoorrdd,,  JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  PPhhoottoobbiioollooggyy  AA::CChheemmiissttrryy    

121121,,111111--116116,,((01100110))..          

2255  ..    NN..SSeerrppoonnee,,  DD..LLaawwlleessss,,RR..KKhhaaiirrttuuddiinnoovv,,  EE..PPeelliizzeettttii,,  JJ..PPhhyyss..CChheemm..6666,,1443314433,,((16631663))..  

2266  ..    RR..VV..  GGrriieekkeenn,,JJ..AAgguuddoo,,aanndd  JJ..MMaarruuggaann,,JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiisstt,,aanndd  PPhhoottoobbiioollooggyy  AA::  

CChheemmiissttrryy,,121,113121,113--100100,,((01100110))..  

2727  ..    EE..EEvvggeenniiddoouu,,KK..FFyyttiiaannooss,,aanndd  II..PPoouulliiooss,,((11  tthh
  IInntteerrnnaattiioonnaall  CCoonnffeerreennccee  oonn  EEnnvviirroonnmmeennttaall  

SScciieennccee  aanndd  TTeecchhnnoollooggyy))GGrreeeeccee,,88--1212  SSeepptt..((22232223))  

2288  ..    LL..RR..SSkkuubbaall,,  NN..KK..MMeesshhkkoovv,,TT..RRaajjhh,,  aanndd  MM..TThhuurrnnaauueerr,,  JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  

PPhhoottoobbiioollooggyy  AA::CChheemmiissttrryy  ,,121121  ,,((01100110))..  

2929  ..    RR..  GGaaoo,,  JJ..SSttaarrkk,,  DD..WW..BBaahhnneemmaannnn,,aanndd  JJoosseepphh  RRaabbaannii  JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  

PPhhoottoobbiioollooggyy  AA::  CChheemmiissttrryy  ,,121121,,  115115--  161161,,((01100110))..  

3232  ..    YY..CChhoo,,  WW..CChhooii,,  JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  PPhhoottoobbiioollooggyy  AA::  CChheemmiissttrryy,,121121,,  

106106--113113((01100110))..  

3131  ..  PP..VV..KKaammaatt,,  TThhee  SSppeeccttrruumm,,  ,,4,124,12,,((16611661))..  



  

3636  

3232  ..  SS..MM..AAlliiwwii  aanndd  SS..SS..AAbbdduull  KKaaddiirr  ,,  NNaattiioonnaall  JJoouurrnnaall  ooff  CChheemmiissttrryy  ,,00,,  050050--056056((01110111))..  

3333  ..  VV..VVaammaatthheevvaann  ,,  RR..AAmmaall,,  DD..BBeeyyddoouunn  ,,  GG..LLooww,,  SS..MMcc..EEvvooyy,,JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  

PPhhoottoobbiioollooggyy  AA::  CChheemmiissttrryy,,  121121,,  011011--023023((01100110))..  

3434  ..  DD..WW..BBaahhnneemmaannnn  ,,  MM..HHiillggeennddoorrffff  ,,  RR..MMeemmmmiinngg  ,,  JJ..PPhhyyss..CChheemm..BB,,111111,,20432043,,((16651665))..  

3535  ..    VV..SShhaappoovvaalloovv,,  EE..VV..SStteeffaannoovviicchh,,  TT..NN..TTrruunnoogg,,JJ..ooff  SSuurrffaaccee  SScciieennccee  ,,261261,,  111111  ––  111111((01100110))..  

3636  ..  LL..MMiillllaarrdd,,  aanndd  MM..BBoowwkkeerr,,  JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  PPhhoottoobbiioollooggyy  AA::  CChheemmiissttrryy  ,,121121,,    

6161--6161,,((01100110))..  

3737  ..  EE..VV..SStteeffaannoovviicchh,,  aanndd  TT..NN..TTrroouunngg  ,,  JJ..ooff  CChheemmiiccaall  PPhhyyssiiccss  LLeetttteerrss  ,,066066,,  401401--  406406((16661666))..  

3838  ..  UU..SSiieemmoonn,,  DD..BBaahhnneemmaannnn,,  JJ..JJ..TTeessttaa,,  DD..RRooddrriigguueezz,,  MM..II..LLiitttteerr,,  aanndd  NN..BBrruunnoo,,  JJ..ooff  

PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  PPhhoottoobbiioollooggyy  AA::  CChheemmiissttrryy,,  121121  ,,  025025--  033033,,((01100110))..  

3939  ..  AA..MMiillllss,,RR..HH..DDaavviieess,,  aanndd  DD..WWoorrsslleeyy,,  JJ..ooff  CCHHEEMM..SSOOCC..RREEVV..,,  0000,,  215215((16611661))..  

4242  ..  WW..TTaanngg,,  ZZ..CChheenn,,  aanndd  SS..KKaattoohh,,  JJ..ooff  CChheemmiissttrryy  LLeetttteerrss  ,,  1111,,  66,,  10111011  ,,((01120112))..  

4141  ..  MM..AAiizzaawwaa,,  SS..LLeeee,,aanndd  SS..LL  ..  AAnnddeerrssoonn  ,,  JJ..ooff  CChheemmiiccaall  PPhhyyssiiccss  ,,  115115,,  66,,  31113111--31113111,,((01100110))..    

4242  ..  AA..RR..  KKuummaarraassiinngghhee  ,,  aanndd  WW..RR..FFllaavveellll  JJ..  ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  PPhhoottoobbiioollooggyy  AA  ::  

CChheemmiissttrryy  ,,121121,,  123123--131131,,((01100110))..  

4343  ..  KK..KKaawwaaii  ,,  aanndd  TT..SSaakkttaa  ,,  CCHHEEMM..PPHHYYSS..LLEETTTT..,,  50,1550,15,,((16111611))..  

4444  ..    RR..HH..BBuubbee,,
((((
PPhhoottooeelleeccttrroonniicc  PPrrooppeerrttiieess  ooff  SSeemmiiccoonndduuccttoorrss

))))
,,  PPuubblliisshheedd  MMaayy((16601660))..  

CCaammbbrriiddggee  uunniivveerrssiittyy..    

4545  ..    QQ..  DDaaii,,  aanndd  JJ..  RRaabbaannii,,JJ..ooff  pphhoottoocchheemm..  AAnndd  pphhoottoobbiioo..  AA::  CChheemmiissttrryy  ,,121121,,  1515--0202,,((01100110)),,..  

4646  ..  KK..VViinnooddggooppaall  ,,  II..BBeeddjjaa,,  SS..HHoottcchhaannddaammii  aanndd  PP..VV..KKaammaatt  ,,  JJ..AAmm..CChheemm..SSoocc..,,1111  ,,  15451545,,  

((16621662))..  

4477  ..  PP..VV..KKaammaatt,,  
((((
WWhhaatt  MMaakkeess  SSeemmiiccoonndduuccttoorr  CCoollllooiiddss  UUnniiqquuee  AAss  PPhhoottooccaattaallyyssttss??

))))
  

UUnniivveerrssiittyy  ooff  NNoottrree  DDaammee..  

2211  ..  VV..HH..HHoouullddiinngg  aanndd  MM..GGrraattzzeell,,  JJ..AAmm..CChheemm..SSoocc..,,125,569125,569,,55,,  ((19831983))..  
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2626  ..  PP..VV..  KKaammaatt  ,,CCHHEEMM..RREEVV..  93,26793,267,,((19931993))..  

3131--PP..VV..KKaammaatt  ,,  KK..VViinnooddggooppaall  aanndd  MM..GGeevvaarreett,,JJ..PPhhyyss..CChheemm..BB,,  121121,,  44,,((19971997))..  

3131  ..  SS..  OO..OObbaarree,,TT..  HHoo,,MM..  HH..BBaallffoouurr,,aanndd  GG..  JJ..MMeeyyeerr,,JJ..ooff  NNaannoolleetttteerrss,,  11,,  11,,11311311--11311131,,((01110111))..  

5252  ..  RR..LL..ZZiioollllii,,aanndd  WW..FF..JJaarrddiimm,,JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  PPhhoottoobbiioollooggyy    

AA::  //  CChheemmiissttrryy  ,,5887,15887,1--88,,((22212221))..  

3131  ..  DD..HHuuffsscchhmmiiddtt,,  DD..BBeehhnneemmaannnn,,  JJ..JJ..TTeessttaa,,  CC..AA..EEmmiilliioo,,  aanndd  MM..II..LLiitttteerr,,JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  

aanndd  PPhhoottoobbiioollooggyy  AA::  CChheemmiissttrryy,,121121,,  001001--011011,,((01100110))..  

5454  ..  SS..WWaattssoonn,,DD..BBeeyyddoouunn,,aanndd  RR..AAmmaall,,JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  PPhhoottoobbiioollooggyy  

AA::CChheemmiissttrryy,,148,323148,323--313313,,((22222222))..  

3333  ..    JJ..  FFeerrrryy,,WW..  GGllaazzee,,LLaannggmmuuiirr,,  1212,,  13311331--13331333,,((16611661))..  

5656  ..    SS..SSaakktthhiirreell,,MM..VV..SShhaannkkeerr,,aanndd  MM..ppaallaanniicchhaammyy,,JJooff  pphhoottoocchheemmiissttrryy    

aanndd  pphhoottoobbiioollooggyy  AA  ::  cchheemmiissttrryy..  148,153148,153--159159,,((22222222))..      

5757  ..    MM..BBeekkbboolltteett,,AA..SS..SSuupphhaannddaagg,,  aanndd  CC..SS..UUyygguunneerr,,JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  PPhhoottoobbiioollooggyy  

AA::  CChheemmiissttrryy,,  121121,,  101101--101101,,((  01100110))  ..  

5858  ..  BB..OO..RReeggaann  ,,  aanndd  MM..GGrraattzzeell  ,,  NNAATTUURREE  ,,  131131  ,,  515515,,((16611661))..  

5959  ..  FF..SS..  CChhaanngg  ,,  YY..CC..  IIttssuu  ,,  aanndd  KK..CC..  HHoo,,((DDyyee--SSeennssiittiieedd  TTiiOO22  PPhhoottooeelleeccttrroocchheemmiiccaall  cceellllss  

IInnccoorrppoorraattiinngg  PPMMMMAA--BBaasseedd  ggeell  PPoollyymmeerr  eelleeccttrroollyytteess))..  

6262  ..    MM..KKuunnaatt,,aanndd  UU..BBuurrgghhaauuss,,
((((
SSuurrffaaccee  SScciinnccee

))))
..322,151322,151--110110,,((01110111))..  

6161  ..  MM..KKuunnaatt,,  UU..BBuurrgghhaauuss,,  aanndd  CChh..WWoollll,,  JJ..ooff  OOwwnneerr  SSoocciieettiieess,,44,,  20112011--20152015,,((01120112))..  

6262  ..    EE..LL..DD..HHeebbeennssttrreeiitt,,  WW..IItteebbeennssttrreeeeiitt,,  aanndd  UU..DDiieebboolldd,,  JJ..ooff  SSuurrffaaccee  SScciieennccee  ,,241241    

,,  1515--6565,,((01110111))..  

6363  ..  SS..KK..DDeebb,,  RR..EElllliinnggssoonn,,  SS..FFeerrrreerree,,  AA..JJ..FFrraannkk,,  BB..AA..GGrreegggg,,  AA..VV..NNoozziikk,,  aanndd  GG..SScchhlliicchhtthhoorrll  

,,
((((
  PPhhoottoocchheemmiiccaall  SSoollaarr  CCeellllss  BBaasseedd  oonn  DDyyee  ––  SSeennssiittiizzeedd  ooff  NNaannoo  CCrryyssttaalllliinnee  TTiiOO22

))))
,,  

PPrreesseenntteedd  aatt  tthhee  00  nndd
  WWoorrlldd  CCoonnffeerreennccee  ,,  ((16611661))..  
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6464  ..  AA..  JJ..AAttttiiaa,,aanndd  FF..HH..HHuusssseeiinn,,NNaattiioonnaall  JJoouurrnnaall  ooff  CChheemmiissttrryy,,  00,,  006006--022022,,((01110111))..  

4343  ..  AA..  JJ..  AAbbdduull--GGhhaannii,,  IIrraaqqii  JJoouurrnnaall  ooff  cchheemmiissttrryy  ,,1818,,  22,,  ((19931993  ))..  

4444  ..  iinntt..
((((
PPhhoottooddeeggrraaddaattiioonn  ooff  MMEEKK  bbyy  CCaattaallyyssiiss  ssuuppppoorrtteedd  oonn  aaddssoorrbbeennttss

))))
..PPuuttttaammrraajjuu  

PPaavvaann  KKuummaarr,,aanndd  MMaaddhhuummiittaa  BB..  RRaayy..  

6767  ..  SS..  AA..  NNaammaann  ,,  FF..HH..HHuussssiieenn,,aanndd  AA..aabbdduullssaahhiibb  JJ..ooff  CCoollll..EEdduu..  ffoorr  WWoommeenn  UUnniivveerrssiittyy  ooff  

BBaagghhddaadd  ,,33  ,,11,,((  16621662))..  

6868  ..  JJ..CC..YYuu,,  JJ..  YYuu  ,,  LL..  ZZhhaanngg,,  aanndd  WW..  HHoo,,  JJ..  ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  PPhhoottoobbiioollooggyy  AA  ::  

CChheemmiissttrryy  ,,121121,,  041041  ––  051051,,((  01110111  ))..  

6969--  HHiissaaoo  HH..  aanndd  HHaayyaasshhii  KK..,,  JJoouurrnnaall  ooff  PPhhoottoocchheemmeessttrryy,,  1313,,  016016--011011,,((16141614))..      

7272  ..  CC..YY..  HHssiiaaoo  ,,  CC..LLiiLLeeee  ,,  aanndd  DD..FF..  OOLLLLIISS,,  JJ..  ooff  PPhhoottooccaattaallyyssiiss  ,,1111,,  ((211211  ––  201201))  ,,((16111611))..    

7711  ..  SS..  NN..FFrraannkk  aanndd  AA..  JJ..BBaarrdd  ""JJoouurrnnaall  ooff  PPhhyyssiiccaall  CChheemmiissttrryy  ""  ,,1111  ,,  1313  ,,((16551655))..  

7722  ..  FF..  HH..  HHuussssiiaann,,  AA..  HH..  IIbbrraahhiieemm  aanndd  RR..  KK..  JJaammeeeell,,  IIrraaqqii  JJoouurrnnaall  ooff  CChheemmiissttrryy  ,,1313,,  11,,  

((16611661))..  

7733  ..    YY..TTaacchhiibbaannaa  ,,KK..  HHaarraa  ,,KK..  SSaayyaammaa  aanndd  HH..  AArraakkaawwaa  ,,  CChheemm..  MMaatteerr..,,  1212,,  03050305,,((01100110))..                                                                                                                                                              

7744  ..  JJ..AA..BByyrrnnee  ,,  AA..DDaavviiddssoonn  ,,  PP..SS..MM..DDuunnlloopp  ,,  aanndd  BB..RR..EEggggiinnss,,  JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  aanndd  

PPhhoottoobbiioollooggyy  AA::  CChheemmiissttrryy,,  121121,,  143143--152152,,((01100110))..  

7755  ..  VV..KKiirreeeevv  ,,  PPhhyyssiiccaall  CChheemmiissttrryy  ,,  11  rrdd
  EEddiittiioonn  ,,  MMiirr  PPuubblliisshhiinnggss  ,,  104104  ,,  222222  ––  223223,,((16551655))..  

7766  ..    PP..GGeerraassiimmoovv  ,,  PPhhyyssiiccaall  CChheemmiissttrryy  ,,    00  ,,  MMiirr  PPuubblliisshhiinngg,,,,  056056,,((16521652))..  

7777  ..    DD..HHuuffsscchhmmiiddtt  ,,  DD..BBaahhnneemmaannnn  ,,  JJ..JJ..TTeessttaa,,  CC..AA..EEmmiilliioo  ,,  MM..II..LLiitttteerr  ,,  JJ..ooff  PPhhoottoocchheemmiissttrryy  

aanndd  PPhhoottoobbiioollooggyy  AA  ::  CChheemmiissttrryy,,  121121,,  001001--011011,,((01100110))..  

7878  ..  FF..HH..HHuusssseeiinn,,  aanndd  FF..  JJ..MM..AAll  IImmaarraahh  ,,  JJ..ooff  AArraabbiicc  IInndduussttrriiaall  22,,  ,,  0101  ––  1111,,((01110111))..  

7979  ..  PP..PPiicchhaatt,,  JJ..MM..HHeerrrrmmaannnn,,  JJ..DDiissddiieerr  aanndd  MM..MMoozzzzaanneeggaa,,JJ..ooff  PPhhyyssiiccaall  CChheemmiissttrryy,,  1111,,  

11001100,,((16561656))..  

8282  ..    EE..  WW..SS..PPeeddeenn,,  CC..HH..FF,,  HHeennddeerrssoonn,,  MM..AA..DDiieebboolldd,,  UU..,,  JJ..ooff  SSuurrffaaccee  SScciieennccee,,  111111,,    

210210--211211,,((16611661))..    
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8811  ..  SS..LLeeee,,  CC..FFaann,,  TT..WWuu,,  aanndd  SS..LL..AAnnddeerrssoonn,,  JJ..  ooff  AAmm..  CChheemm..  SSoocc..,,104104,,  34103410--34113411,,((01120112))..  

8282  ..  MM..FFoorrmmeennttii  ,,  FF..  JJuuiilllleett  ,,  PP..MMeerriiaauuddeeaauu  aanndd  SS..JJ..TTeeiicchhnneerr  ,,  CChheemmii..TTeecchhnnooll..,,    11  ,,  411411  

,,((16511651))..  

1111  ..  SS..  AA..  NNaammaann    ,,    FF..  HH..  HHuusssseeiinn  aanndd  AA..  AAbbdduullssaahhiibb    ,,  JJ..  CCoollll..    EEdduu..    ffoorr  WWoommeenn  UUnniivv..  ,,  

BBaagghhddaadd  ,,  55  ,,  6969  ,,((19941994))..    

1212  ..  RR..  TT..  MMoorrrriissoonn  aanndd    RR..    NN..    BBooyydd  ,,  ""  OOrrggaanniicc  CChheemmiissttrryy  ""    22nndd  EEdd..,,416416,,  ((19731973))  ..  

1313..GG..  HHeerrzzbbeegg    ""  IInnffrraarreedd  aanndd  RRaammaann  SSppeeccttrraa  ooff  PPoollyyaattoommiicc  MMoolleeccuulleess""  VVaann  NNoossttaanndd  ,,  

NNeeww  YYoorrkk  ((19451945))..  

1414..    HH..  MM..LLeeaassaann  aanndd  AA..BBhhaannddaarrii,,    ""  EEvvaalluuaattiioonn  ooff  AAttrraazziinnee  BBiinnddiinngg  ttoo  SSuurrffaaccee  SSooiillss""  

PPrroocceeeeddiinngg  ooff  tthhee  22222222  CCoonnffeerreennccee  oonn  HHaazzaarrddoouuss  WWaassttee  RReesseeaarrcchh  ((22242224))..  

1155..  SS..  MM..HH..BBddeeiirr  ,,  MM..  SScc..  TThheessiiss  ,,  BBaagghhddaadd  UUnniivveerrssiittyy  ..  

1111..  KK  ..  VViinnooddggooppaall  ,,  II..  BBeeddjjaa  ,,  SS..  HHoottcchhaannddaammii  aanndd  PP..VV..  KKaammaatt  ,,  JJ..  AAmm..  CChheemm..  SSoocc..,,  1212  ,,  

17671767,,  ((19941994))..  

1166..  MM..  SS..  DDiieecckkmmaannnn,,  KK..  AA..  GGrraayy  aanndd  PP..  VV..  KKaammaatt,,  ""NNaattiioonnaall  CCoonnffeerreennccee  oonn  EEnnvviirroonnmmeennttaall  

EEnnggiinneeeerriinngg""  ,,  CCoollaarrddoo  ::  726726  JJuullyy  1111--33  ,,((19941994))..  

  

  

  


