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Tartalmi osszefoglalé

A viz az ¢lethez sziikséges nélkiilozhetetlen természeti értékiink. Az egyre novekvo
népesség, a fokozodo ipari és mezOgazdasagi termelés jelentOsen terheli vizkészleteinket.
Hazankban a legelterjedtebb az eleven iszapos szennyviztisztitas. Hatranya, hogy a
perzisztens vegyiiletek nem tavolithatéak el vele hatékonyan. Ezért fontos a kémiai
viztisztitasi technologiak fejlesztése, gyakorlati alkalmazasuk. Az 0j modszerek kidolgozasa
soran lényeges, hogy olyan gazdasagos, minél kevesebb természettél idegen anyagot
felhasznalo és képz6é technologiakat alkossunk, amelyek képesek a toxikus, a biologiailag
nehezen bonthat6 vegyiiletek mineralizacidjara is.

Az utobbi évtizedekben részletesen kutatott, igynevezett nagyhatékonysagu oxiddcios
eljarasok kozos alapja, hogy fotolizissel vagy kémiai iton nagy reakciokészségli gyokoket
allitanak eld. A lehetséges mddszerek koziil az eljarasok koltségigényének, a tisztitandd viz
mennyiségének, szennyezettségének és a tisztitds céljanak — tdvozo viz elvart mindségének —
figyelembevételével valaszthatjuk ki a megfelel6t.

Heterogén fotokatalizissel a szerves anyagok széles kore lebonthatd artalmatlan vagy
kevésbé kornyezetterheld vegyiiletté: szén-dioxidda, vizzé, illetve heteroatomot tartalmazé
vegyiiletek esetében egyszerl szervetlen anyaggd. Az alkalmazott kdrnyezetbarat katalizator
az eljaras végén a kezelt szennyvizbdl viszonylag egyszeriien elkiilonithetd lilepitéssel. A nem
tilepedd, a szennyvizzel tavozé toredék rész a kornyezetre nézve nem jelent karos terhelést. A
tisztitas hatékonysaga ndvelhetd, ha a fotokatalitikus eljarast a szennyviztisztitasban jol ismert
6zonizalassal kombinaljuk.

Az elmult években stlyos kornyezeti problémat jelentett a Raba habzasa. A habzést
okozo legfontosabb szennyezdanyagként a szakirodalomban a kiilonb6z0 naftalin-
szulfonatokat jelolték meg. Kutatécsoportunk vizsgalta a vegyiiletcsalad fotokémiai

crer

lehetséges koztiterméke a benzolszulfonsav, melyet modellvegyiiletként valasztottam.

Didkkori munkdmban részletesen tanulméanyoztam a benzolszulfonsav mineralizacidjat
kiilonbozd kisérleti koriilmények kozott.

Méréseimet 3 dm® térfogatu reakcioelegy besugarzasara alkalmas fotokémiai reaktorban
hajtottam végre. A bomlasi folyamatot analitikai modszerekkel kovettem nyomon (pH, TOC,
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Megallapitottam, hogy a fotokatalitikus mddszer és az 6zonizalas egyiittesen szinergikus
hatast fejt ki, vagyis kombinaciéjuk bontasi hatékonysaga jelentésen meghaladja egyedi
hatékonysagaik 0Osszegét. Szimultan alkalmazasuk elényds megoldésokat kinal a
szennyviztisztitasban. Részletesen vizsgaltam a kombinalt eljaras miiveleti paramétereinek —
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1. Bevezetés

Kornyezetiink (levegd, viz, talaj) mindségének megdvasa nagyon sokrétli és Osszetett
feladat, amelyben — sok minden mellett — a nemkivanatos anyagok kibocsatasanak
minimalizaldsa meghatarozo jelent0ségii. Fontos, hogy a kornyezetbe visszajutdé anyagokbol
minél nagyobb mértékben tavolitsuk el a szennyezdket. Az esetek jelentds hanyadaban
kielégitd hatékonysaguak a nagyon gazdasagos bioldgiai modszerek, amelyekben sokszor a
természettol ellesett Ontisztulasi folyamatokat talalhatjuk meg. A gyakran nagyon kicsiny
koncentracioban jelenlévd szennyezdket a mikroorganizmusok kornyezeti hdmérsékleten,
sokszor a vizben ,égetik el” oxigén aktivalasaval. Vannak azonban olyan vegyiletek,
amelyeket a mikroorganizmusok alig, vagy egyaltalan nem bontanak le, illetve bizonyos
esetekben szamukra mérgezd hatdsuak, és igy veszélyeztetik a biotechnologia hatékonysagat.
Nagy gondot jelent a mutagén és rakkeltd halogéntartalmt szerves anyagok (pl. PCB) vagy az
aromas vegyliletek lebontasa, valamint a nagy mennyiségii feliiletaktiv vegyiiletet tartalmazo
szennyvizek kezelése.

Mindezek sziikségessé tették, teszik hatékonyabb tisztitdsi technoldgidk kifejlesztését.
Hasonl6 a feladat, mint a biotechnoldgiai eljarasokban: a szennyezok ,,elégetése”. Az ember
altal alkotott modszerek sokkal koriilményesebbek, nehézkesebbek, mint a természet
egyszerli, elegans ,technologidi”. Az utdbbi évtizedekben kidolgozott, ugynevezett
nagyhatékonysagu oxiddcios eljardasok (Advanced Oxidation Processes, AOPs) kdzds vonasa,
hogy fotolizissel vagy kémiai uton nagy reakciokészségli gyokoket allitanak eld. A képzddott
reaktiv gyokok és a vizben oldott szerves vagy szervetlen molekuldk reakcioja elvezethet a
szennyezOk teljes lebomlasahoz [1].

Heterogén fotokatalizissel a szerves vegyliletek széles kore lebonthatd artalmatlan vagy
kevésbé kornyezetterheld vegyiiletté: szén-dioxidda, vizzé, klérozott szénhidrogének esetén
kloridda, illetve mas heteroatomok esetén a megfeleld szervetlen vegytiletté. A fotokémiai
eljaras elénye, hogy napenergiaval is miikodhet a rendszer, aminek kovetkeztében nemcsak a
koltségek, hanem a kornyezetet terheld kibocsatasok is csokkenthetdk. A foton egyfeldl tiszta
reagens, masfeldl tiszta energia, s a reakcid soran alkalmazott kornyezetbarat katalizator az
eljaras végén visszanyerhetd, Ujra felhasznalhat6. A félvezetd katalizadtornak kémiailag és
biologiailag inertnek, fotokatalitikusan aktivnak, konnyen gyarthatonak és nem utolso sorban
olcsonak kell lenni. A félvezetok koziil leginkabb a TiO, az, amely megfelel a fenti
kovetelmeényeknek, ezért széleskorlien alkalmazzak. Hatranyos tulajdonsaga, hogy nagy az
aktivalasi energidja, s igy a napfénynek csak kis hanyadat hasznositja.

Az 6zon Oonmagaban is erélyes oxidaloszer, hatdsa azonban fokozhat6 ultraibolya fény
besugdrzasaval, ami eldsegiti a gyokképzddést. Ivovizek és erdsen szennyezett vizek
tisztitdsara egyarant alkalmazzdk ezt a modszert.

Munkdm sordn a nagyhatékonysdgu oxidacids eljardsok kozé tartozd heterogén
fotokatalizis és az Ozonos eljards kombindcidjanak alkalmazhatdsagat tanulmanyoztam
felilletaktiv ~ anyagok  mineralizaciojara.  Modellvegyiiletem a  benzolszulfonsav,
fotodegradaciojat kiilonbozd  kisérleti  koriilmények kozott vizsgaltam. A reaktans
fotobomlasakor bekovetkezd valtozdsokat a reakcidelegy pH-janak, fényelnyelési

szinképének, TOC értékének mérésével kdvettem nyomon.



2. Irodalmi attekintés

2.1. A feliiletaktiv anyagok — tenzidek

Feliiletaktiv anyagok azok a vegyiiletek, amelyek folyadékban — kiilondsen vizben —
oldva nem homogénen oszlanak el. Koncentracidjuk az oldat feliiletén nagyobb, mint az oldat
belsejében ¢és igy csokkentik a feliileti fesziiltséget (1. abra).

hig oldatban: téményebb oldatban:

{ H J

1. dbra: Tenzidek elhelyezkedése hig és témény oldatok felszinén [2].

A detergens hatasu szerves vegyiiletek molekulaja egy kisebb polaros, hidrofil részbol és
egy apolaros, lipofil részbdl all. A polaros vizkedveld résznek koszonhetden a vegylilet még a
hidrofob rész ellenére is vizoldhatova valik, és a molekuldk vékony film formajaban
helyezkednek el a viz feliiletén, valamint tenzid-asszociatumok, azaz micellak formajaban az

oldat belsejében (2. &bra).
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2. abra: Kiilbnb6z6 micellak: szférikus, lamellaris, cilindrikus [2].
A feliiletrdl a detergens nedvesitd hatasa valasztja le a szennyrészecskéket és emulgealo

hatésa tartja azokat emulzi6 forméjaban a vizes oldatban (3. ébra).

A feliiletaktiv anyagok egy része erdsen habképzd, ennek kdszonhetden a szennyezddés a
habba kertil, vagyis a stirliségkiilonbség alapjan a mosdoldat felszini rétegébe jut, igy csokken
a mosoviz szennytartalma. A tenzidek ezen tulajdonsagat nevezziik szennyvivo képességnek.
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3. abra: A mosas folyamata [2].

A szintetikus detergensek két nagy csoportjat kiilonboztetjiikk meg attol fliggden, hogy a
polaros csoport ionosan disszocial-e vagy sem [2].

lonos detergensek:

Anionaktiv anyagok: negativ toltésii hidrofil csoporttal rendelkeznek, idetartoznak a
szappanok és a naftalin-szulfonatok is.

Kationaktiv anyagok: legalabb egy hosszu alkillancot tartalmazo kvaterner ammoéniumsok,
melyeket invert szappanoknak is neveznek, pl.: cetil-piridium-bromid. Mosashoz savas
kémhatastt oldatokban alkalmazhatok elonydsen. Felhasznalasukban az oblitészerek
emelhetok ki, f6 feladatuk az antisztatizalds, a fertStlenités, a textil kellemes fogasanak
biztositasa.

Amfoter tenzidek: elényiik, hogy valtozé kémhatasi mosooldatban is hasznalhatok, mert tobb
funkcios csoporttal rendelkeznek, a kézeg koriilményeitdl fiiggden anionos vagy kationos
jellegli lesz a molekula. Dragak, emiatt elsésorban ipari mosdshoz alkalmazzak ezeket a
vegyitileteket, amelyek kiilonb6z6 alkil-amino-etil-glikolok.

Nem ionos detergensek: kivald6 mosohatasuk és gyenge habzasuk miatt jelentségiik egyre
nd a szintetikus tenzidek kozott. Gyartas €s forgalmazas szempontjabol nagyon eldnyos, hogy
mas feliiletaktiv anyagokkal jol kombinalhatok, azok habzasét is csokkentik. Osszetételiiket
tekintve etilén-oxid-szarmazékok, szénhidrogén részbol és polietilén-oxid-lancbdl allnak [2].

A tenzidek felhasznalasa igen sokrétii:

— gyogyszeripar: fertétlenitd hatds, emészthetd tenzidek, szintézisnél emulzidk

— ¢élelmiszeripar: emészthetd tenzidek, monozsirsav-gliceridek (margarin, fagylalt,
stitOipar)

— konzervipar: berendezések, iivegek, gylimolcsok, zoldségek moséasa

— gépipar: fémek feliiletének olajtalanitisa

— koolajipar: fardlyukak oblitése, masodlagos kitermelés

— Dbanyaszat: porok nedvesitése (robbanas ellen), 4svanyok flotalasa

— ¢pitdipar: habarcs €s beton eldallitasa, bitumenemulziok

— fényképészet: szamos emulziot hasznalnak

— kozmetikai ipar: samponok, bérapold krémek (nem lehetnek karosak a borre)

— textilipar: fonasnal, szovésnél, szinezésnél, antisztatikus kikészitésnél

— festékipar: olajfestékek, lakkok, ragasztok



— novényvédodszerek: formalasnal hasznalt segédanyagok
— vegyipar: emulzi6s polimerizacid, gumiipar

2.1.1. Feluletaktiv anyagok kémiai lebontasa

Az aromas szulfonatok széleskorii ipari felhasznalasuk miatt gyakran bejutnak a
természetes €lovizeinkbe, elofordulasukat a folydkban ¢és a tengerekben mar régota
figyelemmel kisérik [3, 4]. A legtobb anionos €és nem ionos tenzid artalmatlan, azonban az
alifas egyenes lanct kationos tenzidek kifejezetten karosak. Mar 0,05 mg/l koncentraciéban
elpusztitjdk a planktonokat és a fehérjéket lebontd baktériumokat. A feliiletaktiv anyagok,
valamint a bomlasuk soran képz6dé kiilonbozé aromas vegyiiletek adszorbealodhatnak és
akkumulaloédhatnak az algakban, a novényekben. Bekeriilhetnek a taplalkozasi lancba is, ezért
nagyon fontos az eltavolitasuk a vizekb6l. A feliiletaktiv anyagok a szokasos tisztitasi
eljarasokkal (pl. aktiv szénen vald szliréssel) nem tavolithatéak el, bioldgiai modszerekkel
nehezen lebonthatoak [5, 6] — a 4. abra néhany fontosabb feliiletaktiv vegyiilet bonthatosagat
mutatja —, mas megoldasokat kell keresni megsemmisitéstikre.

Breithaupt és munkatarsai az 1,5-naftalin-diszulfonat hatékony mineralizaciojat
valdsitottak meg az oOzonizalas és a biologiai kezelés kombinacidjaval [7]. Osella és
munkatarsai az 1,5-naftalin-diszulfonat anddikus oxidéci(')zj at tanulmanyoztak. Pt anddon ,,in
situ”generaltak aktiv oxidalo részecskéket: Ag?* és S,0g° ionokat. Vizsgaltak a lejatszodo
folyamatok kinetikdjat, koztitermékként a kiindulasi vegyiilet hidroxilez6dott szarmazékait
azonositottak [8]. Luft és munkatarsai kiilonb6z6 aromés szulfonsavakat oxidaltak hidrogén-
peroxiddal, azonositottdk a keletkezd intermediereket, s javaslatot tettek a lejatszodo reakciok
sorrendjére:  oldallancok oxidalédasa, az aromas gylrii szabad szénatomjainak

hidroxilezddése, a szulfonat csoport leszakadasa, az aromés gytiri felnyilasa [9].

alkilszulfonat (C14-16)

alkil-szulfit (C16)

dodecilbenzolszulfonat(elagazo) 03
nap

dodecilbenzolszulfonat(egyeneslancu) m 10 nap

olefinszulfonit (C15) I .
W 24 nap

olefinszulfonat (C16)

olefinszulfonat (C14)

0 20 40 60 80 100 120
lebomlott tenzid %

4. abra: Detergensek bomlékonysaga [2].

A feliiletaktiv anyagok hatékony lebontasdnak megvalositasara iranyuld kutatasok kozott
nagy jelentdségliek a kiilonb6zd fotokémiai eljarasok vizsgalata.

Tanaka és munkatarsai a natrium-benzolszulfonat ¢és kiilonbozé szubsztitualt
bomlas sebessége a szubsztituensektdl a kovetkezoképpen fliggott: CH3>H>OH>CI>NO,
[10]. Hidaka és munkatarsai kiillonb6z6 butil-1-naftalin-szulfonatok és az 1-naftalin-szulfonat
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atomokon az elektronsiiriiséget. Valoszintsitették, hogy az elektrofil tulajdonsagu
hidroxilgyok a legnagyobb elektronsiiriiségli C-atomon tdmad, majd a tdmadast gyors
szulfation-képz6dés koveti [11]. A biologiailag nehezen bonthatdé kationos feliiletaktiv
anyagok  (butil-naftalin-szulfonat, ¢és a  benzol-dodecil-dimetilammonium-bromid)
TiO/0,/UV, 0O3/UV, TiO,/05/UV. Sugarforrasként nagy nyomast higanygbézlampat
hasznaltak. A leghatékonyabbnak a TiO,/O3/UV eljaras bizonyult [12]. Brezova és
munkatarsai valdszintsitették, hogy az antracén-1-szulfonat heterogén fotokatalitikus
oxidaciojakor a fotogeneralt hidroxilgyokok tamadasa az els6 1épés [13]. Porter és
munkatarsai  fotokatalitikus kaszkdd reaktorban napfény ¢és TiO, felhaszndlasaval
tanulmanyoztak a benzoesav eltavolithatosagat szennyvizekbdl kiilonbozo kisérleti és
iddjarasi koriilmények kozott. Orto-, meta- és para-hidroxi-benzoesav képzddését detektaltak,
legnagyobb mennyiségben meta-hidroxi-benzoesav keletkezett [14].

Horvath Ottéo és munkatarsai lauril-benzolszulfonat fotokatalitikus mineralizaciojat
vizsgaltak laboratoriumi koriilmények kozott 3 dm®-es, majd kislizemi koriilmények kozott
120 dm?®-es térfogatu reaktorban. Eredményeik szerint a hatékony degradaciohoz pH=5,0 az
optimalis érték, bar a szennyezdanyag adszorpciodja a katalizator feliiletén alacsonyabb pH-nal
kedvezObb. Meghataroztak a kisiizemi berendezés muiveleti paramétereinek optimalis értékeit
(kezdeti reaktans-, H,O,-, katalizator-koncentracid, hdmérséklet) [15].

2.2. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

Kémiai uton vagy fotolizissel eldallitott aktiv gyokok — altalaban hidroxilgyok, esetleg
szerves szennyezOkbol kozvetleniil generalt gyokok — révén indul meg a lebomlas, majd
oxigén befogassal képzddd atmeneti peroxi-gyokokon és peroxidokon keresztiil megtorténik a
szennyezOk teljes mineralizacioja [16].

A nagyhatékonysagl oxidacios eljarasok koziil az 6zon bomlasat alkalmazdé modszerek a
legelterjedtebbek [17]. Hatékonysaga UV-sugarzassal, valamint hidrogén-peroxid
hozzaadasaval novelhetd. Az Ozonalapi gyokgenerdlashoz hasonld eljaras a hidrogén-
peroxidbdl torténd gyokképzés [16], mely soran UV-sugarzassal vagy vas-sok adagolasaval
hatékonyan allithatok el az aktiv gyokok [18, 19].

A heterogén fotokatalitikus modszerek egyre nagyobb népszerliségnek orvendenek. A
besugarzas hatasara a félvezeton létre jovO toltés-szeparacio utan képzddd gyokok inditjak el

crer

2.2.1. Heterogén fotokatalizis

Az 1960-as években kezdddd kutatasok eredményeit 1972-ben publikalta Fujishima és
Honda [20], akik vizet bontottak fényenergia felhasznalasaval. A publikacié megjelenésétol
eltelt id6 alatt rengeteg kisérleti eredmény halmozddott fol, Gj tudomanyag fejlédott ki, a
heterogén fotokatalizis. A kutatasok kozéppontjdban ma mar nemcsak a napenergia
hasznositasa all [21], hanem a szerves szennyezOok lebontasat célzo kisérleti eredmények
kornyezetvédelmi felhasznalasa is. Az elmult évtizedek kutatdsai bebizonyitottak, hogy a
laboratériumi  heterogén fotokatalitikus kisérletekben kiilonb6zd szerves vegyiilettipusok
(alifas ¢és aromas szénhidrogének, alkoholok, aminok, szerves savak, fenolok, klorozott
vegyiiletek) lebonthatok egyszerii szervetlen végtermékekké, azaz mineralizalhatok [22-24].

A heterogén fotokémiai rendszerek kulcsfontossagu alkotorészei a kisméretli félvezetd
részecskék, melyeket specidlis elektronszerkezetiik tesz alkalmassa a fotokémiai folyamatok
katalizalasara. A félvezetok legfobb jellemzdi a legnagyobb energidja betoltott sav, a
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band, cb) és energidjuk kiilonbsége, a gerjesztési kiiszobenergia (bandgap energy, Eg) (5.
abra). Ha a félvezetd részecske ennél nagyobb energiaji fotont nyel el, akkor a
vegyértéksavbol elektron keriil a vezetési savba, mikdzben a vegyértéksavban pozitiv
toltésfelesleg, lyuk keletkezik. A félvezetd belsejében a két ellentétes toltés egymastol
nagyobb tavolsagra keriil. Az elektron-lyuk par gyors rekombinacidja a félvezetd belsejében
¢és a félvezeto feliiletén is bekovetkezhet. Ez utobbi folyamat verseng a feliileten lejatszodo
elektronatadassal. A fotogeneralt elektron redukalhat egy, a félvezetd feliiletén adszorbealt
vagy a feliilethez kozel keriilt elektronakceptor (A) molekulat, a fotogeneralt lyuk pedig
oxidalhat egy elektrondonor (D) molekulat. Ebbol kovetkezik, hogy a gerjesztett félvezetd
fotoindukalt redoxireakcioinak kvantumhasznositasi tényezdje akkor nagy, ha a heterogén
rendszerben egyarant talalhato erés elektrondonor és erds elektronakceptor molekula, ekkor a

redoxireakciok hatékonyan versenyeznek a részecske feliiletén lejatsz6dd rekombindcioval
[25].

Energia
A . t
Redukeio Akceptor
Vezetési sav (vb)O—» Akeceptor
: E,
Donor
¥
Vegyértéksav @ —p
(cb)
.t
o Donor
Oxidacio

5. dbra: A gerjesztett félvezetd részecskén lejatsz6dé folyamatok [26].

2.2.1.1. Gerjesztett félvezetdn lejatszodoé folyamatok

A heterogén fotokatalitikus reakciok f6 1épései [26]:
— Elektron-lyuk parok keletkezése megfelelé hullamhossziusagu foton elnyelésekor:

TiO, — TiOz(ecy + hup") 1)

— Elektronok és lyukak szétvalasztasa (befogasa) a félvezetd feliiletén talalhat6 ,,csapdak™

segitségével:

TiOs(hyy") + Dags — TiO, + Dags (2
TiO2(ech ) + Aads — TiO2 + Aags’ (3)

— Elektrondonor molekula lehet a katalizator feliiletén adszorbealodott viz (OH):
TiOs(hy') + H2Oa4s — TiOz + "OHggs + HY 4
TiOz(hvp") + OHags — TiO2 + "OHags (5)



— Elektronakceptor molekula altaldban az oldott oxigén, jelenlétében a hatékony
elektronbefogas kovetkeztében kicsi az elektron-lyuk rekombinacid valoszintisége.

Tioz(ecb-) + 02 ads — 02.-ads (6)
TiOx(eew) + 02" — 02 ags 7

— A keletkezett termékek deszorpcioja és a feliilet reaktivalodasa.

A szerves vegyiiletek oxidacidjat — ami a szerves szubsztratum teljes mineralizacidjahoz
vezethet — elindithatja a (4) és az (5) reakcioban keletkezé hidroxilgyok, illetve a (6)
reakcioban keletkezé szuperoxid-gydkanion, amely tovabbi reakciokban (8-9) gerjesztett
oxigénatomma alakul at:

Ozz-ads — 2 O'ags (8)
Oads + hvb+ — O* (9)

A hidroxilgyok rovid élettartamtl, elektrofil karakterd, kiilonosen erds oxidaldo agens —
savas oldatban az oxidacios potencialja 2,7 eV [27].

2.2.1.2. Fotokémiai rendszerekben hasznalt félvezetok

Gyakorlati szempontokat is figyelembe véve a fotokémiai reakciokban hasznalt
félvezetdnek az alabbi tulajdonsagokkal kell rendelkeznie [28]:

— fotoaktivitas — képes legyen a lathato és/vagy az UV fény hasznositasara,
— biologiailag és kémiailag inert legyen,

— fotostabilitas, azaz fotoanodikus korrdziora ne legyen hajlamos,

— viszonylag olcso legyen.

A kiilonbozd koriilmények kozott végrehajtott kisérletek azt mutatjdk, hogy a TiO, az
egyik legmegfelelobb katalizator. A titdn-dioxidnak harom moddosulata fordul eld a
természetben: a rutil, a brookit és az anataz. A modosulatok koziil termodinamikailag a rutil a
legstabilabb, a masik két modosulat hevitve rutilld alakul. A brookit eldallitasa koltséges,
ezért fotokémiai reakciokhoz csak a masik két modosulatot alkalmazzak. Az esetek
tobbségében az anatdz fotoaktivabb a rutilnal. Az anatdz minimalis gerjesztési energidja 3,23
eV (A=384 nm), a rutilé 3,02 eV (A=411 nm). A kiilonbséget elsésorban a feliileti
hidroxilcsoportok eltérd szdmara, valamint az anatdz nagyobb oxigénadszorpcios, illetve
fényabszorpcios készségére vezetik vissza [28].

A kiilonb6zd modosulatok koziil a Degussa P25 TiO, (70% anatdz, 30% rutil)
rendelkezik nagy fotokatalitikus aktivitdssal, és jelenleg ez az elfogadott standard a
kornyezetvédelmi technologidkban. Ezt a TiO, modosulatot a TiCls magas hdmérsékleti
(t>1200 °C) hidrolizisével allitjak eld H, és O, jelenlétében. A folyamat kdzben keletkezd
HCI eltavolitasdhoz a TiOz-ot gdézzel atfuvatjak. Az igy kapott termék 99,5%-os tisztasagu
TiO,, amely nem pordzus, részecskéinek alakja lekerekitett ¢l kocka, fajlagos feliilete 50 +
15 m* g™, atlagos részecskeatméréje 21 nm. A részecskék azonban nem elkiiloniilve léteznek,
hanem inkabb aggregatumok formajaban [29].

2.2.2. Az 6zon és az 6zonos gyokgeneralasi modszerek

Az  o6zon  standard  hOmérsékleten  és  nyomason  halvanykék  géz,
-112°C alatt sotétkék folyadék, -193°C alatt sotétkék kristaly. Az oxigén harom izotdpja o,
70, 18O) koziil mindossze kettot (160, 18O) tartalmaz. Utésre, jelentds nyomasingadozasra és
oxidalhat6o anyagokkal érintkezve mar kis hodmérsékleten is robbanésszertien bomlik. Az 6zon



vizben jol oldodik, oldhatosagat és az oldott 6zon stabilitasat befolyasolja a viz pH-ja,
homérséklete [30].

El6szor Riesenfeld és Schwab allitott elé tiszta 6zont, a molekula szerkezetének
meghatarozasa az 1960-as években sikeriilt (6. abra) [30].

6. abra: Elektron diffrakciés mérések szerint a gaz halmazallapoti 6zon szerkezete [30].

A hatarszerkezetek kettds kotése kevésbé reaktiv, az egyszeres kotése gyenge €s konnyen
felhasad gyokok keletkezése kozben.

Bar az 6zon onmagaban is erds oxidaloszer, de a technoldgiai alkalmazasok soran a
meghataroz6 kémiai kolcsonhatds a szennyezd anyag ¢és az 6zon bomlésakor keletkezd
gyokok kozott jon 1étre. A bomlas mechanizmusat tobben is tanulmanyoztak:

— Tomiyasu, Fukutomi, Gordon (TFG-modell) altal alkotott kutatocsoport vizsgalatai
alapjan a bomlas (semleges és ltgos oldatban) a (10) és a (11) 1épésekkel kezdbédik [16]:
O3+ OH — HO,; + O, (10)

HO, + O3 — ‘O3 + 'HO, (11)

— Sehested, Holcman, Hart (SHH-modell) ugy vélték, hogy a lancreakciot az 6zon

hidroxilgyokok inditjak [16]:
034> 0, + 0O’ (12)
‘0" +H,0 — 2'0OH (13)
Bar a pH novelésével ez a lehetdség hattérbe szorul, az elmélet helyességét bizonyitja,

hogy a magas oldott oxigén-koncentracio csokkenti az 6zon bomlasat, valamint az oldatban
1616160, ¢5 18180, koz6tt izotdpesere megy végbe.

— Staehelein, Biihler és Hoigné (SBH-modell) egy 1j gyok, a perozonid ((HO,) 1étrejottét
feltételezték (az elmélet kés6bb megbukott) [16]. A TFG-modelltdl eltéréen a
lancreakciodt elinditd gyokok (savas oldatban) az (14) reakcioban képzddnek:

O3 + OH — "0, + "HO, (14)

Az 6zon alkalmazasan alapuld modszerek hatékonysaga Iényegesen novelhetd, ha
fokozzuk a gyokképzodést, vagyis inicialjuk az 6zon bomlasat. A bomlas iniciatorai lehetnek:
pl. a vas(lll)ion, a formiation, a kiilonb6z6 huminanyagok, a hidrogén-peroxid és az
ibolyantuli (UV) sugarzas.

2.2.2.1. Az 6zonbomlas inicialasa

2.2.2.1.1. Inicialas vas katalizatorokkal

Jellemzben két féle katalizatort alkalmaznak az 6zonbomlas inicialasara: Fe(lll)-ion
oldatat és Fe,O3/Al,03 keverékét. Az oxalsav 6zonos mineralizacioja soran ezekkel a



katalizatorokkal minden esetben teljes lebomlas figyelheté meg erésen savas kozegben
(pH=2,5). Beltra’'n és munkatarsai megallapitottak, hogy az Ozonbomlas inicidlasa
vas(lll)oxalat képzodésével kezdddik, amely a késébbiekben hidroxilgyokok részvétele
nélkiil képes reagalni az 6zonnal, igy téve gyorsabba a reakcidt. Valdszinisithetd, hogy a
lejatsz6dd folyamatokra az Eley-Rideal mechanizmus érvényes, amely egy feliileti reakciot
foglal magaba a nem adszorbealt 6zon és adszorbealt oxalsav kozott [31].

2.2.2.1.2. Inicialas ibolyantuli sugarzassal

Az 6zon az infravords tartomanytol a vakuum ultraibolya tartomanyig képes fényt
abszorbedlni (7. abra).
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7. abra: Az 6zon elnyelési szinképe [30].

Az elnyelt fény hullamhosszanak megfelelden kiilonb6z6 energia allapoti oxigénatomra
¢és oxigénmolekulara esik szét, a kiiszobenergiakat az 1. tablazatban 6sszesitettem.

0/0, Ty Ay D v D
p 1180 611 463 230 173
D 411 310 266 168 136
s 237 200 180 129 109

1. tablazat: Az 6zon szétesési kliszébenergiai [16].

A vizben oldott 6zon fotokémiai bomlasakor (hv(A=254 nm)) képzO0dd gerjesztett
oxigénatom tovabbi reakcidja (15) két hidroxilgyok képzddéséhez vezet (16-18), amelyek
azutan tovabb viszik a bomlasi lancot [16]:

O3+ hvyezs4nm — Oz + O(*A) (15)
O(*A) + RH — "OH + 'R (16)
"OH + 03 — 'HO; + O, 17)
"HO, + O3 — "OH + 20, (18)
‘R+03— RO +0, (19)

Mas elméletek alapjan azonban a reakcid soran kozvetleniil hidrogén-peroxid képzodik
(20) [16], s az UV-sugarzas gyokkoncentracido noveld hatasa a hidrogén-peroxid bomlasanak
koszonhetd (21):



O3 + H20 + hvi=254nm — O2 + H20, (20)
H,0, + hv — 2"OH (21)

Osszegezve a kiilonbozd elméleteket, elmondhaté hogy az 6zon bomlisa ‘OH, "HO,,
'HO3 gyokok és 'Oy, ‘O3 gyokionok képzddésével megy végbe, koncentracidjukat az oldat
pH-ja, valamint az aktualis 6zon-koncentracio hatarozza meg.

2.2.2.1.3. Az 6zonizaci6 és a heterogén fotokatalizis egyiittes alkalmazasa

Az O6zonnal torténd bontas hatékonysdga novelhetd, ha az eljarast a heterogén
fotokatalizissel egylitt alkalmazzuk. Sanchez és munkatdarsai [32], valamint Kerc és
munkatdarsai [33] a két modszert egymas utan alkalmaztak, s megfeleld hatékonysagot értek el
ecetsav és a propionsav bomlasat tanulmanyoztak a kombinalt eljarassal. Fényforrasként 6
darab 6W-os kozepes nyomasu higanygbzlampat alkalmaztak. A degradacios folyamatok
koztitermékeként hangyasavat és formaldehidet mutattak Ki. Az ecetsav mineralizacidjanak
sebessége hétszer, mig a propionsav bomlasi sebessége tizszer akkora volt, mint az egyszer(i
fotokatalizis alkalmazasa esetén mérhetd sebesség [34]. Tong és munkatarsai a
szulfoszalicilsav mineralizaciojat tanulmanyoztak. Megallapitottak, hogy a vegyiilet bomlasi
sebessége az altaluk vizsgalt kiilonbozé pH-ju reakcidelegyekben azonos sorrendet mutat:
O3/UV- 0,/TiO/UV>03/TiO,/UV>05/UV [35]. Addamo és munkatarsai kisérletei alapjan az
oxalation bomldsa az 6zonos ¢és a fotokatalitikus eljards egyiittes alkalmazasakor a
legnagyobb mértékii [36].

A kombinalt eljarast igen vonzova teszi, hogy nagyobb mértékli mineralizaciot érhetiink
el az egyébként nehezen bonthat6 szerves szennyez6k lebontasakor.

10



3. A munka el6zménye

Kutaté munkamat a Pannon Egyetem Altalanos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszékén
végzem. A heterogén fotokatalizissel foglalkozd csoport szisztematikusan vizsgalta, vizsgalja
tobb modellvegylilet: oxalsav, glicin, szerin, cisztein, aszparaginsav, fenilalanin, naftalin-
szulfonatok, benzolszulfonsav, valamint kiilonb6z6 Osszetételi gyari szennyvizek

mennyisége, mindsége €s a homérséklet — hatasat a vegyiiletek fotooxidaciojara.

Az elmult években sulyos problémat jelentett a Raba folyd szennyezése. Szakhatosagi
jelentések alapjan harom ausztriai bérgyar okozta a folyd felszinén idénként akar 10 cm-es
vastagsagot is meghalad6 sargés-barnds habzast. A Raba vizmindsége és Okoldgiai allapota
jelentésen romlott. Anionaktiv detergensekre késziilt vizsgalatok magas naftalin-szulfonat
koncentraciot mutattak ki. A naftalin-szulfonatok biologiai Gton nem, vagy csak nagyon
lassan bomlanak le.

A tanszéki kutatdcsoport tagjai a vegyiiletcsaladbol néhanyat kivalasztva,
modelloldatokban vizsgaltdk meg a fotokémiai bontasuk sordn bekovetkezd valtozasokat, a
koztitermékek azonositasat HPLC-MS vizsgalatokkal végezték el [37]. Irodalmi adatok és
mérési eredményeik alapjan valoszintsitették, hogy az els6 1€pés a TiO, gerjesztését kovetden
keletkez6 hidroxilgyok tdmadasa a félvezetd feliiletén adszorbealddott vagy a feliilethez kozel
keriilt naftalin gylirikén. A hidroxilez6dést a szulfocsoport gyors leszakadasa koveti
(szulfation és hidrogénion képzddik), illetve tovabbi reakciokban twjabb hidroxilezddés
jatszodik le. Az oxigén-tartalmt aktiv gyokok reagalhatnak a koztitermékekkel, kémiai és
termikus reakciok sorat kovetden pedig felnyilik a gyiird, s bekovetkezik a szénlanc
toredezése is. Kvantumkémia szamitasok alapjan valoszinisitették, hogy az -elektrofil
hidroxilgyok tamadasa para helyzetben kedvezményezett. Javaslatot tettek az 1,5-naftalin-
diszulfonat fotokémiai bontasa soran lejatszodo folyamatokra (8. abra), egyik lehetséges
munkajaban részletesen vizsgalta kiilonb6z6 kisérleti kortilmények kozott [38]. Anaerob
rendszerekben a vegyiilet hidroxilezddik, gylriifelnyilas nem torténik, a reakcidelegy szerves
széntartalma nem valtozik. Levegé atmoszféraban a benzolszulfonsav teljesen
mineralizalodik. Argonnal kevert rendszerekben az intermedierek (hidroxilezddott
koztitermékek) felhalmozodnak, mig aerob koriilmények kozott elbomlanak (9. ébra). Az
aramoltatott gaz valtogatasaval (argon, levegd) elvégzett kisérletek eredményei egyértelmiien
bizonyitottdk, hogy a vegyiilet csak levegd jelenlétében mineralizalodik, anaerob
koriilmények kozott a reakceiod ,,befagy”.
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8. abra: Javasolt reakciout az 1,5-naftalin-diszulfonat fotokémiai bontasara [37].

Az eredmények alapjan valoszintsitették, hogy az aromas gylra felnyilasa a
dihidroxiszarmazékok és az aktiv oxigén-tartalmi részecskék (O."/HO,', 0O,(*Ag))
reakciojaban torténik meg [39].

Az alkalmazott heterogén fotokatalitikus eljarassal a vizsgalt feliiletaktiv anyagok
hatékonyan lebonthatok. Részletes termék analizis bizonyitja, hogy a bomlas soran nem
keletkeznek veszélyesebb anyagok, mint a kiindulasi vegyiilet. Az aromas gytri felnyilasa
utdn a reakcioelegy komponensei biologiai uton is ,,megsemmisithetok”.
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9. dbra: Javasolt reakciout a benzolszulfonsav fotokémiai bontasara levegé atmoszféraban [38].



4. Celkitizes

Masfél éve kapcsolodtam be a Pannon Egyetem Altalanos és Szervetlen Kémia Intézeti
Tanszékén mikodod fotokémiai kutatocsoport munkajaba. Jelenlegi kutatasi irany a heterogén
fotokatalitikus eljaras hatékonysaganak novelése. A cél elérése tobb modon lehetséges:
hatékonyabb katalizator alkalmazasa, a félvezetd feliiletének modositasa, illetve a heterogén
fotokatalizis kombinalasa kiilonb6z6 nagyhatékonysagu oxidacids eljarasokkal.

Feladatom a heterogén fotokatalizis €s az 6zonizacios eljaras Osszehasonlitasa, illetve
egyiittes alkalmazasuk vizsgélata. A kisérletek elvégzéséhez modellvegyiiletként a korabban
mar vizsgalt benzolszulfonsavat valasztottuk.

Célul tiztik ki a kombinalt eljaras optimalis miveleti paramétereinek (6zonfokozat,
reakcioelegy pH-ja) meghatarozasat.
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5. Kisérleti rész: alkalmazott mdédszerek és eljarasok

5.1. Felhasznalt anyagok

A kisérletekhez a kereskedelemben beszerezheté kovetkezé vegyszereket hasznaltam
tovabbi tisztitas nélkil:

— titan-dioxid (70% anataz, 30% rutil)
— benzolszulfonsav

— cc. kénsav

— natrium-hidroxid

— 38%-o0s hidrogén-fluorid oldat
— natrium-karbonat

— ferrioxalat

— natrium-hidrogén karbonat

— kélium-hidrogén-ftalat

— kalium-jodid

— natrium-tioszulfat

5.2. A fotoreaktor

A modellvegyiilet bevilagitisat a 10. dbran feltiintetett 2,5 dm® hasznos térfogati, belsé
cirkulaciés fotoreaktorral végeztem. A fénycsovet koriiloleld reaktorkdpenyben aramlott a
vizsgalandé oldat. A reaktor egy pufferedénnyel ¢és egy perisztaltikus pumpaval
Osszekapcsolva alkotta a keringési rendszert. A folyamatos aramoltatast a perisztaltikus
pumpa biztositotta, mig a kolloid oldat homogenizalasat magneses kevertetéssel végeztem. A
mintavételezés a pufferedénybdl tortént. A reaktor als6 részében rogzitett livegsziird betéten
keresztiil taplaltuk be a megfeleld gazt (levegd/6zon) 40 dm? h™* sebességgel. Ozonos bontas
esetén a 40 dm® h™ sebességgel aramlo levegdébdl a LAB2B laboratériumi 6zongenerator
allitotta eld az 6zont. A reaktor tengelyvonaldban elhelyezett sugarforras egy kifejezetten
ilyen célra gyartott 40 W-os fénycsd, amely kibocsatott energidjanak dontd hanyadat 300 nm
felett adja le (11. abra).

A reaktornak nincs kiilon hiitékdpenye, igy a fényforras altal leadott hét kozvetleniil a
reakcidelegy veszi at. Kb. 300 perc utan allanddsul a hdmérséklet, ez id6 alatt mintegy 15 °C-
os hoémérsékletndvekedés tapasztalhatd, a reaktorok iizemi hémérséklete 30-35°C. Az
izoterm, illetve a nem-izoterm koriilmények k6zotti mérések eredményei azt mutatjak, hogy a
hémérséklet novelése 1ényegesen nem befolyasolja a fotooxidacid sebességét. Ennek oka,
hogy a latszolagos sebességi egyiitthatdo (k) és az adszorpcids egyensulyi allandd (K)
ellentétes iranyba valtozik a hdémérséklet fiiggvényében. Kisérleteinket nem-izoterm
koriilmények kozott végeztiik.
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10. abra: A folyadék-keringetéses fotokémiai reaktor vazlatos rajza.
1. Perisztaltikus pumpa, 2. Puffertartaly, 3. Magneses keverd, 4. Fotoreaktor,
5. Sugarforras, 6. Uvegfritt, 7. Ozongenerator, 8. Gazpalack

A mérések utan a reaktort 3%-0s HF-oldattal mostam, igy a vékony rétegben lerakodott
katalizator leoldodott a reaktor csovének falarol, majd 4-5-szor desztillalt vizzel
savmentesitettem.
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11. abra: A fénycsé sugarzas szinképe 40W terhelés mellett.
UV-B (280-315 nm): 0,15 W/m”
UV-A (315-400 nm): 6,3 W/ m?

5.3. A reaktor aktinometralasa

A fotokémiai reakciok mennyiségi viszonyainak meghatarozasahoz pontosan ismerni kell
a reaktorba iddegység alatt belépd fotonok szdmat. Erre alkalmas rendszerek a fizikai vagy
kémiai aktinométerek. Az utdbbiak olyan szervetlen vagy szerves vegyiiletet tartalmaznak,
amelyek fény hatdsara ismert kvantumhasznositasi tényezdvel alakulnak at, s az atalakulés
mértéke gyorsan és egyszeriien mérheté [41]. Az egyik leggyakrabban hasznalt kémiai
aktinométer a trioxalato-ferrat(Ill) kénsavval megsavanyitott vizes oldata, a ferrioxalat-
aktinométer. Vizes oldatban lathatd és ultraibolya fény hatasara fotoindukalt redoxireakcio
megy végbe az alabbi mechanizmus szerint:

Fe(C204)s> + hv — *Fe(C204)s™ (22)
*[Fe(C204)s]* — [Fe(C204)2]* + C204 (23)
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[FE(C204)3]3_ + C,04 — [FG(C2O4)3]2_ + C2042_ (24)
[Fe(C204)3]” — [Fe(C204),]* + 2 CO; (25)

A vas(I)komplex fényelnyelése elhanyagolhatéan kicsi a vas(Ill)komplexé mellett, ezért
a fotolizis alatt gyakorlatilag csak a trioxalato-ferrat(Ill) nyeli el a reaktorba belépd fotonokat.
fényelnyelése alapjan hatarozzuk meg. A trisz-fenantrolin-ferrat(Il)komplex vizes oldata
vOros szint, ezt a szint eredményezd elnyelési sav maximuma 510 nm-nél figyelhetd meg. A
mért fényelnyelési értékeket a bevilagitasi 1d6 fiiggvényében dabrazoltam, linearis
regresszioval egyenest illesztettem a mérési pontokra és az egyenes meredekségébol
meghataroztam az egységnyi id0 alatt elnyelt fotonok mennyiségét.

A mérési adatok alapjan a lampa fényintenzitasa: 1,=4,3x10° mol foton dm™s™.
5.4. Ozon koncentracié meghatarozésa

A LAB2B tipusu 6zongeneratorral kiilonb6z6 mennyiségili 6zon allithat6 eld. Az egyes
fokozatokhoz tartozd koncentraciot a gaz kalium-jodid oldatban torténd elnyeletésével
hataroztuk meg. A felszabadul6 jod mennyiségét natrium-tioszulfattal titraltuk meg.

O3+ 21+ 2H" — I, + O, + H,O (26)
I, + 2NayS,03 — 2Nal + NayS404 (27)

5.5. A fotolizalt mintak kezelése

homogenizalas céljabol a reaktorban a perisztaltikus pumpaval 20-30 percig kevertettem
bevilagitas nélkiil. A besugarzas id6tartama és a mintavételezés gyakorisaga a kisérlet
jellegétdl fiiggott.

A mintdk analitikai vizsgalata elétt Millipore Millex-LCR 0,45 pum-es sziird segitségével
valasztottam el a szuszpenzid szilard részét a folyadéktol.

SP 10T elektroddal mértem az oldatok pH-jat, amit Consort C561 késziilékhez
csatlakoztattam. A pH-mérdt mérés elott 7 és 4 pH-ji pufferoldattal kalibraltam.

A bevilagitott reakcidelegy fényelnyelésének valtozasat Perkin Elmer Lambda 25
UV/VIS tipust két fény utas spektrofotométerrel, mig emisszios szinképének véltozasat
Perkin Elmer LS 50B tipust spektrofluoriméterrel vettem fel. A 2. tablazatban tiintettem fel a
modellvegyiilet, valamint a bomlasa soran standard vegyiiletekkel azonositott koztitermékek
spektralis adatait [38].

. Abszorbancia Emisszio
Vegyiilet T T
Amax [Nnm] g [M~cm™] Amax [Nm]
Benzolszulfonsav 262 438,8 287
4-hidroxi-benzolszulfonsav 277 1012,6 305
2,5-dihidroxi- 302 305 352
benzolszulfonsav

2. tablazat: A vizsgalt vegyliletek molaris fényelnyelési eqyiitthatoi (€) és az emissziés sav
maximumai (Amax).
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A bevilagitott mintdk HPLC-MS analizisét a Fold- és Kornyezettudomanyi Intézeti
Tanszéken végezték el Agilent 1100-as késziilékkel (manualis injektorszelep, biner gradiens
pumpa, termosztalhatd kolonna, diddasoros detektor), tomegspektrométerként elektrospray
ionizacios detektort hasznaltak. Az elemzéshez alkalmazott eluens 1,5% metanolt, 1,5%
acetonitrilt, 97% Milli Q vizet tartalmazott, az aramlasi sebesség 0,5 cm® perC'1 volt. C18-as
Nova-Pack kolonna jellemz6i: atmérdje 4,6 mm, hossza 150 mm, az oszlopot 35 °C- ra
termosztaltak, a felvételek 40-1000 m/z tartoményban késziltek. A tomegspektrométer
negativ elektrospray ionizacios modban miikodott, a porlasztokésziilék gaz nyomésa 40 psi, a
szaraz gaz homérséklete 305 0C, az aramlési sebesség 9 dm?® perc'l volt.

5.5.1. A szerves széntartalom mérése

A fotolizalt mintak széntartalménak meghatarozasat Thermo Electron Corporation TOC-
TN 1200 berendezéssel végeztiik. A késziilékkel a minta elokészitésétdl fiiggden TC (0sszes
széntartalom), TIC (szervetlen széntartalom), TN (nitrogéntartalom) mérhetd. A TOC (Osszes
szerves széntartalom) a TC és a TIC kiilonbsége.

A TC mérésekor a vizsgalandd elegy magas hdmérsékletli kemencében (1000 °C) szén-
dioxidda ég el, a képz6dd gazt egy Gn. nem diszperziv infravords (NDIR) detektor méri. Az
TIC tartalom mérésekor a mintat kozvetleniil a 10%-0s foszforsav-oldatot tartalmazo
gazmosoba adagoljuk, a felszabadulé CO; gdz mennyiségét szintén az NDIR detektor méri. A
TOC mérések adatgylijtése és feldolgozasa Thermo Euroglass Software-rel tortént. Kalibrald
oldatokat a TC mérésekhez (12/A. abra) kalium-hidrogén-ftalat torzsoldatbol, mig a TIC
torzsoldatbol készitettlink. Minden elemzés 100-100 pl minta 3 parhuzamos mérésével
tortent.

16000 - ® 16000
14000 - 14000 ®
12000 - 12000
10000 10000 °
5 8000 - ® = 8000 .
2 6000 - S 6000
Pen) H -
4000 - ® = 4000 .
2000 - 2000
0@
0oe
0 10 20 30 40 50 0 20 40 60 80
Szénkoncentracio [mg dm'3] Szénkoncentracidé [mg dm'?’]
A:TC B: TIC

12. abra: TC és TIC kalibraciés gorbe.
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6. Kisérleti eredmények értékelése

6.1. Degradacio kiilonbbzé kisérleti korilmények k6zott

cyey

koriilmények kozott vizsgaltam a feliletaktiv anyag bomlasat. A degradacid6 mértékét a
reakcioelegy pH-janak és szerves széntartalmanak mérésével kdvettem nyomon.

A 210 perces kezelés alatt a folyadékfazis pH-ja minden esetben jelent6sen csokkent, a
tapasztalt pH-valtozast a 13. abran tiintettem fel.

- Oas: ApH=1,50
— O3+ TIOy: ApH:1,48
- O3+ UV: ApH=1,39
— levegé + TiO, + UV: ApH=1,2
- O3+ TiO,+ UV: ApH=1,69

Az O3 + TiO; + UV egyiittes alkalmazasakor a legnagyobb mértékii a valtozas, mig a
tobbi esetben kozel azonos a csokkenés.

45 Qt 45 2.

] %
40 - 40 Ce
. o>,
® °
® )
3,5\,"0.. 351 % %e,
9 ™) I ) [
- s s g o = %o ®
30 - 2 H 30 - ° 0 o
° 5 o
25 - 25 -
2’0 ! ! ! ! 20 T T T |

Reakei6 idé [perc] Bevildgitasi idé [perc|
13. abra: A reakciéelegy pH-janak valtozasa kiilénbdzé kisérleti kbriilmények kézott.
®—-0; ©-03+TiO, ®—-03+UV @ —Jevegb + TiO,+ UV O — O3 + TiO, + UV
c(BS)O:lo'3 M, pHo=4,5, 6zon aram: 0,35 mM min™®, levegd aram: 40 dm®h™, 1g dm™ TiO,

A modellvegyiilet szulfocsoportjat az oxidalé tulajdonsagii aktiv gydkok konnyen
oxidaljak. A reakcidelegyben szulfationok detektalhatok, a szulfition és a hidrogénion
Valoészintsithetd, hogy kozvetlen kapcsolat van a hidrogénion ¢és a szulfation képzodése
kozott, tekintettel a kovetkezod reakciora (28), amely lejatszodhat a 6 oxidalo agens, a
hidroxilgydk és a szulfocsoport kozott.

RSO3 + "OH — HSO4 + R* — H* + SO,” +R° (28)
A szénlanc oxidacidja nem jarul hozza a hidrogénion képzddéséhez:
-CH=+3°0OH - CO; + 2H,0 (29)

A szennyezdanyag degraddcidja nyomon kovethetd a reakcidelegy széntartalmanak
mérésével. A széntartalom csokkenése jelzi, hogy a vegylilet oxidalodik, azaz a folyamat
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soran hidrogén-karbonat vagy szén-dioxid képzddik. A hidrogén-karbonat ugyan oldodik, de
pH=5 koriil protondlodik. A reakcioelegy pH-ja a kisérletek soran fokozatosan csokken —
mindvégig kisebb, mint pH=5 —, a buborékoltatas (40 dm> h™ gaz) a szén-dioxidot kiviszi a
rendszerbdl, igy a mintak szervetlen széntartalma gyakorlatilag nulla. A reakcioelegyek TOC
értekének valtozasat a 14. dbran mutatom be.
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Bevilagitasi idé [perc]
14. abra: A reakciéelegy szerves széntartalméanak valtozasa kiilbnb6z6 kisérleti kbrilmények kbzott.
e — 0Oy .—O3+Ti02 ® — O3+ UV .—Ievegé+Ti02+UVO—O3+Ti02+UV
c(BS)o=10>M, pHo=4,5, 6zon aram: 0,35 mM min’, levegé dram: 40 dm®h™, 1g dm™ TiO,

A TOC %-os csokkenése 210 perces kezelés soran:

- Oa: 23%
— O3+ TiOy: 24%
- O3+ UV: 21%
— levegé + TiO, + UV: 67%
— O3+ TiO,+ UV: 100%

A reakcidelegy szerves széntartalma 6zon, 6zontkatalizator, illetve 6zon+UV egyiittes
alkalmazasakor kb. 21-24%-kal cs6kken. Jelentésen megn6 a degradacié mértéke a heterogén
fotokatalitikus kisérletekben: 67%-0S, mig a heterogén fotokatalizis és az 6zonizalas egylittes
alkalmazésakor gyakorlatilag teljes a reaktans mineralizécidja.

A TOC értékek idObeli valtozasa alapjan (14. abra) egyszerii polinom illesztéssel
hataroztam meg a széntartalom kezdeti bomlési sebességét:

Jelolés Kisérletek Kezdeti bomlasi sebesség [mg dm™ min™]
® 10,0x10
® |0:+TiO 5,910
® |OrV 11,2¢10
[ Levegd + TiO, + UV 22,9)(10-2
O O3+ TiO,+ UV 52,9)(10-2

3. tablazat: TOC kezdeti bomlasi sebességek kiilbnbdzé kisérleti kbriilmények kézott.

20



Az 6zon dnmagaban is erélyes oxidaloszer: a benzolszulfonsav szulfocsoportjat szulfatta
oxidalja — jelentdsen csokken a reakcidelegy pH-ja, a modellvegyiilet degradalodik —a TOC-
tartalom csokkenése 23%-0S. Az oxidacio hatékonysagat adott kisérleti koriilmények kozott
sem az UV fény, sem a TiO; jelenléte hatasosan nem befolyasolja (14. abra, 3. tablazat). Az
altalunk hasznalt fénycsé 320 nm - 420 nm kozott sugaroz (11. abra), ebben a tartomanyban
az 6zon molaris fényelnyelési egyiitthatdja joval kisebb, mint 254 nm-en (7. abra), igy az UV
besugarzas gyokképzodést el0segitd hatdsa kisebb mértékii. Az 6zon termikus bomlasat az
edény fala, illetve a nagy fajlagos feliiletli ,,inaktiv’ anyag, esetiinkben a TiO; IS
katalizalhatja, azonban ilyen hatast a kisérleteinkben nem tapasztaltunk.

Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a fotokatalitikus mddszer és az 6zonizalas
egylittes hatasakor szinergikus hatas 1ép fel, azaz kombinaciojuk bontasi hatékonysaga
(52,9x10% mg dm™ min™) jelentdsen meghaladja egyedi hatékonysagaik dsszegét (10,0x107
mg dm® min® + 22,9x10% mg dm™ min™). Hasonld eredményeket tapasztaltak Li és
munkatarsai is kutatdsaik soran [40]. Szimultan alkalmazasuk elényds megoldasokat kinal a
szennyviztisztitasban, ezért dolgozatom kovetkez6 részében ezt a két eljarast vizsgalom meg
részletesen.

6.1.1. A mineralizacié 6sszehasonlitasa leveg6 és 6zon alkalmazasa esetén

A modellvegyiilet fényelnyelési szinképében az UV tartomanyban mérhetd, az aromas
rendszerre jellemzd n—n™* atmenet a reakcidelegy bevilagitdsakor jellegzetes valtozast mutat.
A kisérletek sordn a fényelnyelés mértéke kezdetben nd, majd csokken, a finom sévszerkezet
fokozatosan eltiinik, nagyobb hulldmhosszaknal 0j savok jelennek meg (15. dbra).
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15. abra: A feliiletaktiv anyag fényelnyelési szinképének valtozasa a heterogén fotokatalizis soran.
C(BS)O:10'3 M, pHo=4,5, levegé aram: 40 dm®h™, 1g dm™ TiO,, £=1 cm

Osszehasonlitva a rendelkezésiinkre 4ll6 standard vegyiiletek spektralis adataival (2.
tablazat) a kapott spektrumokat, valoszintisithetjiik, hogy a 277 nm koriill mérhetd jelentds
novekedés a hidroxi-benzolszulfonsav, mig a 300 nm-es fényelnyelés a dihidroxi-
benzolszulfonsav izomerek képzddésére utal. Az aromas feliiletaktiv anyag szinképére
jellemzo tartomanyban (240 nm - 270 nm) tapasztalt abszorbancia-névekedés oka, hogy a
keletkez6 hidroxilez6dott  koztitermékek molaris  fényelnyelése nagyobb, mint a
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benzolszulfonsavé, ezért koncentraciojuk, azaz fényelnyelésiik novekedése kompenzalja az
eredeti sav csokkenését:

g(4-hidroxi-benzolszulfonsav)=1012,6 Mcm™ ¢(benzolszulfonsav)=438,8 M™*cm™.

A modellvegyiilethez tartozd hullamhossznal (262 nm) és a képz0dd koztitermékekre
jellemzd ,,4j vallaknal” (277 nm és 300 nm) a fényelnyelés értékének valtozasat a kiilonbdzo
kisérleti koriilmények kozott a 16. abran mutatom be. Az aromas rendszerre jellemz6 n—mn*
atmenethez tartozd (262 nm) fényelnyelés mértéke erdteljesen nd (levegd + TiO, + UV — 50
percig, Oz + TiO, + UV — 25 percig), majd ezt kovetden csokken. A koztitermékekre jellemzo
fényelnyelés id6beli valtozasa hasonld tendenciat mutat (16/A. és 16/B. abra). A képz6dod
hidroxilez6dott koztitermékek fokozatosan elbomlanak. Az O; + TiO, + UV kisérletekben a
reakcidelegy 150 perc utdn mar nem tartalmaz az adott hullimhosszakon abszorbeald
komponenseket (16/B. abra).
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16. abra: A kiindulasi és a képz&d6 vegyililetekre jellemz6 fényelnyelési értékek 6sszehasonlitasa.
c(BS)0=10'3 M, pHy=4,5, 6zon aram:0,35 mM min™, levegb aram.40 dm*h™, 1g dm? TiO,, £=1cm

A reakcioelegyek pH-janak valtozasat a 13. abran mutattam be. 210 perces besugarzas
alatt a folyadékfazisban jelentésen megné a hidrogénion koncentracidja, s ennek
kovetkeztében csokken a pH:

— levegé + TiO,+ UV: 4,5-r61 3,3-ra ApH=1,2
- O3+ UV + TiOy: 4,44-r6l 2,75-re ApH=1,69

A jelent6s kiilonbség valdszintisiti, hogy 6zon jelenlétében a szulfocsoport oxidalodasa
hatékonyabb, mint a csak TiO2-ot tartalmazd rendszerekben, azaz a benzolszulfonsav
gyorsabban bomlik. A pH-valtozasbol levonhatd kovetkeztetés jo 6sszhangot mutat a HPLC
elemzéssel kapott eredménnyel (17. abra). A feliiletaktiv anyag koncentracidja 2 oOras
bevilagitas alatt a kimutathatosagi hatar ala csokken az 6zonos rendszerekben. A szennyezd
anyag koncentracidjanak iddbeli valtozasa alapjan egyszerli polinom illesztéssel
meghataroztam a modellvegytilet kezdeti bomlasi sebességét:

— levegé + TiOy+ UV:  7,7x10° mM min™

22



— O3+ UV +TiO,: 14,6 x10° mM min*

A Kkét eljaras egyiittes alkalmazasa kozel kétszeresére novelte a feliiletaktiv anyag
bomlasi sebességét.
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17. abra: A feliiletaktiv anyag koncentraciéjanak alakulasa a mineralizacié soran.
® — Jevegl + TiO, + UV 0 — 03+ TiO, + UV
c(BS)o=10>M, pHo=4,5, 6zon aram: 0,35 mM min’, levegé aram. 40 dm*h™*, 1g dm™ TiO,

A szennyezOanyag aktudalis koncentracioja — a beldle szamolhato szerves széntartalom is
(TOC-benzolszulfonsav) — jelentésen csokken a fotokatalizis soran. A reakcidelegy aktualis
TOC értékébol (TOC-oldat) kivonva a TOC-benzolszulfonsav értékét megkapjuk az oldatban
jelenlévo koztitermékek széntartalmat (18. abra).
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18. abra: A TOC értékek valtozasa a degradacioé soran
e — TOC-oldat o — TOC-benzolszulfonsav e — TOC-kéztitermék

c(BS)o=10"°M, pH¢=4,5, 6zon aram: 0,35 mM min™, levegé aram. 40 dm>h™*, 1g dm™ TiO,

23



A bevilagitas kezdeti szakaszaban az intermedierek mennyisége nd, majd csokken: 6zont
nem tartalmazo rendszerekben 180 perc utdn, mig 6zon jelenlétében mar 100 perc utan. TiO,
+ 60zonos rendszerekben 120 perc, TiO, + levegds reakcioelegyekben kb. 240 perc utan a
koztitermékek és a szuszpenzid széntartalma megegyezik, azaz az oldat ekkor mar csak a
fotobomlas soran keletkezd kiilonb6zo vegyiileteket tartalmazza. Nemcsak a kiindulasi
vegyiilet, de a beldle keletkezd intermedierek is gyorsabban bomlanak a két eljaras egylittes
alkalmazasakor (18. abra).

Kisérleti eredményeink jo Osszhangot mutatnak Hidaka és munkatdrsai eredményével,
akik kiilonbozé feliiletaktiv anyagok fotokatalitikus bomlasat vizsgaltak, s megallapitottak,
hogy az Oz + TiO, + UV egyiittes alkalmazasa a leghatékonyabb eljaras. Valoszintsitették,
hogy a jelentds sebesség novekedés oka, hogy 6zon jelenlétében nagymértékben megné a
hatékony oxidalo tulajdonsagu részecskék képzodésének valoszinlisége [42].

€ +02(03) — O (O37) (30)
0, +0; > 05" + 0, (31)
O;" H' — HOs® (32)
HO;" — O, + "OH (33)
*OH + 03 — O, + HO, (34)
0, +H" — HO,® (35)
2 HO," — H,0; + O, (36)
0" +H,0, - *OH+OH +0O; (37)
TiO, +hv > ey + hyy' (38)
huw+ H20 — *OH + H* (39)
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6.2. Az optimalis miveleti paraméterek meghatarozasa
6.2.1. Ozon koncentraciéjanak valtoztatasa

6.2.1.1. Spektralis valtozasok

Az elézetes vizsgalatok soran megallapitottam, hogy a modellvegyiilet az 6zonizalas és a
heterogén fotokatalizis egyiittes alkalmazasaval hatékonyan mineralizalhat6. Munkam
kovetkezo részében a kiillonbozé miiveleti paraméterek hatasat vizsgalt, hogyan befolyasoljak
a degradaci6 sebességét.

A kisérletekhez sziikséges 6zont LAB2B laboratoriumi 6zongeneratorral allitottuk eld,
amely kiilonboz6 fokozatokon iizemeltethetd, s igy Ilehetdség nyilik az 6zon

koncentracidjanak valtoztatasara. A degradaciét nyomon kovettem a reakcidelegy
fényelnyelési szinképének, szerves széntartalmanak és pH-janak mérésével.

Munkam ezen részét a 0,016 mM min?t ézon 4ramnal kapott eredményeken keresztiil
ismertetem. A 19. abran a spektralis valtozasokat, mig a 20. abran a meghatarozott
hulldamhosszakon — a 262 nm a kiindulasi vegyiiletre, a 277 nm ¢és a 300 nm a kdztitermékekre
jellemz6 — a mérhet6 fényelnyelés véltozasat szemléltetem. Ozonnal kevert rendszerekben a
fényelnyelés gyorsan nd, majd csokken, az aromas gylirlire jellemzd finom sdvszerkezet
fokozatosan felbomlik.

09 -

06 -

03 -

O 1 1 1
220 270 320 370 220 270 320 370

Hullamhossz [nm] Hullamhossz [nm]

19. abra: A vegyiilet fényelnyelési szinképének valtozédsa a kombinalt eljaras alkalmazasakor.
C(BS)O:10'3 M, ézon aram: 0,016 mM min'l, leveg8 aram: 40 dm®*h?, 1 g dm™ TiO,, =1 cm
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20. abra: A fényelnyelés valtozasa a jellemzé hullamhosszakon.
c(BS)o=10"°M, 6zon aram: 0,016 mM min™ levegs aram: 40 dm® h™*, 1g dm™ TiO,, #=1 cm

Az intermedierek koncentricidja a bevilagitds sordn 50 percig nd, majd csokken,
fokozatosan elbomlanak. A kisérlet 180 perce alatt a mineralizacio nem teljes, a reakcioelegy
még tartalmaz az adott hulldmhosszakon elnyeld vegyiileteket.

A vizsgalt mintdk emisszios szinképében vords eltolddas és Uj emisszids sav kialakuldsa
— Amax=350 nm — figyelhetd meg (21. abra).

INT

0 T T “\» =
270 320 370 420 410 270 320 370 420 470
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21. abra: A feliiletaktiv anyag degradaciéjakor az emisszios szinkép valtozasa.
C(BS)O:10'3 M, 6zon aram: 0,016 mM min'l, levegs aram: 40 dm*h? 1 g dm? TiO,, =1 cm

A Kkisérlet els6 20 percében az emisszid intenzitdsanak gyors novekedését jelentds
saveltolodas kiséri (22. dbra): 286 nm-rdl — 310 nm-re. A bevilagitast tovabb folytatva a voros
eltolodas mar csak néhany nm-nyi: 310 nm-rél — 313 nm-re. A lumineszcencia intenzitasa 60-
75 percig n6, majd csokken (21. és 22. abra).
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22. abra: Az emisszié intenzitasanak és savmaximumanak valtozasa.
c(BS)o= 10°M, 6zon dram: 0,016 mM min™, levegs aram: 40 dm® h™*, 1g dm™ TiO2, Age=262nm ,f=1cm

Ha a tapasztalt tendenciakat 6sszehasonlitjuk a rendelkezésiinkre 4ll6 standard hidroxi- és
dihidroxi-benzolszulfonsavak spektralis adataival (2. tablazat) — 4-hidroxi-benzolszulfonsav
Aem =305 nm, 2,5-dihidroxi-benzolszulfonsav Aem.=352 nm) —, jol lathatd, hogy a szinképi
valtozasok igazoljak: a degradacié folyaman hidroxi- és dihidroxi-koztitermékek keletkeznek.
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23. abra: Az emisszié intenzitas és savmaximum valtozasa a jellemz6 gerjesztési hulldamhosszaknal.
C(BS)O:10'3 M, 6zon aram: 0,016 mM min™, leveg8 aram: 40 dm®*h?, 1 g dm™ TiO,, =1 cm

A 23/A. abran a hidroxi- illetve a 23/B. diagramon a dihidroxiszarmazékokra jellemz6
hullamhosszakon  torténd  gerjesztéskor kapott eredményeket mutatom be. A
hidroxivegyiiletekre jellemzdé lumineszcencia saveltolddasa bizonyitja a koztitermékek
tovabbi hidroxilez6dését. A dihidroxi-benzolszulfonsavakhoz tartozé emisszié hullamhossza
gyakorlatilag dlland6, tovabbi hidroxilez6édés nem torténik.
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6.2.1.2. Bomlasi sebességek osszehasonlitasa

crer

valtozasabol egyszeri polinom illesztéssel meghataroztam a kezdeti bomlési sebességeket,
melyeket a 24. abran tiintettem fel az 6zon-aram fliggvényében.

1,6E-2 -

£

— L2E-21 e
= ?

£ £

IS °

E [@)]

€ B80E3 .' E,

~ 8)

a o)

= =

] =

> 40E-3 S

0,0E+0 L 0,00

0,0 0,1 0,2 0,3

Ozon dram [mM min™]

24. abra: A benzolszulfonsav kezdeti bomlasi sebessége az 6zon-koncentracioé fliggvényében
c(BS)o=10" M, levegs aram: 40 dm*> h™*, 1 g dm™ TiO,

crer

sebessége kezdetben gyorsan nd, majd lassabban. A TOC-tartalom bomlasi sebessége az
ozon-koncentracio fiiggvényében a vizsgalt tartomanyban fokozatosan nd. A két kezdeti
sebesség hanyadosat képezve (4. tablazat) jol lathatd, hogy az o6zon mennyiségének
novelésével a TOC kezdeti bomlasi sebessége nagyobb mértékben nd, mint a
benzolszulfonsavé. Az eredmények valosziniisitik, hogy a két eljaras egylittes alkalmazéasakor
az oxidalé gyokok elsdsorban a koztitermékek bomlasat gyorsitjak meg.

Kezdeti bomlasi sebesség
‘[)rﬁ‘l:/l“ ;f;‘{? 00 . Vo(TOC)/V,(BS)
[mg dm?® min™] [mMM min™]

0 0,23 0,0077 29,8
0,011 0,28 0,0091 30,7
0,016 0,3 0,0085 35,3

0,12 0,48 0,0128 37,5
0,35 0,68 0,014 44,3

4. tablazat. A kezdeti bomlasi sebességek 6sszehasonlitasa a kiilbnboz 6zonfokozatoknal.
A kezdeti sebességek meghatarozasanak hibaja: £10%.
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6.2.1.3. Hidroxilezédott koztitermékek mennyiségének valtozasa

A spektralis valtozasok hidroxilezodott koztitermékek keletkezését valoszindsitik, az
intermedierek azonositdsa HPLC-MS vizsgalatokkal tortént. Markovits Otilia kutatéo munkaja
soran a rendelkezésre allo standard vegyiilettel végzett ellenérzé mérésekkel igazolta, hogy a
fotokataliziskor képz6dd 3 izomer hidroxi-vegyiilet koziil az 1,9-es retencios idejii a 4-
hidroxi-benzolszulfonsav [38]. C18-as oszlopon az izomerek retencids ideje para<meta<orto
sorrendben valtozik [43], ennek megfeleléen a 2,2-es retencids idejii a meta-hidroxi-
benzolszulfonsav, mig a 3,2-es retencios idejii az orto-hidroxi-benzolszulfonsav. Tanaka és
munkatdrsai csak para-hidroxi-benzolszulfonsav képz6désérél szamoltak be munkajukban

[10].

Kiilonb6zo kisérleti koriilmények kozott a koztitermékek mennyiségének valtozasat (a
tomegspektrumokbol leolvashat6, a koncentracioval aranyos intenzitas értékeket) a 25. dbra
szemlélteti.

Mind a heterogén fotokatalitikus, mind pedig a kombinalt eljards sordn a kiilonb6zo
izomer hidroxiszarmazékok koziil a meta-szdrmazék keletkezik a legnagyobb, mig az orto-
szarmaz¢ék a legkisebb mennyiségben. Eredményeink Osszhangot mutatnak az altalanos
szaballyal, mely szerint a szulfocsoport meta-iranyitd, az aromas gylriin orto és para
helyzetben csokkenti az elektronstirliséget, igy az elektrofil hidroxilgyok tamadasa a meta
pozicidban kedvezményezett.
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25. abra: A benzolszulfonsav hidroxilez6détt kbztitermékeinek intenzitas valtozasa
e - para-hidroxi, e - meta-hidroxi, e - orto-hidroxi,
C(BS)0:10'3 M, 6zon aram: 0,016 mM min™, leveg8 aram: 40 dm®*h?, 1 g dm™ TiO,

Az intenzitas értékek alapjan meghataroztam az izomer hidroxivegyiiletek molszazalékos
eloszlasat a kiilonbozo kisérleti koriilmények kozott, az eredményeket a 26. dbran és az 5.
tablazatban foglaltam Ossze.
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26. abra: A benzolszulfonsav hidroxilezéd6tt kéztitermékeinek %-o0s aranya.

e - para-hidroxi, e - meta-hidroxi, e - orto-hidroxi
c(BS)o=10"M, levegs aram: 40 dm> h™*, 1 g dm™ TiO,

A heterogén fotokatalitikus kisérletekben a para-hidroxi-benzolszulfonsav moélszazaléka
66, a para-hidroxi-benzolszulfonsavé 18. A kombinalt eljaras soran a meta-hidroxi-
benzolszulfonsav moélszazaléka 51, a para-hidroxivegytileté 32-35. Az orto-hidroxi-szarmazék
molszazaléka mindkét esetben kozel azonos: 14-17 %.

Az eredmények valosziniisitik, hogy a kombinalt eljaras soran olyan gyokok keletkeznek,
melyek tdmadasa para-helyzetben kedvezményezett. Az 6zon-koncentracid valtozasa nem
befolyasolja a hidroxilezddott koztitermékek molszazalékos megoszlasat.

Ozon aram Orto-hidroxi Meta-hidroxi Para-hidroxi
[mMM min™] [mol%] @ [mol%] @ [mol%] @
0 16 66 18
0,011 16 51 33
0,016 17 51 32
0,12 17 51 32
0,35 15 50 35

5. tablazat. A benzolszulfonsav hidroxilezett kztitermékeinek %-o0s megoszlasa
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6.2.2. A reakcioelegy pH-janak hatasa

A TiO, feliilete amfoter karakterti titanol (TiOH) csoportokat tartalmaz, melyek sav-bazis
egyensulya a (40) és a (41) egyenletekkel irhato fel. A Degussa P25 TiO, izoelektromos
pontja 6,25, ha a kozeg pH-ja ennél nagyobb, akkor negativan, ha kisebb, akkor pozitivan
toltott a feliilet [44]:

TiOH," <> TiOH + H' pKa=4,5 pH<6,25 (40)
TiOH <> TiO + H* pK22=8,0 pH>6,25 (41)

A folyadéktazis pH-ja szabalyozza az oldott, kiilonb6z6 mértékben protonalt részecskék
adszorpcios egyensulyi folyamatokat, amelyek a szubsztratum elsddleges fotokémiai
reakciojanak sebességét, és ennek kovetkeztében a teljes mineralizacid hatékonysagat is
meghatarozzak [44].

Kisérleti munkdm jelen szakaszaban kiilonb6zé pH-ju reakcidelegyekben vizsgalom a
kénsav oldat illetve natrium-hidroxid oldat adagolasaval torténik. Eredményeimet a 27. és a
28. abran foglaltam Gssze.
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27. abra: A reakcioelegy pH-janak valtozasa a bevilagitasi id6 fiiggvényében.
c(BS)O:lo'3 M, 6zon aram: 0,35 mM min™, levegd aram: 40 dm®h™, 1 g dm™ TiO,

A 27. abran a bevilagitott szuszpenziok folyadék fazisanak pH valtozasat szemléltetem. A
degradacio folyaman keletkezd erés sav a gyengén lagos kémhatasu oldat (pHp=7,5) pH-jat
kb. 4,5-del csokkenti, az erdsen savas oldat (pHp=2,5) pH-jat nem befolyasolja. A 3,5-es pH-
ju oldatban ApH=0,8.
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28. abra: A TOC kezdeti bomlasi sebessége kiilbnb6zé kiindulasi pH-ju szuszpenzidkban.
c(BS)(,:10'3 M, 6zon &ram: 0,35 mM min™, levegé aram: 40 dm®ht, 1 g dm Tio,

A reakcioelegy szerves széntartalmanak idébeni valtozésabol meghataroztam a TOC
kezdeti bomlasi sebességét, melyet a 28. abran mutatok be. Az elvégzett kisérletek
eredményei azt mutatjak, hogy erésen savas oldatban kicsi a bomlasi sebesség, ndvelve az
oldat pH-jat n6 a degradacido sebessége. 5-0s koriili pH-ji szuszpenzidkban mutat a
degradacio sebessége maximumot, nagyobb pH-ju oldatban ismételten csokken. A kombinalt
eljaras Muller és munkatarsai szerint is a semleges kornyéki pH-n a leghatékonyabb [45]. A
bomlasi sebesség €s a reakcidelegy pH-ja kozotti Osszefliggés pontos meghatarozasahoz
tovabbi mérések sziikségesek, elsdsorban lugos tartomanyban.

A Dbenzolszulfonsav erds sav (pK=-2,36), a vizsgalt pH-tartomanyban deprotonalt
formaban talalhato a reakcidelegyben. A negativ toltésli ion adszorpcidja kedvezményezett a
pozitiv toltésti katalizator feliiletén, 6,25-nél nagyobb pH-ja oldatokban a negativ toltésii
felilleten gatolt a negativ toltésli részecskék adszorpcidja. Eddigi eredményeim alapjan
megallapithatd, hogy a szuszpenzi6 pH-ja befolyasolja a reaktins protonalodasat, illetve
deprotonalddasat, a szubsztratum és a H,O/OH™ versenyét a feliileti adszorpcios helyekért, s
ezaltal a direkt, illetve az indirekt redoxifolyamatok sebességét, amelyek feleldsek a
fotodegradacioért.
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7. Osszefoglalas

crer

nehezen bonthatd vegyiiletek megsemmisitésére egyik lehetséges megoldas a
nagyhatékonysagli oxidacios eljarasok alkalmazasa. Az Altalanos és Szervetlen Kémiai
Intézeti Tanszék kutatd csoportja kiillonb6zé modellvegyiiletek ¢€s ipari szennyvizek
fotokémiai bonthatdsdgat vizsgalja heterogén fotokatalizissel. Az eljards hatékonysaga
novelhetd a modszerek kombinaldsaval, tehat 0j kutatasi teriiletet jelent a heterogén
fotokatalizis és az Ozon egyiittes alkalmazdsa. A modellvegyiiletként valasztott
benzolszulfonsav mineralizacidjat heterogén fotokatalizissel mar részletesen vizsgaltak [38,
39]. A csoport munkajaba bekapcsolodva feladatom a vegyiilet bomlasi Gtjanak feltérképezése
6zon jelenlétében.

Kiilonboz6 kisérleti kortilmények kozott vizsgaltam a modellvegyiilet lebomlésat.
Megallapitottam, hogy a degradacido legnagyobb hatasfokkal O3+TiO,+UV egyiittes
alkalmazasakor végezheto el.

A fellép6 szinergikus hatas lehetséges okai [46]:
— Az O3 molekulahoz t6rtén6 kozvetlen elektron atmenet a TiO,-rol:

e + 03 — 03" (42)
03" +H" — HO;* (43)
HO3* — O, + "OH (44)
— Elektron atmenet TiO; és az O, molekula ko6zott:
ey + 02— 0" (45)
0" + 03— 03" + Oy (46)
03’ +H"— HO4' (47)
HO3* — O, + "OH (48)

Az 6zon és az oxigén altali elektronbefogis csokkenti a fotogeneralt részecskepar
rekombindcidjanak valdszinliségét.
Az O3 UV besugarzasaval nd a HyO; és a *OH gyokok mennyisége az oldatban

O3 + H,0, + hv — 05, + H,0, (49)
H,0, + hy — 2°0OH (50)
H,0, — HO, + H* (51)
O3 + HO, — 03" + HO,' (52)
HO," — O, "+ H* (53)
O3+0;" > 03"+ 0, (54)

A gerjesztett TiO, részecskén a fotogeneralt lyukak és az adszorbealt H,O molekulak
kozotti reakcioban *OH gyokok képzddnek.

crer

szerves széntartalmanak bomlasi sebessége nd. A kombindlt eljards sordn az 6zon-
koncentracio novekedtével elsdsorban a koztitermékek bomlasi sebessége nd meg.

A reakcioelegy pH-ja jelentdsen befolyasolja a feliiletaktiv anyag mineralizaciojat.
Eddigi eredményeim alapjan az optimalis pH~5.

A heterogén fotokatalizis és az 6zonizalas szimultan alkalmazasa elényds megoldast
kindl a szennyviztisztitasban.
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