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Tartalmi 6sszefoglalo

A viz az ¢élethez sziikséges nélkiilozhetetlen természeti értékiink. Az egyre ndvekvo
népesség, a fokozodd ipari ¢€s mezbgazdasagi termelés jelentdsen terheli
vizkészleteinket. Hazankban a legelterjedtebb az eleven iszapos szennyviztisztitas.
Hatranya, hogy a perzisztens vegyiiletek nem tavolithatdak el vele hatékonyan. Ezért
fontos a kémiai viztisztitasi technologiak fejlesztése, gyakorlati alkalmazasuk. Az uj
modszerek kidolgozasa soran lényeges, hogy olyan gazdasagos, minél kevesebb
természett6l idegen anyagot felhasznalo és képzé technoldgiakat alkossunk, amelyek
képesek a toxikus, a bioldgiailag nehezen bonthaté vegyiiletek mineralizacidjara is.

Az utobbi évtizedekben részletesen kutatott, ugynevezett nagyhatékonysagu
oxidacios eljarasok ko6z0s alapja, hogy fotolizissel vagy kémiai uton nagy
reakciokészségli gyokoket allitanak eld. A lehetséges modszerek koziil az eljardsok
koltségigényének, a tisztitandd viz mennyiségének, szennyezettségének és a tisztitas
céljanak — tavozo viz elvart mindségének — figyelembevételével valaszthatjuk ki a
megfelelot.

Heterogén fotokatalizissel a szerves anyagok széles kore lebonthatd artalmatlan
vagy kevésbé kornyezetterheld vegyiiletté: szén-dioxidda, vizzé, illetve heteroatomot
tartalmazd vegyiiletek esetében egyszerli szervetlen anyaggd. Az alkalmazott
kornyezetbarat katalizator az eljaras végén a kezelt szennyvizbdl viszonylag egyszeriien
elkiilonithetd {ilepitéssel. A nem iilepedd, a szennyvizzel tdvozd toredék rész a
kornyezetre nézve nem jelent karos terhelést. A tisztitds hatékonysaga novelhetd, ha a
fotokatalitikus eljarast a szennyviztisztitasban jol ismert 6zonizalassal kombinaljuk.

Az elmult években sulyos kornyezeti problémat jelentett a Raba habzasa. A habzast
okozo legfontosabb szennyezdanyagként a szakirodalomban a kiilonb6zd naftalin-
szulfonatokat jelolték meg. Kutatdcsoportunk vizsgalta a vegyiiletcsalad fotokémiai
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lehetséges koztiterméke a benzolszulfonsav, melyet modellvegytiletként valasztottam.

Didkkori  munkdmban  részletesen tanulmanyoztam a  benzolszulfonsav
mineralizaciojat kiillonbozd kisérleti koriilmények kozott.

Meéréseimet 3 dm?® térfogatli reakcioelegy besugarzasara alkalmas fotokémiai
reaktorban hajtottam végre. A bomlasi folyamatot analitikai modszerekkel kovettem
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Megéllapitottam, hogy a fotokatalitikus moddszer €s az 6zonizélds egylittesen
szinergikus hatast fejt ki, vagyis kombinacidjuk bontasi hatékonysaga jelentésen
meghaladja egyedi hatékonysagaik 0Osszegét. Szimultan alkalmazasuk elényos
megoldasokat kinal a szennyviztisztitasban. Részletesen vizsgaltam a kombinalt eljaras
miiveleti paramétereinek — 6zonfokozat, reakcioelegy pH-ja — hatasat a modellvegyiilet

crcr



Tartalomjegyzék

Lo BVEZELES ... e re e 1
2. Trodalmi AtteKiNtes.............cooooiiiiiiiiii 2
2.1. A feliilletaktiv anyagok - teNZIAEK ...........ccoiiiiiiiiiiiieee e, 2
2.1.1. Feliiletaktiv anyagok kémiai lebontasa..........ccccocceeiiiiiiiiiniiinniiic e 3
2.2.  Nagyhatékonysagi oxidacios elJArasok .........ccvvveiiiiiiiiiiiiiice e 5
2.2.1. Heterogen fotoKataliZiS .......uviiiiiiiiiiieiiiie s 5
2.2.1.1. Gerjesztett félvezetdn lejatszodo folyamatok ...........cccvvveiiiiiiiciiciiiecnen, 6
2.2.1.2. Fotokémiai rendszerekben hasznalt félvezetok ...........coovvriiiiiiiicniine 7
2.2.2. Az 6zon és az 6zonos gyokgeneraldsi modszerek ...........ccovvvviiiiniiiiiicnnn, 7
2.2.2.1. Az 6zonbomlas UV INiCIAlASA........ceoiiiiiiiiieiie e 9
Be CEIKILUZES ...ttt 11
4. Kisérleti rész: alkalmazott modszerek €és eljarasok.................cccccooiniiiiiiiiicncciene 12
4.1, Felhasznalt anyagoK .........cccouiiviiiiiiiiiiieiice s 12
4.2, ATOLOMEAKION ......c.iiiiiiiiiic s 12
4.3. A reaktor aktinOmEtralAsa...........ccviiiiieiiiieic e 13
4.4, Ozon tartalom MEGhAtATOZASA. ...........ceveereereereersesese s sesssssesseseesees s sesens 14
4.5. A fotolizalt mintdk KeZEIESE .........vrvviiiiiiiiiiiiciic e 14
45.1. A szerves szEntartalom METESE ..........cuveiiiriiieiieiie e 15
5.  Kisérleti eredmények €rtéKkelése.................coooiiiiiiiiiiii i 16
5.1.  Benzolszulfonsav degradacioja kiilonboz6 kisérleti koriilmények kozott............... 16
5.1.1. A feliiletaktiv anyag mineralizaciojanak 6sszehasonlitdsa kiilonb6z6
koriilmények kozott: levegé+ TiOz+ UV €s Oz+TiO2tUV i, 18
5.2. Optimalis miiveleti paramétereinek meghatarozasa ...........cccoevvieiveiieesiesiee e 22
5.2.1. Ozon koncentracidjanak NAtASa ...........cceveeveeverreurieseeeeseesse e seesee s 22
5.2.1.1.  Spektralis VAILOZASOK .......c.eoiviiiieiiiiiiiieiieie s 22
5.2.1.2. Bomlasi sebességek 0sszehasonlitdsa...........cccovvviviiiiiiiiiiic e, 25
5.2.1.3. Hidroxilezddott koztitermékek mennyiségének valtozasa ...........cooovvrvennee. 26
5.2.2. A reakcidelegy pH-jdnak hatdsa ...........cccooeiiiiiiiiicii 29
B.  OSSZEFOZIALAS. ..........c..oecveeeeceeecee et 31

IrodalomjegyzEk............ccoooiiiiiiiiii 32



1. Bevezetés

Kornyezetiink (levegd, viz, talaj) mindségének megodvasa nagyon sokrétii és
Osszetett feladat, amelyben — sok minden mellett — a nemkivanatos anyagok
kibocsatasanak minimalizaldsa meghatarozo jelentdségii. Fontos, hogy a kornyezetbe
visszajutd anyagokbdl minél nagyobb mértékben tavolitsuk el a szennyezdket. Az
esetek jelentds hanyadaban kielégité hatékonysdguak a nagyon gazdasagos biologiai
modszerek, amelyekben sokszor a természettdl ellesett Ontisztuldsi folyamatokat
talalhatjuk meg. A gyakran nagyon kicsiny koncentracidoban jelenlévd szennyezdket a
mikroorganizmusok kornyezeti homérsékleten, sokszor a vizben ,.égetik el” oxigén
aktivalasaval. Vannak azonban olyan vegyiiletek, amelyeket a mikroorganizmusok alig,
vagy egyaltalan nem bontanak le, illetve bizonyos esetekben szdmukra mérgezd
hatastak, és igy veszélyeztetik a biotechnoldgia hatékonysagat. Nagy gondot jelent a
mutagén ¢és rakkeltd halogéntartalmt szerves anyagok (pl. PCB) vagy az aromaés
vegyiiletek lebontdsa, valamint a nagy mennyiségi feliiletaktiv vegyiiletet tartalmazo
szennyvizek kezelése.

Mindezek sziikségessé tették, teszik hatékonyabb tisztitdsi technologidk
kifejlesztését. Hasonld a feladat, mint a biotechnolodgiai eljardsokban: a szennyezdk
»elégetése”. Az ember altal alkotott modszerek sokkal —koriilményesebbek,
nehézkesebbek, mint a természet egyszerli, elegéns ,technoldgidi”. Az utobbi
évtizedekben kidolgozott, ugynevezett nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok
(Advanced Oxidation Processes, AOPs) kozos vonasa, hogy fotolizissel vagy kémiai
uton nagy reakciokészségli gyokoket allitanak eld. A képzddott reaktiv gyokok és a
vizben oldott szerves vagy szervetlen molekulak reakcidja elvezethet a szennyezdk
teljes lebomlasahoz [1].

Heterogén fotokatalizissel a szerves vegyiiletek széles kore lebonthatd artalmatlan
vagy kevésbé kornyezetterheld vegyiiletté: szén-dioxidda, vizzé, klorozott
szénhidrogének esetén kloridda, illetve mas heteroatomok esetén a megfeleld szervetlen
vegyliletté. A fotokémiai eljaras eldnye, hogy napenergiaval is miikddhet a rendszer,
aminek kovetkeztében nemcsak a koltségek, hanem a kornyezetet terheld kibocsatasok
i1s csokkenthetdk. A foton egyfeldl tiszta reagens, masfeldl tiszta energia, s a reakcio
soran alkalmazott kornyezetbarat katalizator az eljaras végén visszanyerhetd, Ujra
felhasznalhato. A félvezetd katalizdtornak kémiailag ¢és biologiailag inertnek,
fotokatalitikusan aktivnak, konnyen gyarthatonak és nem utolsd sorban olcsonak kell
lenni. A félvezetok koziil leginkabb a TiO, az, amely megfelel a fenti
kovetelményeknek, ezért széleskorlien alkalmazzak. Hatranyos tulajdonsaga, hogy nagy
az aktivalasi energidja, s igy a napfénynek csak kis hanyadat hasznositja.

Az 6zon O6nmagaban is erélyes oxidaldszer, hatdsa azonban fokozhatd ultraibolya
fény besugarzasaval, ami eldsegiti a gyokképzddést. Ivovizek és erdsen szennyezett
vizek tisztitadsara egyarant alkalmazzak ezt a modszert.

Munkdm soran a nagyhatékonysdgi oxidacios eljardsok kozé tartozd heterogén
fotokatalizis és az 6zonos eljaras kombinacidjanak alkalmazhatosagat tanulmanyoztam
feliiletaktiv anyagok mineralizaciojara. Modellvegyiiletem a benzolszulfonsav,
fotobomlasakor bekovetkezd valtozasokat a reakciodelegy pH-janak, fényelnyelési
szinképének, TOC értékének mérésével kovettem nyomon.



2. lrodalmi attekintés

2.1. A feliiletaktiv anyagok - tenzidek
Feliiletaktiv anyagok azok a vegyiiletek, amelyek folyadékban - kiilondsen vizben -

oldva nem homogénen oszlanak el, hanem koncentracidjuk az oldat feliiletén nagyobb,
mint az oldat belsejében ¢és igy csokkentik az oldat feliileti fesziiltségét (1. abra).

hig oldatban: téményebb oldatban:

1. abra: Tenzidek elhelyezkedése hig és tdmény oldatok felszinén [2].

A detergens hatasu szerves vegyiiletek molekulaja egy kisebb polaros, hidrofil
részbdl és egy apolaros, lipofil részbdl all. A polaros vizkedveld résznek koszonhetden
a vegyiilet még a hidrofob rész ellenére is vizoldhatova valik, és a molekuldk vékony
film forméjaban helyezkednek el a viz feliiletén, valamint tenzid-asszociatumok, azaz
micellak formajaban az oldat belsejében (2. abra).
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2. abra: Kiilbnb6z6 micellak: szférikus, lamellaris, cilindrikus [2].

A feliiletrél a detergens nedvesitd hatasa valasztja le a szennyrészecskéket ¢€s
emulgealo hatésa tartja azokat emulzio formajaban, a vizes oldatban (3. abra).
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3. @abra: A mosas folyamata [2].



A feliiletaktiv anyagok egy része erdOsen habképzd, ennek koOszonhetéen a
szennyezOddés a habba keriil, vagyis a stiriségkiilonbség alapjan a mosooldat felszini
rétegébe jut, igy csokken a mosoviz szennytartalma. A tenzidek ezen tulajdonséagat
nevezzik szennyvivé képességnek.

A szintetikus detergensek két nagy csoportjat kiilonboztetjiik meg attdl fliggden,
hogy a polaris csoport ionosan disszocial-e vagy sem.

lonos detergensek:

— Anionaktiv anyagok: a hidratacio, az oldddas kovetkeztében negativ toltési
hidrofil csoporttal rendelkeznek, idetartoznak a szappanok és a naftalin-
szulfonatok is.

— Kationaktiv anyagok: a legaldbb egy hosszu alkillancot tartalmazé kvaterner
ammoniumsok, melyeket invert szappanoknak is neveznek, pl.: cetil-piridium-
bromid. Mosashoz elénydsen savas kémhatasti oldatokban alkalmazhatok,
felhasznalasukban az 6blitdszerek emelhetok ki, f6 feladatuk az antisztatizalas, a
fertdtlenités, a textil kellemes fogdsanak biztositasa.

— Amfoter tenzidek: el6nylik, hogy valtozd kémhatasi mosdoldatban is
hasznalhatok, mert tobb funkcids csoporttal rendelkeznek, a kdzeg koriilményeitdl
fliggden anionos vagy kationos jellegii lesz a molekula. Dragak, emiatt elsésorban
ipari mosashoz alkalmazzak ezeket a vegylileteket, amelyek kiilonb6zo alkil-
amino-etil-glikolok.

Nem ionos detergensek: kivalo mosohatasuk, és gyenge habzasuk miatt jelentéségiik
egyre nd a szintetikus tenzidek kozott. Gyartas és forgalmazas
szempontjabol nagyon eldnyds, hogy mas feliiletaktiv
anyagokkal jol kombinalhatok, ¢és azok habzasat is
csokkentik. Osszetételiiket tekintve etilén-oxid-szarmazékok,
szénhidrogén részbdl és polietilén-oxid-lancbol allnak.

A tenzidek felhasznalasa igen sokrétii:

— gybgyszeripar: fert6tlenitd hatds, emészthetd tenzidek; szintézisnél emulziok

— élelmiszeripar: emészthet6 tenzidek, monozsirsav-gliceridek (margarin, fagylalt,
stitdipar)

— konzervipar: berendezések, tivegek, gyiimolcsok, zoldségek mosasa

— gépipar: fémek feliiletének olajtalanitasa

— koolajipar: méasodlagos kitermelés, furdlyuk oblités, kendolajok

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

— ¢épitdipar: habarcs és beton eldallitas, bitumenemulzidk

— fényképészet: szdmos emulzidt hasznalnak

— kozmetikai ipar: samponok, borapol6 krémek (nem lehetnek karosak a borre)

— textilipar: fondsnal, szovésnél, szinezésnél, antisztatikus kikészitésnél

— festékipar: olajfestékek, lakkok, ragasztok

— novényvéddszerek: formalasnal hasznalt segédanyagok

— vegyipar: emulzids polimerizacio, gumiipar

2.1.1. Feluletaktiv anyagok kémiai lebontasa

Az aromds szulfonatok széleskorl ipari felhasznalasuk miatt gyakran bejutnak a
természetes €lovizeinkbe, eléfordulasukat a folydkban és a tengerekben mar régota
figyelemmel kisérik [3, 4]. A legtobb anionos €s nem ionos tenzid artalmatlan, azonban



az alifas egyenes lancu kationos tenzidek kifejezetten karosak. Mar 0,05 mg/l
koncentracioban elpusztitjdk a planktonokat ¢€s a fehérjét lebontd baktériumokat. A
feltiletaktiv anyagok ¢és a bomlasuk soran képzodd kiilonb6zO aromas vegyiiletek
adszorbealdodhatnak és akkumuldlédhatnak az algdkban ¢és a novényekben.
Bekertilhetnek a taplalkozasi lancba is, ezért nagyon fontos az eltavolitdsuk a
(szenny)vizekbdl. A feliiletaktiv anyagok a szokdsos tisztitasi eljardsokkal (pl. aktiv
szénen vald sziréssel) nem tavolithatoak el, biologiai modszerekkel nehezen
lebonthatéak [5,6] — a 4. abra néhany fontosabb feliiletaktiv vegyiilet bonthatosagat
mutatja —, mas megoldasokat kell keresni megsemmisitésiikre.
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4. abra: Detergensek bomlékonysaga [2].

Az egyik lehetdség a kémiai kezelés kiegészitése biodegradacioval, Breithaupt és
munkatarsai az 1,5-naftalin-diszulfonat hatékony mineralizacidjat valositottak meg az
6zonizalas és a biologiai kezelés kombinacidjaval [7]. Osella és munkatdrsai az 1,5-
naftalin-diszulfonat anodikus oxidaciojat tanulmanyoztak. Pt anédon ,,in situ”generaltak
aktiv oxidalo részecskéket, Ag(Il)-, illetve S,0g% ionokat. Vizsgaltak a lejatszodod
folyamatok kinetikajat, koztitermékként a kiindulasi vegyiilet hidroxilezodott
szarmazékait azonositottak [8]. Luft és munkatdrsai kiilonb6zé aromas szulfonsavakat
oxidaltak hidrogén-peroxiddal, azonositottdk a keletkezd intermediereket, s javaslatot
tettek a lejatszodo reakciok sorrendjére: oldallancok oxidalodéasa, az aromas gytlrll
szabad szénatomjainak hidroxilezddése, a szulfonat csoport leszakaddsa, az aromads
gyurii felnyilasa [9]. A feliiletaktiv anyagok hatékony lebontasanak megvalositasara
iranyuld kutatdsok kozott nagy jelentdséglieck a kiilonbozé fotokémiai eljarasok
vizsgélata.

Tanaka és munkatdrsai a natrium-benzolszulfonat és kiilonb6z6 szubsztitualt
bomlas  sebessége a  szubsztituensektél a = kovetkezOképpen — fliggott:
CH3>H>OH>CI>NO, [10]. Hidaka és munkatarsai kiilonbozé butil-1-naftalin-
Elméleti szamitdsokkal meghataroztdk az egyes atomokon az elektronstiriiséget.
Valészintsitették, hogy az elektrofil tulajdonsagi hidroxilgyok az 1-es C-atomon
(legnagyobb elektronsiiriiségli) tamad, majd a tamadast gyors szulfation-képzédés
koveti [11]. A bioldgiailag nehezen bonthato kationos feliiletaktiv anyagok (butil-
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vizsgalatakor a kiilonboz6 modszereket egylittesen alkalmaztak: TiO,/O,/UV, O3/UV,
TiO,/O3/UV. Sugarforrasként nagy nyomasu higanygézlampat hasznaltak. A
leghatékonyabbnak a TiO,/O3/UV eljaras bizonyult [12]. Brezova és munkatdrsai
valdszintsitették, hogy az antracén-1szulfonat heterogén fotokatalitikus oxidacidjakor a
fotogeneralt hidroxilgyokok tamadasa az elsé 1épés [13]. Horvdath Ottoé és munkatdrsai
lauril-benzolszulfonat ~ fotokatalitikus  mineralizacigjat  vizsgaltdk laboratoriumi
koriilmények kozott 3 dm-es, majd kisiizemi kériilmények kozott 120 dm-es térfogata
reaktorban. Eredményeik szerint a hatékony degradaciohoz pH=5,0 az optimalis érték,
bar a szennyezbanyag adszorpcidja a katalizator feliiletén alacsonyabb pH-nal
kedvezObb. Meghataroztak a kislizemi berendezés miiveleti paramétereinek optimalis
értékeit (kezdeti reaktans-, H,O,-, katalizator-koncentracid, hémérséklet) [14]. Porter és
munkatarsai fotokatalitikus kaszkad reaktorban napfény és TiO; felhasznalaséval
tanulmanyoztak a benzoesav eltavolithatosagat szennyvizekbdl kiillonbozd kisérleti és
id6jarasi koriilmények kozott. Orto-, meta- és para-hidroxi-benzoesav képzddését
detektaltak, legnagyobb mennyiségben m-hidroxi-benzoesav keletkezett [15].

2.2. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

A nagyhatékonysagti oxidacios eljarasok olyan moddszerek, melyek soran kémiai
uton vagy fotolizissel eldallitott altalaban hidroxilgydk esetleg szerves szennyezdkbol
kozvetleniil generalt gyokok révén indul meg a lebomlas. A keletkezett gyokok
oxigénbefogassal az 4talakuldst segitd atmeneti peroxi-gyokokon és peroxidokon
keresztiil a szennyezok teljes mineralizacidjat eredményezik [16].

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok koziil az 6zon bomlasat kihasznalo
modszerek a legelterjedtebbek [17]. Hatékonysaga UV-sugarzassal, valamint hidrogén-
peroxid hozzdadasaval novelhetd. Az 6zonalapti gydkgeneraldshoz hasonld eljaras a
hidrogén-peroxidbol toérténé gyokképzés[16], mely soran UV-sugarzassal vagy vas-sok
adagolasaval hatékonyan allithatok el az aktiv gyokok [18,19].

A heterogén fotokatalitikus moédszerek egyre nagyobb népszeriiségnek drvendenek.
A besugarzas hatdsara a félvezetdn létre jovo toltés-szeparacio utan képz6dd gyokok
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anyagok napsugarzassal is gerjeszthetdk, igy sokkal gazdasagosabb a megvalositas.

2.2.1. Heterogén fotokatalizis

Az 1960-as években kezd6dod kutatasok eredményeit 1972-ben publikalta Fujishima
és Honda [20], akik vizet bontottak fényenergia felhasznalasaval. Ez a folyamat egy
fotoelektrokémiai celldban jatszodott le a fény altal gerjeszthetd félvezetd segitségével.
A publikécio megjelenésétol eltelt 1do alatt rengeteg kisérleti eredmény halmozodott o1,
Uj tudomanyag fejlédott ki, a heterogén fotokatalizis. A kutatdsok kdzéppontjaban ma
mar nemcsak a napenergia hasznositasa [21] 4ll, hanem a szerves szennyezdok
lebontésait célzd kisérletek eredményeinek kornyezetvédelmi felhaszndlasa is. Az
elmult évtizedek kutatdsai bebizonyitottdk, hogy a laboratériumi heterogén
fotokatalitikus kisérletekben kiilonb6z0 szerves vegyiilettipusok (alifas €és aromads
szénhidrogének, alkoholok, aminok, szerves savak, fenolok, klorozott vegyiiletek)
lebonthatok egyszerii szervetlen végtermékekké, azazmineralizalhatok [22-24].

A heterogén fotokémiai rendszerek kulcsfontossdgi alkotérészei a kisméretli
félvezetod részecskék, melyeket specialis elektronszerkezetiik tesz alkalmassa fotokémiai
folyamatok katalizalasara. A félvezetok legfobb jellemzdi a legnagyobb energiaji
betoltott sav, a vegyértéksav (valence band, vb), a legkisebb energidji iires sav, a



vezetési sav (conduction band, cb) és energidjuk kiilonbsége, a gerjesztési
kiiszobenergia (bandgap energy, EQ) (5. abra). Ha a félvezetd részecske ennél nagyobb
energidju fotont nyel el, akkor a vegyértéksavbol elektron keriil a vezetési savba,
mikozben a vegyértéksdvban pozitiv toltésfelesleg, lyuk keletkezik. A félvezetd
belsejében a két ellentétes toltés egymastol nagyobb tavolsagra keriil. Az elektron-lyuk
par gyors rekombindcidja a félvezetd belsejében ¢és a félvezetd feliiletén is
bekovetkezhet. Ez utobbi folyamat verseng a feliileten lejatszodo elektronatadassal. A
fotogeneralt elektron redukalhat egy, a félvezetd feliiletén adszorbedlt vagy a feliilethez
kozel keriilt elektronakceptor (A) molekulat, a fotogeneralt lyuk pedig oxidalhat egy
elektrondonor (D) molekulat. Ebbdl kovetkezik, hogy a gerjesztett félvezetd
fotoindukalt redoxireakcidinak kvantumhasznositasi tényezdje akkor nagy, ha a
heterogén rendszerben egyarant talalhatd erds elektrondonor és erds elektronakceptor
molekula, ekkor a redoxireakciok hatékonyan versenyeznek a részecske feliiletén
lejatsz6do rekombinacioval [25].

Energia

A .—
Redukcio Akceptor

Vezetési sav (vb)©O—»

X

Akceptor

Donor

Vegyértéksav ® —

(cb)
o+

Donor

Oxidacio
5. dabra: A gerjesztett félvezetd részecskén lejatszodoé folyamatok [26].
2.2.1.1. Gerjesztett félvezetdn lejatsz6do folyamatok
A heterogén fotokatalitikus reakciok f6 1épései [26]:
— Elektron-lyuk parok keletkezése megfelel6 hullamhosszisagu foton elnyelésekor:
TiO, — TiOx(ecn + hwp") 1)

— Elektronok és lyukak szétvalasztdsa (befogédsa) a félvezetd feliiletén talalhatd
»csapdak™ segitségével:

TIOz(th+) + Dads — T102 + Dads+ (2)
TiOz(ech) + Aads — TiO2 + Agas” 3)

— Az elvalasztott toltések (elektron és lyuk) redoxifolyamatai a feliileten adszorbealt
anyagokkal:



Tioz(hvb+) + HZOadS — T102 + .OHadS + H+ (4)

TiOa(hvp") + OHags — TiOz + "OHags (5)
TiOz(ech ) + Oz ags — O2 ags (6)
TiOz(ecn) + 02" — 02 ags (7)
— A keletkezett termékek deszorpciodja €s a feliilet reaktivalodasa.
A szerves vegyiiletek oxidacigjdt — ami a szerves szubsztratum teljes
mineralizaciojadhoz vezethet — elindithatja az (4) és (5) reakcioban keletkezd

hidroxilgydk, illetve a (6) reakcioban keletkezd szuperoxid-gydkanion, amely tovabbi
reakciokban (8-9) gerjesztett oxigénatomma alakul at:

Ozz-ads — 20O ags (8)
O-ads + hvb+ — O* (9)

A hidroxilgyok rovid élettartamt, elektrofil karakterii, kiilondsen erds oxidéalod
agens — savas oldatban az oxidaciés potencialja 2,7 eV [27] —. Az elektronakceptor
molekula altalaban az oldott oxigén, jelenlétében a hatékony elektronbefogés
kovetkeztében kicsi az elektron-lyuk rekombinacié valdszintisége.

2.2.1.2. Fotokémiai rendszerekben hasznalt félvezetok

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

fotoaktivitas — képes legyen a lathat6 €s/vagy az UV fény hasznositasara,
biologiailag és kémiailag inert legyen,

fotostabilitas, azaz fotoanodikus korroziéra ne legyen hajlamos,
viszonylag olcso legyen.

A kiilonbozd koriilmények kozott végrehajtott kisérletek azt mutatjak, hogy a TiO»
az egyik legmegfelelébb katalizator, kiilonbozd szerves vegyliletek fotodegradacidja
soran. A titan-dioxidnak harom moddosulata fordul el6 a természetben: a rutil, a brookit
¢és az anataz. A moddosulatok koziil termodinamikailag a rutil a legstabilabb, a masik két
modosulat hevitve rutilla alakul. A brookit eldallitdsa koltséges, ezért fotokémiai
reakciokhoz csak a masik két moédosulatot alkalmazzak. Az esetek tobbségében az
anataz fotoaktivabb a rutilnal. Az anatdz minimalis gerjesztési energidja 3,23 eV (A=384
nm), a rutilé 3,02 eV (A=411 nm). A kiilonbséget elsdsorban a feliileti hidroxilcsoportok
eltérd szadmara, illetve milyenségére, valamint az anatdz nagyobb oxigénadszorpcios,
illetve fényabszorpcios készségére vezetik vissza [28].

A kiilonb6z6 modosulatok koziil az tinevezett Degussa P25 TiO; (70% anataz, 30%
rutil) rendelkezik nagy fotokatalitikus aktivitdssal, és jelenleg ez az elfogadott a
standard kornyezetvédelmi technologidkban. Ezt a TiO, mddosulatot a TiCl, magas
hémérsékletti (t>1200 °C) hidrolizisével allitjak eld H, és O, jelenlétében. A folyamat
kozben keletkezd HCIl eltavolitasahoz a TiO,-ot gbzzel atfuvatjak. Az igy kapott termék
99,5%-o0s tisztasagl TiOz, amely nem pordzus, részecskéinek alakja lekerekitett €l
kocka, fajlagos feliilete 50 + 15 m? g'l, atlagos részecskeatmérdje 21 nm. A részecskék
azonban nem elkiiloniilve 1éteznek, hanem inkabb aggregatumok formajaban [29].

2.2.2. Az 6zon és az 6zonos gyokgeneralasi modszerek

Az 6zon standard hdémérsékleten és nyomdson, halvanykék  gaz,
-112°C alatt sotétkék folyadék, és sotétkék kristaly -193°C alatt. Az oxigén harom



1zotopja (160, 170, 18O) koziil minddssze kettot (160, 18O) tartalmaz. Utésre, jelentds
nyomasingadozasra ¢€s oxidalhaté anyagokkal érintkezve mar kis hémérsékleten is
robbanasszertien bomlik. Az 6zon vizben jol oldodik, oldhatosagat és az oldott 6zon
stabilitasat befolyasolja a viz pH-ja, hémérséklete [30].

Eldszor Riesenfeld és Schwab allitott eld tiszta 6zont és probaltdk meghatarozni
pontos molekula szerkezetét, de ez egészen az *60-as évekig elhtizodott (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 6nmagaban is er6s oxidaloszer, de a meghatarozé kémiai kdlcsonhatas
a szennyez0 anyag ¢és a keletkezd gyokok kozott jon 1étre. Hatdsa jelentdsen novelheto,
ha bontdsat ugy végezziik, hogy a lehetd legtobb gyok képzddjon. A bomlas
mechanizmusat tobben is tanulmanyoztak, ugyanis a technologiai alkalmazasok soran a
szennyezOk lebontasaban fontos és aktiv szerepet a létrejott gyokok jatszanak. A
Tomiyasu, Fukutomi, Gordon (TFG-modell) altal alkotott kutatocsoport vizsgalatai
alapjan a bomlas (semleges és ltgos oldatban) a (10) és a (11) 1épésekkel kezdoédik [16]:

O3+ OH — HO, + 0O, (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— 20H (13)

Bar a pH novelésével az ionok gyokkeltése miatt ez a lehetdség hattérbe szorul, az
elmélet helyességét bizonyitja, hogy a magas oldott oxigén-koncentracid csokkenti az
60zon bomlasat €s hogy az oldatban 1616160, &5 18180, kozotti 1zotopcsere megy végbe.
Az el6z0 javaslatoktol eltéréen Staehelein, Biihler és Hoigné (SBH-modell) egy 1j gyok,
a perozonid ("HO,) létrejottét feltételezték (az elmélet késdbb megbukott) [16]. A TFG-
modelltdl eltéréen a lancreakciot elinditd gyokok (savas oldatban) az (14) reakcidban
képzddnek:

O3+ OH — ‘0, + "HO, (14)

Az eljaras hatékonysaga lényegesen nodvelhetd, ha fokozzuk a gydkképzddeést,
vagyis inicidljuk az 6zon bomlasat. Az iniciatorok az 6zonnal kiilonb6z6 gyokoket
generalnak, melyek részt vesznek az 6zon atalakulasaban és novelik a rendszer gyok
mennyiségét. A bomlas iniciatorai lehetnek: pl. a vas(ll)-ion, a formiation, a kiillonb6z6
huminanyagok, a hidrogén-peroxid és az ibolyantali (UV) sugarzas. Mivel munkam
soran ¢én is ibolyantali sugdrzast alkalmaztam, ezért ezt részletesen targyalom.



2.2.2.1. Az 6zonbomlas UV inicialasa

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

Az elnyelt fény hullamhosszanak megfelelden kiillonbozé energia allapota
oxigénatomra és oxigénmolekulara esik szét, a kiiszobenergidkat az 1. tablazatban
Osszesitettem.

0/0, N A Iy 7 DN
°p 1180 611 463 230 173
Ip 411 310 266 168 136
15 237 200 180 129 109

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

A vizben oldott 6zon fotokémiai bomlésakor (hv(A=254 nm)) képz6dd gerjesztett
oxigénatom tovabbi reakcioja (15) két hidroxilgyok képzédéséhez vezet (16-18), ami
aztan tovabb viszi az 6zonbomlasi lancot.

O3+ hvizasunm — O2 + O('A) (15)
O(*A) + RH — "OH + 'R (16)
"OH + O3 — "HO; + O, (17)
"HO, + O3 — "OH + 20, (18)
'R+ 03— RO+ 0, (19)

Mas elméletek alapjan azonban a reakcidé soran kozvetleniil hidrogén-peroxid
képzddik:
O3 + HyO+ hvi—ps4nm — Oz + H20, (20)

Az UV-sugarzas gyokkoncentracid noveld hatdsa a hidrogén-peroxid bomlasanak
koszonhet6 (21).

H,0, + hv — 2'OH 1)

Osszegezve a kiilonb6z6 modelleket, elmondhatd hogy az 6zon bomlasa ‘OH, ‘HO,,
"HO3 gyokok és ‘O, ‘O3 gyokionok képzOédésével megy végbe, koncentraciojukat az
oldat pH-ja, valamint az aktualis 6zonkoncentracié hatarozza meg (8. abra).



HzOz -—= HOZ

( { )
hv
= 1
E OH —»
.H02- - .02- e v g
N —
|
|
70 o LY —
0, + 4
0. A—o; *'-——02
3 .é
! i
*HO; T s
\Y/
! i
\. J

8. dbra: Az 6zonon alapul6é nagyhatékonysagu eljarasok ésszefoglalasa [16]
(Magyarazat: ==az 6zon sajat bomlasa, ---- szennyez8kkel val6 reakcibutak,

== hatékonysagnoéveld reakcidutak, I: 6zonidiont képzd iniciatorok,
RH: hidroxilgybkkel reagalé szennyezbk, S: gybkbefogok, ®: reakciotermékek)
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3. Celkitizes

Kutaté munkamat az Altalanos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszéken végeztem.
A heterogén fotokatalizissel foglalkozd csoport szisztematikusan vizsgalta tobb
modellvegyiilet (oxalsav, glicin, szerin, cisztein, aszparaginsav, fenilalanin, naftalin-
szulfonatok, benzolszulfonsav), valamint kiilonb6z6 Osszetételi gyari szennyvizek
fotodegradacidjat. Tanulmanyoztdk a miveleti paraméterek (oldatfazis pH-ja,
katalizator mennyisége ¢és mindsége, homérséklet) hatasdt a  vegyiiletek
fotooxidacidjara. Azonositottdk a szerves anyagok bomlasa soran keletkezd kiillonb6zo
kozti- és végtermékeket.

A munkaba bekapcsolodva a modellvegyiiletemként valasztott benzolszulfonsav
heterofotokatalitikus degradacidjarol szerzett elé tapasztalatok biztositottak kutatasom
alapjat.

A heterogén fotokatalitikus degradacié hatékonysaga kiilonb6z6 mddon ndvelhetd,
egyik lehetséges eljaras a nagyhatékonysagu oxidaciés moddszerekkel torténd egyiittes
alkalmazdsa. Ezért célul tliztiik ki a heterogén fotokatalizis és az 6zonizacids eljaras
Osszehasonlitasat, illetve egyiittes alkalmazasuk vizsgalatat. Feladatom volt a kombinalt
eljaras optimalis miiveleti paramétereinek (6zonfokozat, reakcidelegy pH-ja)
meghatdrozasa.
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4. Kisérleti rész: alkalmazott modszerek és eljarasok

4.1. Felhasznalt anyagok

A kisérletekhez a kereskedelemben beszerezhetd kovetkez6 vegyszereket
hasznaltam, tovabbi tisztitas nélkil:

— titan-dioxid (TiO,, Degussa P25 TiO,: 70% anataz, 30% rutil)
— benzolszulfonsav (C¢Hs03S, Alfa Aesar)

— cc. kénsav (H,SOqy, Carlo Erba)

— natrium-hidroxid (NaOH, Reanal),

— 38%-os hidrogén-fluorid oldat (HF, Reanal),

4.2. A fotoreaktor

A modellvegyiilet bevilagitdsit a 9. abran feltiintetett 3 dm? reakcioelegy
bevilagitasara alkalmas 2,5 dm® hasznos térfogatl, belsé cirkulaciés fotoreaktorral
végeztem. A fénycsovet koriiloleld reaktorkdpenyben aramlott a vizsgalandd oldat. A
reaktor egy pufferedénnyel és egy perisztaltikus pumpaval Gsszekapcsolva alkotta a
keringési rendszert. A folyamatos dramoltatést a perisztaltikus pumpa biztositotta, mig a
kolloid oldat homogenizalasat magneses kevertetéssel végeztem. A mintavételezés a
pufferedénybdl tortént. A reaktor alsd részében rogzitett livegsziird betéten keresztiil
taplaltuk be a megfeleld gazt (levegd/ozon) 40 dm®/h sebességgel. Ozonos bontés esetén
a 40 dm%h sebességgel aramlo levegdébdl a LAB2B laboratoriumi 6zongenerator
szolgaltatta az 6zont.

4 .
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9. abra: A folyadék-keringetéses fotokémiai reaktor vazlatos rajza

1. Perisztaltikus pumpa, 2. Puffertartaly, 3. Magneses keverd, 4. Fotoreaktor,
5. Sugarforras, 6. Uvedfritt, 7. Ozongenerator, 8. Gazpalack

A reaktor tengelyvonalaban elhelyezett sugarforras egy kifejezetten ilyen célra
gyartott 40 W-os fénycsd, amely kibocsatott energiajanak donté hanyadat 300 nm felett
adja le (10. abra). A reaktornak nincsen kiilsé hiit6kdpenye, igy a fényforras altal
leadott hét kozvetleniil a reakcidelegy veszi at. Az tizemi hémérséklet 35 — 40 °C. 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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10. 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?

4.3. A reaktor aktinometralasa

A fotokémiai reakciok mennyiségi viszonyainak meghatarozdsahoz pontosan
ismerni kell a reaktorba iddegység alatt belépd fotonok szamat. Erre alkalmas
rendszerek a fizikai vagy kémiai aktinométerek. Az utodbbiak olyan szervetlen vagy
szerves vegyiiletet tartalmaznak, amelyek fény hatdsdra ismert kvantumhasznositasi
tényezovel alakulnak at, s az atalakulas mértéke gyorsan és egyszeriien mérhetd [24].
Az egyik leggyakrabban hasznalt kémiai aktinométer a trioxalato-ferrat(Ill) kénsavval
megsavanyitott vizes oldata, a ferrioxalat-aktinométer. Vizes oldatban lathatd és
ultraibolya fény hatdsdra fotoindukalt redoxireakcid6 megy végbe az alabbi
mechanizmus szerint:

Fe(C,04)s> + hv — *Fe(C204)5> (22)
*[Fe(C,04)3]* — [Fe(C204)2]* + C,04 (23)
[Fe(C204)3]* + C,04” — [Fe(C204)3]* + C,04% (24)
[Fe(C,04)3]> — [Fe(C204):]* + 2 CO, (25)

A vas(I)komplex fényelnyelése elhanyagolhatoan kicsi a vas(IIl)komplexé mellett,
ezért a fotolizis alatt gyakorlatilag csak a trioxalato-ferrat(Ill) nyeli el a reaktorba
képzett vas(I)komplex fényelnyelése alapjan hatarozzuk meg. A trisz-fenantrolin-
ferrat(Il)komplex vizes oldata vords szinii, ezt a szint eredményezd elnyelési sav
maximuma 510 nm-nél figyelheté meg. A mért fényelnyelési értékeket a bevilagitasi
1d6 fiiggvényében éabrazoltam, linedris regresszidval egyenest illesztettem a mérési
pontokra €s az egyenes meredekségébdl meghatdroztam az egységnyi 1do alatt elnyelt
fotonok mennyiségét.

A mérési adatok alapjan a lampa fényintenzitasa: 1.=4,3x10°® mol foton dm™s™.
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4.4. Ozon tartalom meghatarozéasa

A modszer elve, hogy az 6zon kélium-jodidot és natrium-tioszulfatot tartalmazo,
pufferolt (pH=6,8) elnyeletd oldatban jodot szabadit fel (26), a keletkezd joddal a
natrium-tioszulfat azonnal reagal.

O3+ 21+ 2H" — I, +O, + H,O (26)

A mintaoldathoz ismert mennyiségii — feleslegben 1év6 — jodoldatot adagolunk, a
jod felesleget natrium-tioszulfat mérdoldattal titraljuk.

A moédszer kidolgozasa (megfeleldé koncentraciok bedllitdsa) az Aaltalunk
alkalmazott kisérleti koriilmények kozott folyamatban van.

4.5. A fotolizalt mintak kezelése

crer

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

A mintdk analitikai vizsgdlata el6tt Millipore Millex-LCR 0,45 pm-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-mérét mérés el6tt 7 és 4 pH-ju pufferoldattal kalibraltam.

A bevilagitott reakcidelegy fényelnyelésének valtozasat Perkin Elmer Lambda 25
UV/VIS tipust két fény utas spektrofotométerrel, mig emisszios szinképének valtozasat
Perkin Elmer LS50B tipusu spektrofluoriméterrel vettem fel. A 2. tablazatban tiintettem
fel a modellvegyiilet, valamint a bomlasa sordn standard vegyiiletekkel azonositott
koztitermékek spektralis adatait [34].

Vesviilet Abszorbancia € Emisszi
gy Amax (NM) (M*cem™) Amax (NM)
Benzolszulfonsav 262 438.8 287
4-hidroxi-benzolszulfonsav 277 1012,6 305
2,5-dihidroxi-benzolszulfonsav 302 305 352

2. tablazat: A vizsgalt vegyliletek molaris fényelnyelési egyiitthatoi (€) és emisszids sav-
maximumai (Amax (nm)).

A Dbevilagitott mintdk HPLC-MS analizisét a Fold ¢és Kornyezettudomany
Tanszéken végezték el Agilent 1100-as késziilékkel (manualis injektorszelep, biner
gradiens pumpa, termosztalhato kolonna, diddasoros detektor), tomegspektrométerként
elektrospray ionizacids detektort hasznaltak. Az elemzéshez alkalmazott eluens 1,5%
metanolt, 1,5% acetonitrilt, 97% Milli Q vizet tartalmazott, az aramlasi sebessé¢g 0,5
cm® perc’l volt. C18-as Nova-Pack kolonna jellemz6i: atméréje 4,6 mm, hossza 150
mm, az oszlopot 35 °C- ra termosztaltak, a felvételek 40-1000 m/z tartomanyban
késziiltek. A tomegspektrométer negativ elektrospray ionizaciés modban miikodott, a
porlasztokésziilék gaz nyomasa 40 psi, a széaraz gz hémérséklete 305 °C, az aramlasi
sebesség 9 dm® percl volt.
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45.1. A szerves széntartalom mérése

A fotolizalt mintdk széntartalmanak meghatarozasat Thermo Electron Corporation
TOC-TN 1200 berendezéssel végeztiik. A késziilékkel a minta elokészitésétdl fliggden
TC (0sszes széntartalom), TIC (szervetlen széntartalom), TN (nitrogéntartalom)
mérhetd. A TOC (0sszes szerves széntartalom) a TC ¢és a TIC kiilonbsége.

A TC mérésekor a vizsgiland6 elegy magas hdmérsékleti kemencében (1000°C)
szén-dioxidda ég el, a képz0do gazt egy un. nem diszperziv infravordos (NDIR) detektor
méri. Az TIC tartalom mérésekor a mintat kozvetleniil a 10%-0s foszforsav-oldatot
tartalmazo gazmosdba adagoljuk, a felszabadul6 CO, gaz mennyiségét szintén az NDIR
detektor méri. A TOC mérések adatgyiijtése ¢és feldolgozdsa Thermo Euroglass
Software-rel tortént. Kalibralé oldatokat a TC mérésekhez (11./A abra) K-hidrogén-
ftalat térzsoldatbol, mig a TIC mérésekhez (11./B abra) azonos koncentracidju Na,COs-
ot és NaHCOg-ot tartalmazo torzsoldatbol készitettiink. Minden elemzés 100-100 pl
minta 3 parhuzamos mérésével tortént.

16000 - . 16000
14000 - 14000 °
12000 12000
10000 10000 °
5 8000 - e = 8000 ®
S 6000 - 2 6000
F 4000 1 F 4000 .
2000 - 2000
0%
0e
0O 10 20 30 40 50 0 20 40 60 30
Szénkoncentracié [mg dm?] Szénkoncentracié [mg dm™]
A: TC B: TIC

11. abra: TC és TIC kalibraciés gorbe.
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5. Kisérleti eredmények értékelése

5.1. Benzolszulfonsav degradacioja kiilbnbbz6 kiserleti
korilmények kozott
A modellvegyiiletként  valasztott  benzolszulfonsav  heterofotokatalitikus

crer

kutatdcsoportja mar tanulmanyozta. Kisérleteimben az altaluk alkalmazott miveleti
paramétereket alkalmaztam: 1 g dm™ TiO,, 40 dm® h™ levegdaram [32, 34].

cyey

kisérleti koriilmények kozott vizsgaltam meg a degradacio mértékét: Os, Oz + TiO,, O3
+ UV, levegé + TiO, + UV, O3 + TiO, + UV. A feliilletaktiv anyag bomlasat a
reakcioelegy pH-jdnak és szerves széntartalmanak mérésével kdvettem nyomon.

A 12. abrén tiintettem fel a kiilonb6z6 kortilmények kozott tapasztalt pH-valtozast.
A 210 perces kezelés alatt a folyadékfazis pH-ja minden esetben jelentésen csokkent. A
pH valtozas értéke a kiilonb6z6 reakciokoriilmények kozott:

— Oas: ApH=1,5

— O3+ TiOy: ApH=1,48
- O3+ UV: ApH=1,39
— levegé + TiO, + UV: ApH=1,37
- 03+ TiO,+ UV: ApH=1,79

Az O3 + TiO, + UV egyiittes alkalmazasakor a legnagyobb mértékii a valtozas,
mig a tobbi esetben kozel azonos a csokkenés, az eltérés mérési hiban beliili.

45 &

45 2.

° °
4,0 - 40 Ce
o, o
e °
3,57\," ° 351 % %e,
T % g ® o %_ S ° o
= s S o o °
30 - I H 30 - ° o o
° 5 o
25 - 25 -
2,0 T T T | 20 : : s
0 0 10 180 240 0 60 120 180 240

Reakcio id6 [perc]

Bevilagitasi ido [perc]

12. abra: A reakcidelegy pH-janak valtozasa kiilénbdzé kisérleti kbriilmények kézott.

® — O3

® —0;+ TiO,

c(benzolszulfonsav),=10° M, pHo,=4,5, 6zonfokozat=5

® 05+ UV

® —levegd + TiO, + UV
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A benzolszulfonsav szulfocsoportjat az oxidalo tulajdonsagu aktiv gyokok konnyen
oxidaljak. A reakcioelegyben szulfationok detektalhatok [34], a szulfation és a
hogy kozvetlen kapcsolat van a hidrogénion és a szulfation képzddése kozott, tekintettel
a kovetkezd reakciora (27), amely lejatszodhat a f6 oxidaloé agens, a hidroxilgyok és a
szulfocsoport kozott.

RSO3 + *OH — HSO4 +R* — H" + SO~ + R’ (27)
A szénlanc oxidacioja nem jarul hozzé a hidrogénion képzddéséhez:
-CH=+3'OH - CO, + 2H,0 (28)

A szennyezdanyag degradacidja nyomon kovethetd a reakcioelegy széntartalménak
mérésével. A szerves széntartalom csokkenése jelzi, hogy a vegyiilet oxidalodik, azaz a
folyamat soran hidrogén-karbondt vagy szén-dioxid képzddik. A hidrogén-karbonat
ugyan oldodik, de pH=5 koriil protonalodik. A reakcidelegy pH-ja a kisérletek soran
fokozatosan csdkken — kisebb, mint pH=5 —, a buborékoltatas (40 dm® h™ gaz) a szén-
dioxidot kiviszi a rendszerbdl, igy a fotokatalizalt mintdk szervetlen széntartalma
(karbonat) gyakorlatilag nulla.

Az altalam alkalmazott kisérleti koriilmények kozott a reakcidelegy TOC értékének
valtozasat a 13. dbran mutatom be.
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Reakci6 id6 [perc]

13. a@bra: A reakcibdelegy szerves széntartalmanak valtozasa kiilbnb6zé kisérleti kbériilmények
kozott.
® —0O; ® — O3+ TiO, ® — 0O+ UV ® —levegb + TiO, + UV 0 —03+TiO,+ UV
c(benzoIszquonsav)0=1O'3 M, pHo=4,5, 6zonfokozat=5

A szerves széntartalom %-os csokkenése a kiilonbozd kisérleti koriilmények kozott:

- Oa: 23%
— O3+ TiOy: 24%
- O3+ UV: 21%
— levegé + TiO, + UV: 67%
- 03+ TiO,+ UV: 100%
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A reakcidelegy szerves széntartalmanak csokkenése 21%-24% kozotti Ozon,
ozontkatalizator, illetve 6zon+UV egyiittes alkalmazédsakor. Jelentésen megnd a
degradacido hatékonysaga a heterogén fotokatalizis alkalmazéasakor: 67%-0s. A
modellvegyiilet 6zonizalas és a heterogén fotokatalizis egyiittes hasznalatakor kozel 3,5
ora alatt teljesen mineralizalodik. Az alkalmazott kisérleti koriilményekre meghataroztam
a TOC kezdeti bomlasi sebességeket, melyeket a 3. tdblazatba Gsszesitettem.

Jelolés Kisérletek Kezdeti bomlasi sebesség (mg dm™ min™)
® | 10,0x10"
& |O+TC 5,910
® |0+ 11,2410
o Levegd + TiO, + UV 22,9><10-2
O O3+ TiO,+ UV 52’9)(10'2

3. tablazat: TOC kezdeti bomlasi sebességek kiilénb6z6 kisérleti kbrilmények kézott

Az 6zon Onmagaban erélyes oxidaloszer, a benzolszulfonsav szulfocsoportjat
szultatta oxidalja — jelentdsen csokken a reakcioelegy pH-ja. Az oxidacid hatékonysagat
sem az UV fény, sem a TiO; jelenléte hatasosan nem befolyasolja. Az altalunk hasznalt
fénycsé 320 nm-420 nm kozott sugaroz (10. dbra), ebben a tartominyban az 6zon
molaris fényelnyelési egyiitthatoja joval kisebb, mint 254 nm-en (7. abra). Az 6zon
termikus bomlasat a katalitikus hatdsok is felgyorsithatjak, igy példaul az edény fala,
illetve a nagy fajlagos feliiletl ,,inaktiv”’ anyag, esetiinkben a TiO, is, azonban ilyen
hatést a kisérleteinkben nem tapasztaltunk.

Az eredmények alapjan megallapitottam, hogy a fotokatalitikus moddszer és az
Ozonizalas egylittesen szinergikus hatast fejt ki, vagyis kombindcidjuk bontasi
hatékonysaga (52,9 x 10?mg dm™ min™) jelentésen meghaladja egyedi hatékonysagaik
osszegét (10,0 x 102 mg dm™® min® + 22,9 x 10% mg dm™ min™). Szimultan
alkalmazasuk eldnyos megoldasokat kinal a szennyviztisztitasban, ezért dolgozatom
kovetkezd részében ezt a két eljarast vizsgalom meg részletesen.

5.1.1. A feluletaktiv anyag mineralizaciéjanak osszehasonlitasa
kiilonb6z6 koriulmények kozott: levegoé+ TiO,+ UV és O3+TiO,+UV

A modellvegyiilet fényelnyelési szinképében az UV tartomanyban mérhetd, az
aromas rendszerre jellemzd m—n* atmenet a reakcioelegy bevilagitasakor jellegzetes
valtozast mutat. A kisérletek soran a fényelnyelés mértéke kezdetben nd, majd csokken,
a finom savszerkezet fokozatosan eltiinik, nagyobb hullamhosszaknal 01j savok jelennek
meg (14. 4bra).

Az aromads feliiletaktiv anyag szinképére jellemzd tartoméanyban (240 nm — 270
nm) tapasztalt abszorbancia-novekedés oka, hogy a keletkezé koztitermékek —
vélhetden ,hidroxi-aromds vegyliletek” — fényelnyelése intenzivebb, mint a
benzolszulfonsavé. Koncentracidjuk, azaz fényelnyelésiik novekedése kompenzalja az
eredeti sav csokkenését.

Osszehasonlitva a rendelkezésiinkre 4ll6 standard vegyiiletek spektralis adataival
(2. tablazat) a kapott spektrumokat, valdszintsithetjiik, hogy a 277 nm koriil mérhetd
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jelentds novekedés a hidroxi-benzolszulfonsav izomerek, mig a 300 nm-es fényelnyelés
a dihidroxi-benzolszulfonsav izomerek képzodésére utal

A modellvegyiilethez tartozé hullamhosszndl (262 nm) ¢és a képzodod
koztitermékekre jellemz6 ,,uj vallaknal” (277 nm €s 300 nm) a fényelnyelés értékének
valtozasat a kiilonbozo kisérleti koriilmények kozott a 15. dbran mutatom be. Az aromas
rendszerre jellemz6 n—n* atmenethez tartozo (262 nm) fényelnyelés értéke erételjesen
né (UV + TiO, — 50 percig, Oz — 25 percig), majd ezt kdvetden csokken. A nagyobb
hullamhosszaknal megjelend 0j savokndl a fényelnyelés jelentésen n6 (15. ébra), majd
csokken, a degradacié soran képzddd hidroxilezodott koztitermékek fokozatosan
elbomlanak. Az O3 + TiO, + UV kisérletekben a reakcioelegy 150 perc utan mar nem
tartalmaz az adott hullamhosszakon abszorbealé komponenseket (15./B abra)

115 ] 1,5 T
112 7 1,2 T
0,9 - 0,9 -
< <
016 7 0,6 T
0,3 A 0,3 -
0,0 ‘ e ‘ 0 ‘ =
220 270 320 370 220 270 320 370
Hullamhossz [nm] Hullamhossz [nm|]

14. abra: A feliiletaktiv anyag fényelnyelési szinképének valtozasa a heterogén fotokatalizis

soran
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Bevilagitasi id6 [perc] Bevilagitasi ido [perc]
A: levegd+ TiOp+ UV B: O3+TiO,+UV
15. abra: A kiindulasi és a képzddé vegyililetekre jellemzé fényelnyelési értékek
Osszehasonlitasa

c(benzolszulfonsav),=10" M, levegd aram: 40 dm®h™, 1g dm™ TiO,, ézonfokozat: 5, £=1 cm
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A reakcioelegyek pH-janak valtozasat a 12. abran mutattam be. 240 perces
besugarzas alatt a folyadékfazisban jelentésen megnd a hidrogénion koncentracioja, s
ennek kovetkeztében csokken a pH:

— levegé + TiO,+ UV: 4,5-r61 3,13-ra,
- O3+ UV + TiOy: 5-rol 2,71-re.
A jelentds kiilonbség valoszintlsiti, hogy 6zon jelenlétében a szulfocsoport
oxidaldodasa hatékonyabb, mint a csak TiOj-ot tartalmazd rendszerekben, azaz a
benzolszulfonsav gyorsabban bomlik. A pH-valtozasbol levonhato kovetkeztetés jo

Osszhangot mutat a HPLC eclemzéssel kapott eredménnyel (16. abra). A feliiletaktiv
anyag koncentracidja 2 6ras bevilagitas alatt a kimutathatosagi hatar ald csokken az

crer

egyszerli polinom illesztéssel meghataroztam a modellvegyiilet kezdeti bomlési
sebességét:

— levegé + TiO,+ UV:  7,7x10° mM min™,
— O3+ UV + TiOy: 1,46 102 mM/min.

Tehat az 6zon alkalmazasa kozel kétszeresére novelte a modellvegylilet bomlasi
sebességét.
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® —levegb + TiO, + UV 0 — 03+ TiO,+ UV
c(benzolszulfons,av)ozlo"3 M, levegd aram: 40 dm®h? 1 g dm? TiO,, 6zonfokozat: 5

A szennyezOanyag aktualis koncentracidja — a beldle szamolhatdé szerves
széntartalom is (TOC-benzolszulfonsav) — jelentésen csokken a fotokatalizis soran. A
reakcioelegy aktudlis TOC értékébdl kivonva a TOC-benzolsav értekét megkapjuk az
oldatban jelenlévd koztitermékek széntartalmat (17. dbra). A bevilagitas kezdeti
szakaszaban az intermedierek mennyisége nd, majd csokken: 6zont nem tartalmazo
rendszerekben 180 perc utan, mig 6zon jelenlétében mar 100 perc utan. TiO; + 6zonos
rendszerekben 120 perc, TiO, + levegbs reakcioelegyekben kb.180 perc utan a
koztitermékek és a szuszpenzid széntartalma megegyezik, azaz az oldat ekkor mar csak
a fotobomlas soran keletkezé kiillonb6z6 vegyiileteket tartalmazza. Nemcsak a
kiindulasi vegylilet, de a beldle keletkezd intermedierek is gyorsabban bomlanak a két
eljaras egylittes alkalmazasakor (17. abra).
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17. abra: A TOC értékek valtozasa a degradacié soran
c(benzolszulfonsav),=10° M, levegd aram: 40 dm®h™, 1g dm™ TiO,, ézonfokozat: 5

Kisérleti eredményeink jO Osszhangot mutatnak Hidaka és munkatdrsai
eredményével, akik kiillonbozo feliiletaktiv anyagok fotokatalitikus bomlésat vizsgaltak,
s megallapitottak, hogy az O3+TiO,+UV egyiittes alkalmazasa a leghatékonyabb eljaras
[35]. Valoszintsitették, hogy a jelentds sebesség ndovekedés oka, hogy 6zon jelenlétében
nagymértékben megné a hatékony oxidalo tulajdonsagu részecskék képzodésének
valoszinlisége.

ech + 02(03) > 02 °(03™°) (29)
0;°+035> 05"+ 0; (30)
O3 "H' - HOs" (31)
HO3"— O, + “OH (32)
*OH + O3> O, + HO,® (33)
O, " +H'> HO, (34)
2 HO,"— Hy0, + O, (39)
0, + H,0;, »> *OH + OH™ + O, (36)
TiOy + hv > e + hyp' (37)
hu+ H20 — *OH + H* (38)
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5.2. Optimalis miiveleti paramétereinek meghatarozasa
5.2.1. Ozon koncentracidjanak hatasa

5.2.1.1. Spektralis valtozasok

Az eldzetes vizsgalatok soran megallapitottam, hogy a modellvegylilet az
O0zonizalas ¢és a heterogén fotokatalizis egyiittes alkalmazasaval hatékony
mineralizalhatdo. Munkdm kovetkezd részében megvizsgaltam, hogy a kiilonbozo
miiveleti paraméterek, hogyan befolyasoljak a degradacio sebességét.

A kisérletekhez sziikséges 6zont LAB2B laboratoriumi 6zongeneratorral allitottuk
el6, amely 11 kiilonb6z6 fokozaton tizemeltethetd. Kiilonboz6 fokozatokat (0, 1, 3, 5, 8,
11) bedllitva tanulmanyoztam az 6zon-koncentracio hatdsat a fotobomléds folyamatara.
A degradacidot nyomon kovettem a spektralis valtozasok, a reakcioelegy szerves
széntartalmanak és pH-janak mérésével.

A 8-as fokozat eredményein keresztiil ismertetem munkam, ezen részét. A 18. és a
19. abrakon a fényelnyelési szinképeket, illetve meghatarozott hulliamhosszakon — a 262
nm a kiindulasi vegyiiletre, mig a 277 nm ¢és a 300 nm a koztitermékekre jellemz6 — a
fényelnyelés valtozasat szemléltetem. Ozonnal kevert rendszerekben a fényelnyelés
gyorsan né — a bevilagitas 20-30 percéig —, majd azt kovetden csokken. Az aromas
gyliriire jellemzd finom savszerkezet fokozatosan felbomlik.

Jol lathatd, hogy a kisérlet 180 perce alatt a mineralizdci6 nem teljes, a
reakcioelegy még tartalmaz az adott hullamhosszakon elnyeld vegyiileteket.
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18. abra: A felliletaktiv anyag fényelnyelési szinképének valtozasa a heterogén fotokatalizis és
O; egyilittes alkalmazasa soran 8-as 6zonfokozaton

c(benzolszulfonsav),=10"°M, levegé aram: 40 dm® h™*, 1 g dm™ TiO,, =1 cm
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19. abra: 8-as 6zonfokozaton a fényelnyelés valtozasa a heterogén fotokatalizis és O; egyiittes
alkalmazésa soran

c(benzolszulfonsav),=10° M, levegd aram: 40 dm®* h™, 1 g dm™ TiO,, £=1 cm

A vizsgélt mintdk emisszids szinképében vords eltolodas figyelhetd meg. 60-75
percig nd ez emisszid intenzitasanak értéke, majd csokken (20. és 21. abra). Jol
megfigyelhetd:

(1) a jelentds mértékii sav eltolodas: 20 perc alatt 286 nm-rdl -310 nm-re, utana
mar csak néhany nm-nyi a vords eltolodas (21. abra).

(if) 0j emisszids sav kialakulasa: kb. 350 nm-es maximummal.
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20. abra: 8-as 6zonfokozaton a felliletaktiv anyag emisszios szinképének valtozasa

c(benzolszulfonsav),=10"° M, levegd aram: 40 dm® h™*, 1 g dm™ TiO,, A4ej=262 nm, =1 cm
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21. abra: Az emisszi6 intenzitasanak és savmaximumanak valtozasa 8-as 6zonfokozaton

c(benzolszulfonsav),=10" M, levegd aram: 40 dm® h™, 1 g dm™ TiO,, Agej=262 nm, £=1 cm,
g
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hidroxi-szarmazékokra jellemz6

Bevilagitasi ido [perc]

dihidroxi-szamazékokra jellemz6

22. abra: Az emisszi6 intenzitasanak és savmaximumanak valtozasa 8-as 6zonfokozaton
c(benzolszulfonsav),=10"°M, levegs aram: 40 dm® h™*, 1 g dm™ TiO,, =1 cm,

Ha a tapasztalt tendencidkat Osszehasonlitjuk a rendelkezésiinkre allo standard
hidroxi- és dihidroxi-benzolszulfonsavak spektralis adataival (2. tablazat), jol lathato,
hogy a szinképi valtozasok egyértelmiien tanusitjak: a degradacié folyamén hidroxi- és
dihidroxi-koztitermékek  keletkeznek. A 22. abran a hidroxi- illetve a
dihidroxiszarmazékokra jellemzé hullamhosszakon torténd gerjesztéskor kapott
eredményeket mutatom be.
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5.2.1.2. Bomlasi sebességek 6sszehasonlitasa

A kiilonb6zd 6zonfokozatokndl elvégzett kisérletek mindegyikénél meghataroztam

crcr

valtozasat. Egyszeri polinom illesztéssel meghataroztam a kezdeti bomlasi
sebességeket, melyeket a 23. és a 24. abrakon tiintettem fel az 6zon-koncentracio

(fokozat) fliggvényében.
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23. abra: A szerves széntartalom kezdeti bomlasi sebessége kiilbnbézé 6zonfokozatokon
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24. abra: A benzolszulfonsav kezdeti bomlasi sebessége kiilbnbézd 6zonfokozatokon
c(benzolszulfonsav),=10"°M, levegé aram: 40 dm® h™*, 1 g dm™ TiO,, =1 cm
Az o6zon-koncentracio novekedtével né mind a TOC-tartalom, mind pedig a
benzolszulfonsav (BS) kezdeti bomlasi sebessége. Erdekes megfigyelni, hogy nagyobb

6zon-koncentracional (8 és 11) csokkenés tapasztalhat6 a degradacioé hatékonysagaban.
Képeztem a két kezdeti sebesség hanyadosat, az értékeket a 4. tdblazatban tiintettem fel.
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) Kezdeti bomlasi sebesség
Ozonfokozat V,(TOC) V,(BS) V(TOC)/V,(BS)
(mg dm=3 min-) (MM min?)
0 0,23 0,0077 29,8
1 0,3 0,0091 32,9
3 0,44 0,0128 34,3
5 0,53 0,0146 36,4
8 0,43 0,0085 50,5
11 0,13 0,0055 23,6

4. tablazat. A kezdeti bomlasi sebességek 6sszehasonlitasa a kiilbnbozé 6zonfokozatoknal
A kezdeti sebességek meghatarozasanak hibaja: £10%

Az eredmények valoszinlsitik, hogy a két eljards egyiittes alkalmazasakor az
oxidalo gyokok elsdsorban a koztitermékek bomlasat gyorsitjak meg. Kiilonosen igaz ez
a 8-as 0zonfokozatra, amikor is a két sebesség hanyadosa nagyobb, mint 50. Tovéabb
novelve az 6zon mennyiségét mindkét bomlési sebesség, s az aranyuk is jelentdsen
csokken.

Valoszintsithetd, hogy a sok ézonmolekula verseng az oxigénnel a vezetési savban
1év6 elektronokért, csokkentve ezaltal a katodikus uton képz8dott HO® mennyiségét.

TiOx(eey) + Ogags + H > TiOz + HO,® (39)
HO," + TiOy(ew) + H*—> H20; + TiO, (40)
2HO," — H,0,+ 0, (41)
H,0,+ 0, — HO® + O, + HO (42)
H,0, + TiOz(ewy) — HO® + HO™ + TiO; (43)

5.2.1.3. Hidroxilezédott koztitermékek mennyiségének valtozasa

A spektralis valtozasok kiilonb6zd hidroxilez8dott koztitermékek keletkezését
valoszinlisitették, az intermedierek azonositdisa HPLC-MS vizsgéalatokkal tortént
[32,34]. Standard vegylilettel végzett ellendrz6 mérésekkel igazoltak, hogy a
fotokataliziskor képz6dd 3 izomer hidroxi-vegyiilet koziil az 1,9-es retencids idejli a 4-
hidroxi-benzolszulfonsav. C18-as oszlopon kiilonb6z6 izomerek retencids ideje
para<meta<orto sorrendben valtozik [36], ennek megfelelden a 2,2-es retencids idejli a
meta-hidroxi-benzolszulfonsav, mig a 3,2-es retencidés idejii az orto-hidroxi-
benzolszulfonsav. Tanaka és munkatdirsai csak para-hidroxi-benzolszulfonsav
képzddésérdl szamoltak be munkajukban [10].
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Kiilonb6zo kisérleti koriilmények kozott a koztitermékek mennyiségének valtozasat
(a tomegspektrumokbdl leolvashatd, a koncentracioval aranyos intenzitds értékeket) a
25. abra szemlélteti.

Mind a heterogén fotokatalitikus, mind pedig a kombinalt eljaras soran a kiilonb6z6
izomer hidroxiszarmazékok koziil a meta-szarmazék keletkezik a legnagyobb, mig az
orto-szarmazék a legkisebb mennyiségben. Eredményeink Osszhangot mutatnak az
altalanos szaballyal, mely szerint a szulfocsoport meta-iranyito, az aromas gytriin orto
¢s para helyzetben csokkenti az elektronstirliséget, igy az elektrofil hidroxilgydk
tamadasa a meta pozicioban kedvezményezett.
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25. abra: A benzolszulfonsav hidroxilez6détt k6ztitermékeinek intenzitas valtozasa.

c(benzolszulfonsav),=10° M, levegs aram: 40 dm® h™, 1 g dm™ TiO,, =1 cm

Az intezitdsértékek alapjan meghatdroztam az izomer hidroxivegyiiletek
molszazalékos eloszlasat a kiillonbozo kisérleti koriilmények kozott, az eredményeket a
26. dbran és az 5. tablazatban foglaltam 0ssze. A heterogén fotokatalitikus kisérletekben
a meta-hidroxi-benzolszulfonsav molszazaléka 66, a para-hidroxi-benzolszulfonsavé
18. A kombinalt eljaras soran a meta-hidroxi-benzolszulfonsav molszazaléka 51, a
para-hidroxi-benzolszulfonsavé 32-35. Az orto-hidroxi-benzolszulfonsav moélszazaléka
mindkét esetben kdzel azonos.

Az eredmények valdszinisitik, hogy a kombinélt eljards sordn olyan gyokok is
keletkeznek, melyek tdmadasa para-helyzetben kedvezményezett. Az &6zon-
koncentracio valtozasa nem befolyasolja a hidroxilezddott koztitermékek molszazalékos

megoszlasat.
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26. abra: A benzolszulfonsav hidroxilezett kbztitermékeinek %-os aranya

c(benzolszulfonsav),=10° M, levegé aram: 40 dm® h*, 1 g dm™ TiO,, £=1 cm

Ozonfokozat | Orto-hidroxi (%) | Meta-hidroxi (%) | Para-hidroxi (%)

[ ) @ [ )
0 16 66 18
1 16 51 33
3 17 51 32
5 17 51 32
8 15 50 35
11 14 51 35

5. tablazat:. A benzolszulfonsav hidroxilezett kbztitermékeinek %-0s megoszlasa
c(benzolszulfonsav),=10° M, levegs aram: 40 dm*® h™*, 1g dm™ TiO,, £=1 cm
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5.2.2. A reakcidelegy pH-janak hatasa

A TiO, feliilete amfoter karakterti titanol (TiOH) csoportokat tartalmaz, melyek sav-
bazis egyensulya a (28) és a (29) egyenletekkel irhato fel. A Degussa P25 TiO;
izoelektromos pontja 6,25, ha a kdzeg pH-ja ennél nagyobb, akkor negativan, ha kisebb,
akkor pozitivan toltott a feliilet [37]:

TiOH," <& TiOH + H* pPKa1=4,5 pH<6,25 (44)
TiOH < TiO" + H* pKa2=8,0 pH>6,25 (45)
A folyadékfazis pH-ja szabalyozza az oldott, kiilonb6zé mértékben protonalt

befolyasolja az adszorpcidos egyensulyi folyamatokat, amelyek a szubsztratum
elsddleges fotokémiai reakcidjanak sebességét, és ennek kovetkeztében a teljes
mineralizaci6 hatékonysagat is meghatarozzak [37].

Feltételeztem, hogy a fotokémiai bomlést er6sen befolyasolja az oldat pH-ja, ezért
kisérleti munkam jelen szakaszaban kiilonb6zé pH-ji reakcioelegyekben vizsgdlom a
oldat illetve natrium-hidroxid oldat adagolasaval torténik. Az eddigi eredményeimet a
27. és a 28. abran foglaltam Ossze.

A 27. ébréan a reakcidelegyek pH-valtozasat szemléltetem. A degradacié folyaman
keletkez6 erds sav a gyengén lugos kémhatasti oldat (pH=7,5) pH-jat kb. 4,5-del
csokkenti, az erdsen savas oldat (pH=2,5) pH-jat nem befolyasolja. A 3,5-es pH-ju
oldatban ApH=0,8.

® pH25
® pH35
® pH75
...
0683338 3 8 8
000 0 000 0 0 o
0 50 100 150 200

Bevilagitasi idé [perc]

27. abra: A reakci6elegy pH-janak valtozasa a bevilagitasi id6 fliggvényében

c(benzolszulfons,av)ozlo"3 M, levegd aram: 40 dm®h?, 1 g dm™ TiO,, =1 cm

A reakcioelegy szerves széntartalméanak idébeni valtozasabol meghataroztam a TOC
kezdeti bomléasi sebességét, melyet a 28. adbran mutatok be. Az eddig elvégzett
kisérletek eredményei azt mutatjadk, hogy erdsen savas oldatban kicsi a bomlési
sebesség, novelve az oldat pH-jat n6 a degradacid sebessége, az optimalis pH 5-6s
koriili érték. Efelett ismételten csokken a reakcid sebesség. A részletes magyarazat
megadasahoz tovabbi kisérletek sziikségesek lugos tartoméanyban.
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28. abra: A TOC kezdeti bomlasi sebessége kiilbnb6zé kiindulasi pH-k esetén

c(benzolszulfonsav),=10° M, levegé aram: 40 dm® h*, 1 g dm™ TiO,, £=1 cm
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6. Osszefoglalas

Szakmai munkdm sordn detergensek fotodegradaciojat tanulmanyoztam. A
biologiailag nehezen bonthatd vegyiiletek megsemmisitésére egyik lehetséges megoldas
a nagyhatékonysagn oxidaciés eljarasok alkalmazasa. Az Altalanos és Szervetlen
Kémiai Intézeti Tanszék kutatdé csoportja, kiilonb6z0 modellvegyiiletek ¢és ipari
szennyvizek fotokémiai bonthatosagat vizsgalja heterogén fotokatalizissel. Az eljarés
hatékonysaga novelhetd a kiilonbozé modszerek kombinaldsaval, tehat 0j kutatasi
teriiletet jelent a heterogén fotokatalizis és az Ozon egylittes alkalmazasa. A
modellvegyiiletként  valasztott  benzolszulfonsav =~ mineralizacidjat  heterogén
fotokatalizissel mar részletesen vizsgaltak [32,34]. A csoport munkdjaba bekapcsolédva
feladatom a vegyiilet bomlasi Gtjanak feltérképezése 6zon jelenlétében.

Kiilonbozo kisérleti koriilmények kozott vizsgaltam a modellvegyiilet lebomlasat.
Megallapitottam, hogy a degradacié legnagyobb hatasfokkal Os+TiO,+UV egyiittes
alkalmazasakor végezheto el.

A fellép6 szinergikus hatas lehetséges okai [38]:
— Az O3 molekulahoz t6rtén6 kozvetlen elektron atmenet a TiO,-rol:

e + 03— 03" (46)
O3 +H" — HOs5' 47)
HOs;" — O, + 'OH (48)
— Elektron atmenet TiO, és az O, molekula koézott:
e + 02— 02" (49)
0, " +03—> 03" +0, (50)
O3 +H" — HOj3' (51)
HO3 — O, + ‘OH (52)

Az 6zon és az oxigén altali elektronbefogas csokkenti a fotogeneralt részecskepar
rekombinacidjanak valdszinliségét.

Az O3 UV besugarzasaval n6 a H,0, és a OH® gyokok mennyisége az oldatban

O3 + Hy03 + hv — O, + H,0, (53)
H,0, + hv — 2"0OH (54)
H,0, — HOz + HY (55)
O3+ HO; — 037 + HO,' (56)
HO, —» O, "+ H* (57)
0;:+0," - 037 +0, (58)

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

Eddigi vizsgalataim alapjdn a kombinalt eljaras optimalis paraméterei: 6zonfokozat
5, pH=5,4

Tovabbi célom az oldatfazisban az 6zon koncentracié pontos meghatarozasa, illetve
a miiveleti paraméterek tovabbi optimalizalasa.
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