BENZOLSZULFONSAV MINERALIZACIOJA
NAGYHATEKONYSAGU OXIDACIOS ELJARASOK
KOMBINALASAVAL

Készitette: Fonagy Orsolya, Kérnyezetmérnoki B.Sc, IV. évfolyam
Témavezetd: Szaboné dr. Bardos Erzsébet, egyetemi adjunktus

Pannon Egyetem, Mérnoki Kar
Altalanos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszék
Veszprém, 2012.



Tartalmi osszefoglalo

A nagyhatékonysagli oxidacids eljardsok kozé tartozd heterogén fotokatalizissel a
szerves anyagok széles kore lebonthatd artalmatlan vagy kevésbé kornyezetterheld
egyszeri szervetlen anyagokra. Ahhoz, hogy a modszer a gyakorlati életben felmeriilé
problémak megoldasara is alkalmas legyen, novelni kell a hatasfokat. Egyik lehetséges
megoldas, hogy mas eljarasokkal, pl. az 6zonizalassal kombinalva alkalmazzuk.

Részletesen tanulmanyoztam egy anionos feliiletaktiv anyag, a benzolszulfonsav
mineralizacidjat kiilonbozé koriilmények kozott. Kisérleteimet 2,5 dm® hasznos térfogatu
fotokémiai reaktorban hajtottam végre. Sugarforrasként 40 W-os fénycsovet,
fotokatalizatorként Degussa P25 titan-dioxidot alkalmaztam. A fotokémiai bontas soran
bekovetkezd valtozasokat a reakcidelegy pH-janak, szerves széntartalmanak mérésével,
valamint fényelnyelési és emisszidos szinképének felvételével kovettem nyomon. A
HPLC analizissel hataroztuk meg.

Megallapitottam, hogy a heterogén fotokatalizis ¢€s az Ozonizdlds egyiittes
alkalmazasakor szinergikus hatds 1ép fel, azaz kombinacidjuk bontasi hatékonysaga
jelentésen meghaladja egyedi hatékonysagaik Osszegét. Szimultan alkalmazasuk eldonyos
megoldasokat kindl a szennyviztisztitasban.

A benzolszulfonsav szulfocsoportjabol aerob koriilmények kozott oxidalédva szulfation
képzddik, koncentracido valtozasat ionkromatografias analizissel kovettiik nyomon. Az
eredmények valdszinisitik, hogy a feliiletaktiv anyag degradaciojakor az elsé 1épés a *OH
tamadasa, a deszulfonalodas ezutan kovetkezik.

A folyadékfazis pH-ja szabalyozza az oldott, kiillonb6z6 mértékben protonalt részecskék
koncentracidjat és a félvezetd feliileti toltését. E két tényezd egyiittesen befolydsolja az
adszorpcios egyensulyi folyamatokat, amelyek a szubsztratum elsédleges fotokémiai
reakcidjanak sebességét, és ennek kovetkeztében a teljes mineralizdcié hatékonysagat is
meghatarozzak. Ezt figyelembe véve részletesen tanulmanyoztam a modellvegyiilet
fotodegradaciojat kiilonbozé pH-ju reakcidelegyekben levegd/TiO,/UV és O3/TiO,/UV

eljarasok soran. Megallapitottam, hogy a két modszer optimalis pH-ja kozel azonos.

Kulesszavak: nagyhatékonysagli oxidéacids eljarasok, benzolszulfonsav, fotokatalizis,

ozon, pH



Abstract

Heterogeneous photocatalysis is one of the Advanced Oxidation Processes. It can be
successfully applied for degradation of various organic pollutants into harmless or less
harmful compounds. The efficiency of this technology is not too high, but it can be
significantly enhanced by combination with other oxidative procedures such as ozonation.

In this work benzenesulfonic acid was chosen as a model compound and I had studied
its mineralization in detail under different circumstances. For my experiments I have used
a 2,5 dm’ volume, air-bubbled photoreactor, in which the light source was a 40 W UV
tube. As a catalyst Degussa P25 colloidal titanium dioxide was applied. The mechanism of
decomposition was elucidated by application of various analytical techniques, e.g. ion- and
liquid chromatography, absorption and emission spectroscopy as well as TOC and pH
measurements.

I have diagnosticated that the joint application of these two methods is resulted in a
synergistic effect, offering an advantageous technique for purification of wastewaters.

During the mineralization under aerobic circumstances the sulfonate groups of
benzenesulfonate are oxidized as indicated by the pH decrease and the sulfate-ions formed.

The pH of the effluent greatly affects the surface charge of the semiconductor particles
and the concentration of the active radicals in the suspension. Therefore pH is a major
factor determining the efficiency of the combined method. Based on these facts, in my
work I examined the rate of the degradation at different pH values with air/Ti0,/UV and
03/Ti0,/UV  methods. According my research result, the optimal pH value is

approximately the same for both of these methods.

Keywords: Advanced Oxidation Processes, benzenesulfonate, photocatalysis, ozone, pH



,»A természet az altala eldallitott anyagok lebontasara ugyanolyan gondot fordit, mint

eléallitasukra. A termelés 6rométdl elragadtatott ember még nem tart itt.”

F. Vester
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1. Bevezetés

Kornyezetiink mindségének megdvasa nagyon sokréti és Osszetett feladat, amelyben —
egyéb mellett — a nemkivanatos anyagok kibocsatasdnak minimalizalasa meghatarozo
jelentdségli. Fontos, hogy a kornyezetbe visszajutdé anyagokbdl minél nagyobb mértékben
tavolitsuk el a szennyezd anyagokat. Az esetek jelentés hanyadaban kielégitd
hatékonysaguak a nagyon gazdasagos biologiai modszerek. Vannak azonban olyan
vegyliletek, amelyeket a mikroorganizmusok alig, vagy egyaltalan nem bontanak le, illetve
bizonyos esetekben szamukra mérgez0 hatastiak, és igy veszélyeztetik a biotechnologia
hatékonysagat. Nagy gondot jelent a mutagén ¢€s rakkelté halogéntartalmi szerves anyagok
¢s az aromas vegylletek lebontasa, valamint a nagy mennyiségli feliiletaktiv vegyiiletet
tartalmaz6 szennyvizek kezelése. Mindezek sziikségessé teszik hatékonyabb tisztitdsi
technologiak  kifejlesztését. Az utobbi  évtizedekben kidolgozott, twgynevezett
nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok’ kozos vonasa, hogy fotolizissel vagy kémiai Gton
nagy reakcidkészségli gyokoket allitanak eld. A képzddott reaktiv gyokok és a vizben
oldott szerves vagy szervetlen molekuldk reakcidja elvezethet a szennyezdk teljes
lebomlésahoz [1]. A heterogén fotokatalizis eldnye, hogy napenergiaval is mitkkodhet a
rendszer, melynek kovetkeztében nemcsak a koltségek, hanem a kornyezetet terheld
kibocsatasok is csokkenthetdk: a foton egyfeldl tiszta reagens, masfeldl tiszta energia. A
reakcid soran alkalmazott kornyezetbarat katalizator az eljaras végén visszanyerhetd, Gjra
felhasznalhat6. A félvezetd katalizatornak kémiailag ¢és biologiailag inertnek,
fotokatalitikusan aktivnak, konnyen gyarthatonak — és nem utolsé sorban — olcsonak kell
lennie. A félvezetdk koziil leginkabb a TiO; az, amely megfelel a fenti kovetelményeknek,
ezért széleskortien alkalmazzédk. Az 6zon Onmagaban is erélyes oxidaldoszer, hatasa
azonban fokozhato ultraibolya fény besugdrzasaval, ami eldsegiti a gyokképzddést.
Ivovizek és erdsen szennyezett vizek tisztitasara egyarant alkalmazzak ezt a modszert.

Munkdm sordn a nagyhatékonysdgii oxidéacios eljarasok kozé tartozd heterogén
fotokatalizis és az 6zonos eljards kombinéacidjanak alkalmazhatdsagéat tanulmanyoztam.
Modellvegyiiletként a benzolszulfonsavat valasztottam, degradacidjat kiilonbozd kisérleti
koriilmények kozott vizsgaltam. A szubsztraitum bomlésakor bekdvetkezd valtozasokat a
reakcidelegy pH-janak, szerves széntartalmdnak mérésével, valamint a spektralis

valtozasok rogzitésével kovettem nyomon.

' AOPs - Advanced Oxidation Processes



2. Irodalmi attekintés

2.1. A feliiletaktiv anyagok — tenzidek

Feliiletaktiv anyagok azok a vegyiiletek, amelyek folyadékban — kiilondsen vizben —
oldva nem homogénen oszlanak el. Koncentraciéjuk az oldat felilletén nagyobb, mint

annak belsejében, igy csokkentik a feliileti fesziiltséget (1. abra).

hig oldatban: témanyabb oldatban:

—

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

A detergens hatéasu szerves vegyliletek molekulaja egy kisebb polaros, hidrofil részbdl
€s egy apolaros, lipofil részbdl all. A polaros vizkedveld résznek kdszonhetden a vegytilet
még a hidroféb rész ellenére is vizoldhatova valik. A molekuldk vékony film formajaban
helyezkednek el a viz feliiletén, valamint tenzid-asszociatumok, azaz micellak formajaban

az oldat belsejében (2. dbra).
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2. abra: Kiilonboz6 micellak: gombszert, réteges és hengeres [2].

A feliiletrdl a detergens nedvesitd hatdsa valasztja le a szennyrészecskéket ¢s emulgeald
hatasa tartja azokat emulzié forméjaban a vizes oldatban (3. abra). A feliiletaktiv anyagok
egy része erdsen habképzd, ennek kdszonhetden a szennyezddés a habba keriil, vagyis a
stirliségkiilonbség alapjdn a mosooldat felszini rétegébe jut, igy csokken a mosoviz

szennytartalma. A tenzidek ezen tulajdonsagét nevezziik szennyvivé képességnek.
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3. abra: A mosas folyamata [2].

A szintetikus detergensek két nagy csoportjat kiillonboztetjiik meg aszerint, hogy a
polaros csoport ionosan disszocial-e vagy sem [2].
Ionos detergensek:
Anionaktiv anyagok: negativ toltésti hidrofil csoporttal rendelkeznek, ide tartoznak a
szappanok és a naftalin-szulfonatok is.
Kationaktiv anyagok: legalabb egy hosszu alkillancot tartalmazé kvaterner ammoéniumsok,
melyeket invert szappanoknak is neveznek, pl.: cetil-piridium-bromid. Mosashoz savas
kémhatast oldatokban alkalmazhatok eldnydsen. Felhasznalasi teriiletiikbdl az 6blitdszerek
emelhetok ki, f6 feladatuk az antisztatizalas, a fertotlenités és a textilek kellemes
tapintasuva tétele.
Amfoter tenzidek: tobb funkcids csoporttal rendelkeznek, a kozeg pH-jatol fliggden
anionos vagy kationos jellegli lesz a molekuldjuk. Elényiik, hogy valtozé kémhatéasu
mosoéoldatokban is hasznalhatok. Azonban dragdk és emiatt elsésorban ipari mosashoz
alkalmazzak ezeket a vegylileteket, melyek az alkil-amino-etil-glikolok csoportjaba
tartoznak.
Nem ionos detergensek: kivald6 mosohatdsuk és gyenge habzasuk miatt jelentdségiik
egyre nd a szintetikus tenzidek kozott. Gyartads és forgalmazéds szempontjabol nagyon
elényds, hogy mas feliiletaktiv anyagokkal jol kombinalhatdk, azok habzasat is csokkentik.
Osszetételiiket tekintve etilén-oxid-szarmazékok, szénhidrogén részbél és polietilén-oxid-
lancbol allnak [2].
A tenzidek felhasznaldsa igen sokrétii:

— gybgyszeripar: fert6tlenitd hatés, szintézisnél emulzidk készitése



— ¢lelmiszeripar: emészthetd tenzidek, monozsirsav-gliceridek (margarin, fagylalt,
slitdipar)

— konzervipar: berendezések, livegek, gyiimdlesok, zoldségek mosasa

— gépipar: fémek feliiletének olajtalanitasa

— koolajipar: farolyukak oblitése, masodlagos kitermelés

— banyaszat: porok nedvesitése (robbanas ellen), asvanyok flotalasa

— ¢épitdipar: habarcs és beton eldallitasa, bitumenemulziok

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

— textilipar: fondsnal, szovésnél, szinezésnél, antisztatikus kikészitésnél

— festékipar: olajfestékek, lakkok, ragasztok

— novényvéddszerek: formalasnal hasznalt segédanyagok

— vegyipar: emulzios polimerizacid, gumiipar.

2.1.1. Feliiletaktiv anyagok kémiai lebontasa

Az aromds szulfonatok széleskorti ipari felhasznaldsuk miatt gyakran bejutnak

természetes ¢€lovizeinkbe, eléfordulasukat a folyokban és a tengerekben mar régota

03 nap
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B 17 nap

figyelemmel kisérik [3, 4].
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4. abra: Detergensek bioldgiai bomlékonysaga [2].

A legtobb anionos €s nem ionos tenzid kevésbé veszélyes, azonban az alifas egyenes lanct

kationos tenzidek kifejezetten karos, toxikus anyagok. Mar 0,05 mg/l koncentracidban



elpusztitjak a planktonokat és a fehérjéket lebont6 baktériumokat. A feliiletaktiv anyagok,
valamint a bomlasuk soran képz6do kiilonbdzd aromés vegyiiletek adszorbealédhatnak és
felhalmozodhatnak az algdkban és a novényekben. Bekeriilhetnek a taplalkozasi lancba is,
ezért nagyon fontos az eltavolitasuk a vizekbol. A feliiletaktiv anyagok a szokasos tisztitasi
eljarasokkal (pl. aktiv szénen vald sziiréssel) nem tavolithatok el, biologiai médszerekkel
nehezen lebonthatok [5, 6] — a 4. abra néhany fontosabb feliiletaktiv vegyiilet
bonthatdsagat mutatja —, mas megoldasokat kell keresni megsemmisitésiikre.

Breithaupt és munkatarsai az 1,5-naftalin-diszulfonat hatékony mineralizaciojat
valositottdk meg az 6zonizalas és a biologiai kezelés kombindciojaval [7]. Ravera és
munkatarsai az 1,5-naftalin-diszulfonat anddikus oxidéaciojat tanulmanyoztak [8]. Pt
anodon ,,in situ” generaltak aktiv oxidalo részecskéket: Ag®™ és S,05> jonokat. Vizsgaltak
a lejatsz6do folyamatok kinetikajat, koztitermékként a kiindulasi vegytilet hidroxilezodott
szarmazekait azonositottak. Stoffler és Luft kiillonbozd aromas szulfonsavakat oxidaltak
hidrogén-peroxiddal [9]. Azonositottdk a keletkezd intermediereket, s javaslatot tettek a
lejatsz6do reakciok sorrendjére: oldallancok oxidalodasa, az aromas gylrii szabad
szénatomjainak hidroxilezddése, a szulfocsoport leszakadasa, az aromas gytiri felnyilésa.
A feliiletaktiv anyagok hatékony lebontasanak megvaldsitdsara iranyuld kutatdsok kozott
nagy jelentéséglick a kiilonboz6 fotokémiai eljarasok vizsgélata. Sangachar és
munkatarsai a natrium-benzolszulfonat és szubsztitualt szarmazékai fotokatalitikus
degradaciojat vizsgaltak TiO,-tartalmi szuszpenziokban [10]. A bomlds sebessége a
szubsztituensektdl a kovetkezOképpen fiiggott: CH;>H>OH>CI>NO,. Hidaka és
munkatarsai  kiillonb6z6  butil-1-naftalin-szulfondtok és az  I-naftalin-szulfonat
az egyes atomokon az elektronstiriiséget. Valoszintsitették, hogy az elektrofil tulajdonsagu
hidroxilgyok a legnagyobb elektronsiiriségli C-atomon tdmad, majd a tamadast gyors
szulfation-képzddés koveti. Oyama és munkatarsai a biologiailag nehezen bonthatd
kationos  feliiletaktiv  anyagok (butil-naftalin-szulfonat, ¢és a benzol-dodecil-
dimetilammonium-bromid) fotodegradécidjanak vizsgéalatakor a kiilonbdzé modszereket
egyiittesen alkalmaztdk: O,/TiO,/UV, O3/UV, O3/Ti0,/UV [12]. Sugérforrasként nagy
nyomast higanygézlampat hasznaltak. A leghatékonyabbnak az O3/TiO,/UV eljaras
bizonyult. Blazkova és munkatarsai valoszinlisitették, hogy az antracén-1-szulfonat
heterogén fotokatalitikus oxidacidjakor a fotogeneralt hidroxilgyokok tamadasa az elsd
lépés [13]. Chan és munkatarsai fotokatalitikus kaszkad reaktorban napfény és TiO,

felhasznalasaval tanulményoztak a benzoesav eltavolithatosagat szennyvizekbdl kiilonbozo
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kisérleti és iddjarasi koriilmények kozott [14]. Orto-, meta- és para-hidroxi-benzoesav
képzodését detektaltak, legnagyobb mennyiségben meta-hidroxi-benzoesav keletkezett.
Szabo-Bardos és munkatarsai lauril-benzolszulfonat fotokatalitikus mineralizaciojat
vizsgaltdk laboratériumban 3 dm’-es, majd kisiizemi koriilmények kozott 120 dm’-es
térfogatti reaktorban [15]. Eredményeik szerint a hatékony degradacidhoz pH=5,0 az
optimalis érték, bar a szennyezdanyag adszorpcidja a katalizator feliiletén alacsonyabb pH-
nal kedvezébb. Meghataroztdk a kistizemi berendezés miiveleti paramétereinek optimalis

értékeit (kezdeti szennyezdanyag-, H,O»-, katalizator-koncentracio, hdmérseklet).

2.2. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

Kémiai Gton vagy fotolizissel eldallitott aktiv gyokok — altalaban hidroxilgyokok —
révén indul meg a lebomlas, majd oxigén befogéssal képzddd atmeneti peroxi-gyokokon és
peroxidokon keresztiil megtorténik a szennyezdok teljes mineralizacioja [16].

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok koziil az 6zon bomléasat alkalmazé modszerek
a legelterjedtebbek [17]. A hatékonysdg UV-sugarzassal, valamint hidrogén-peroxid
hozzaadasaval novelhetd. Az 6zonalapti gyokgeneralashoz hasonlod eljaras a hidrogén-
peroxidbol torténd gyokképzés [16], mely sordn UV-sugarzassal vagy vas-sok
adagolasaval hatékonyan allithatok elé az aktiv gyokok [18, 19].

A heterogén fotokatalitikus méodszerek egyre nagyobb népszertiségnek drvendenek. A

besugarzas hatasara a félvezeton létrejovo toltés-szeparacid utan képzddo gyokok inditjak

crcr

2.2.1. Heterogén fotokatalizis

Az 1960-as években kezd6do kutatasok eredményeit 1972-ben publikalta Fujishima és
Honda, akik vizet bontottak fényenergia felhasznalasaval [20]. A cikk megjelenésétdl eltelt
id6 alatt rengeteg kisérleti eredmény halmozodott fol, ) tudoméanydg fejlédott ki, a
heterogén fotokatalizis. A kutatdsok kozéppontjdban ma mar nemcsak a napenergia
hasznositdsa all, hanem a szerves szennyezOk lebontasat célzd kisérleti eredmények
kornyezetvédelmi felhasznaldsa is [21]. Az elmult évtizedek kutatisai bebizonyitottak,
hogy a laboratoriumi heterogén fotokatalitikus kisérletekben kiillonbozd szerves
vegyiilettipusok (alifas és aromas szénhidrogének, alkoholok, aminok, szerves savak,
fenolok, klorozott vegyiiletek) lebonthatok egyszerli szervetlen végtermékekké, azaz

mineralizalhatok [22-24].



A heterogén fotokémiai rendszerek kulcsfontossagu alkotorészei a kisméretli félvezetd
részecskék, melyeket specidlis elektronszerkezetiik tesz alkalmassd a fotokémiai
folyamatok katalizalasara. A félvezetOk legfobb jellemzdi a legnagyobb energidju betoltott
(conduction band, cb) és energidjuk kiillonbsége, a gerjesztési kiiszobenergia (bandgap
energy, Eg) (5. abra). Ha a félvezetd részecske ennél nagyobb energiaju 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
egymastdl nagyobb tavolsadgra keriil. Az elektron-lyuk péar gyors rekombinacidja a
felvezetd belsejében ¢€s a félvezetd feliiletén is bekovetkezhet. Ez utdbbi folyamat verseng
a feliileten lejatszodo elektronatadéassal. A fotogeneralt elektron redukalhat egy, a félvezetd
feliiletén adszorbealt vagy a feliilethez kozel keriilt elektronakceptor (A) molekulat, a
fotogeneralt lyuk pedig oxiddlhat egy elektrondonor (D) molekulat. Ebbdl kovetkezik,
hogy a gerjesztett félvezetd fotoindukalt redoxireakcidinak kvantumhasznositasi tényezdje
akkor nagy, ha a heterogén rendszerben egyarant talalhato erds elektrondonor és
elektronakceptor molekula, azaz a toltésatviteli folyamatok hatékonyan versenyeznek a

rekombinacioval [25].

Energia
A M
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Vezetési sav (vb) O— Akceptor
| E,
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5. abra: A katalizator gerjesztését kovetd reakciok sematikus abraja [26].

2.2.1.1. Gerjesztett félvezeton lejatszodo folyamatok

A heterogén fotokatalitikus reakciok fo lépései, jellemzdi [26]:



— Elektron-lyuk parok keletkezése megfelelé hullamhosszisagu foton elnyelésekor:
TiO; — TiOa(eey + hyy) (1)

— Elektronok ¢és lyukak szétvalasztdsa (befogasa) a félvezetd feliiletén talalhato

»csapdak” segitségével:
TiOa(hy") + Dags — TiO2 + Dags” (2)
TiOx(ech ) + Aags — TiO2 + Apgs 3)
— Elektrondonor molekula lehet a katalizator feliiletén adszorbealodott viz (OH):
TiOx(hyw') + HyOugs — TiOs + *OHygs + H' 4)
TiOx(hyw') + OHags — TiO2 + *OHags (5)

— Elektronakceptor molekula altalaban az oldott oxigén, jelenlétében a hatékony

elektronbefogas kdvetkeztében kicsi az elektron-lyuk rekombinacié valoszintisége.
TiOx(eww) + 02 ags — 02" ads (6)

TiOx(ew) + 02" — 027 s (7)

A keletkezett termékek deszorpcioja €s a feliilet reaktivalodasa.

A szerves vegyliletek oxidacidjat — ami a szubsztratum teljes mineralizacidjahoz
vezethet — elindithatja a (4) és az (5) reakciokban képzddd hidroxilgyok, illetve a (6)
reakcioban keletkezd szuperoxid-gyokanion, amely tovabbi reakciokban gerjesztett

oxigénatomma alakulhat:
022_ads — 2 O'ags (8)
Oags T th+ — O* (9)

A hidroxilgyok rovid élettartamu, elektrofil karakterdi, kiilonosen erds oxidalo agens —

savas oldatban az oxidacids potencidlja 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,

— biologiai és kémiai inertség,



— fotostabilitas, azaz fotoanodikus korrdziora ne legyen hajlamos,

— viszonylag alacsony ér.

A kiilonbozo koriilmények kozott végrehajtott kisérletek azt mutatjak, hogy a TiO, az
egyik legmegfelelobb katalizator. A természetben harom mddosulata fordul el: a rutil, a
brookit és az anatdz. Termodinamikailag a rutil a legstabilabb, a masik ketté hevitve rutilla
alakul. A brookit eléallitasa koltséges, ezért fotokémiai reakcidkhoz csak a masik két
modosulatot alkalmazzak. Az esetek tobbségében az anataz fotoaktivabb a rutilnal. Az
anataz minimalis gerjesztési energiaja 3,23 eV (A=384 nm), a rutilé¢ 3,02 eV (A=411 nm). A
kiilonbséget elsdsorban a feliileti hidroxilcsoportok eltérd szamara, valamint az anatdz
nagyobb oxigénadszorpciods, illetve fényabszorpcios készségére vezetik vissza [28].
Gyakran hasznalnak keverék katalizatort, a fotoaktivitas jelentdsen fligg az anatdz/rutil
aranytol. A kiilonboz6é készitmények koziil a Degussa P25 TiO; (25+5% rutil, 75+5%
anataz) rendelkezik nagy fotokatalitikus aktivitassal, jelenleg ez az elfogadott standard a
kornyezetvédelmi technoldgidkban. A katalizatort a TiCl, magas hdmérsékleti (t>1200 °C)
hidrolizisével allitjak eld6 H, és O, jelenlétében. A folyamat kozben keletkez6 HCI
eltavolitasahoz a TiO,-ot gbzzel atfuvatjak. Az igy kapott termék 99,5%-os tisztasagu, nem
porozus, részecskéinek alakja lekerekitett élii kocka, fajlagos feliilete 50 + 15 m? g,
atlagos részecskeatmérdje 21 nm. A részecskék azonban nem elkiiloniilve léteznek, hanem

inkdbb aggregatumok formajaban [29].

2.2.2. Az 6zon és az 0zonos gyokgeneralasi modszerek

Az  o6zon  standard  homérsékleten és  nyomason  halvanykék — gaz,
-112°C alatt sotétkék folyadék, -193°C alatt sotétkék kristaly. Az oxigén harom izotopja
(**0, "0, '0) kozil mindossze kettét ('°0, '0) tartalmaz. Utésre, jelentds
nyomdasingadozasra ¢és oxidalhatd anyagokkal érintkezve mar kis hdmérsékleten is
robbanasszerien bomlik. Az 6zon vizben j6l oldédik, oldhatdsagat és az oldott 6zon
stabilitasat befolydsolja a viz pH-ja, hdmérséklete [30].

El6szor Riesenfeld és Schwab allitott el tiszta 6zont, a molekula szerkezetének
meghatarozasa az 1960-as években sikeriilt (6. abra) [30]. A hatarszerkezetek kettds kotése
kevésbé reaktiv, egyszeres kotése gyenge, konnyen felhasad kiilonbozé gyokok
keletkezése kozben. Bar az 6zon Onmagaban is erds oxidaloszer, a technologiai
alkalmazasok sordn a meghatdrozé kémiai kdlcsonhatds mégis a szennyezd anyag €s az

6zon bomlasakor keletkezd gyokok kozott jon 1étre.



6. abra: Elektrondiffrakcios mérések szerint a gaz halmazallapotu 6zon szerkezete [30].

A bomlas mechanizmusat tobben is tanulmanyoztak:

— A Tomiyasu, Fukutomi és Gordon altal alkotott kutatocsoport vizsgalatai alapjan a
bomlas (semleges €s ligos oldatban) a (10) és a (11) 1épésekkel kezdddik (TFG-
modell) [16]:

03 + OH — HO; + O, (10)
HO, + 05 — 03._ + HOQ. (1 1)
— Sehested, Holcman és Hart ugy velték, hogy a lancreakciot az 6zon disszociacidjakor

képz6dd oxigénatom (12) és a viz reakcidjaban (13) keletkezd hidroxilgyokok

inditjak (SHH-modell) [16]:

0; 0, +°0° (12)

‘0* + H,0 — 2 "OH (13)

Bar a pH novelésével ez a lehetdség hattérbe szorul, az elmélet helyességét bizonyitja,
hogy a magas oldott oxigén-koncentracid csokkenti az 6zon bomlasat, valamint az
oldatban '*'*'0Q; &s "#1*0, koz6tt izotopesere megy végbe.

— Staehelein, Biihler és Hoigné egy j gyok, a perozonid (HO,") létrejottét feltételezték

(az elmélet késobb megbukott) [16]. A TFG-modelltdl eltéréen a lancreakciot
elindité gyokok a (14) reakcidban képzddnek (SBH-modell savas oldatban):

0;+OH — O," + HO,' (14)

Az oOzon alkalmazisan alapuld modszerek hatékonysaga lényegesen ndvelhetd, ha
fokozzuk a gyokképzddést. A bomlés iniciatorai lehetnek: pl. a vas(Ill)ion, a formiétion, a

kiilonbozé huminanyagok, a hidrogén-peroxid €s az ibolyantali (UV) sugarzas.
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2.2.2.1. Az 6zonbomlas inicialasa

2.2.2.1.1. Inicialas vas katalizatorokkal

Jellemzéen kétféle katalizatort alkalmaznak: vas(Ill)ion oldatat ¢és Fe,O3/ALO;
keverékét. Az oxalsav 6zonos mineralizacidja soran ezekkel a katalizdtorokkal minden
esetben a reaktans teljes lebomlasa figyelheté meg erdsen savas kdzegben (pH=2,5) [31].
Beltra’n és munkatarsai megallapitottdk, hogy az 6zonbomlas inicidldsa vas(Ill)oxalat
képzbédésével kezdddik, amely a késdbbiekben hidroxilgyokok részvétele nélkiil képes
reagalni az Ozonnal, igy gyorsitva a reakciot. Valdsziniisithetd, hogy a lejatszodo
folyamatokra az Eley-Rideal mechanizmus érvényes, amely egy feliileti reakciot foglal

magaba a nem adszorbedlt 6zon €s az adszorbealt oxalsav kozott [31].
2.2.2.1.2. Inicialas ibolyantuli sugarzassal

Az 6zon az infravords tartomanytol a vakuum ultraibolya tartoményig képes fényt
abszorbedlni (7. dbra). Az elnyelt fény hulliamhosszanak megfelelden kiilonb6z6 energiaja

oxigénatomra €s oxigénmolekulara esik szét (1. tablazat)

\ o | \ |
300 400 500 600 700
hulldmhossz (nm) —»

7. abra: Az 6zon elnyelési szinképe [30].

0/0; o A 'z . Ty
3p 1180 611 463 230 173
'D 411 310 266 168 136
's 237 200 180 129 109

1. tdblazat: Az 6zon szétesési kiiszobenergidinak megfeleld hullaimhosszusagok nm-ben [16].
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A vizben oldott 6zon fotokémiai bomldsakor — hv(A=254 nm) — képz6dd gerjesztett
oxigénatom tovabbi reakcidja (15) két hidroxilgyok képzddéséhez vezet (16-18), amelyek

azutan tovabb viszik a bomlasi lancot [16]:

03+ hvy-54 nm — 02 + O('D) (15)
O('D) + RH — *OH + ‘R (16)
*OH + 03 — HO," + 0, (17)
HO,* + 03 — *OH + 20, (18)
'R+ 03 — ‘RO + 0, (19)

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

O3 + H2O + hvi=z54 ym — Oz + H2 O (20)

H,0, + hv — 2 *OH (21)

Osszegezve a kiilonbozd elméleteket: az 6zon bomlasa *OH, HO,*, HO;* gyokok,
valamint O,* és 05" gyokionok képz6édésével megy végbe, koncentraciojukat az oldat pH-

ja, valamint az aktualis 6zon-koncentraci6 hatarozza meg.
2.2.2.1.3. Az 6zonizacié és a heterogén fotokatalizis egyiittes alkalmazasa

Az oOzonnal torténd bontds hatékonysaga novelhetd, ha az eljarast a heterogén
fotokatalizissel kombinaljuk. Sanchez és munkatarsai [32], valamint Kerc és munkatarsai
[33] a két modszert egymas utan alkalmaztak, s megfeleld hatékonysagot értek el a
kiilonb6zoé szennyezOd anyagok degradacidjanak vizsgalatakor. [Ilisz és munkatdrsai az
ecetsav ¢és a propionsav bomlasat tanulméanyoztdk a kombinalt eljardssal [34].
Fényforrasként 6 darab 6W-os koOzepes nyomasu higanygdzldmpat alkalmaztak. A
degradacids folyamatok koztitermékeként hangyasavat és formaldehidet mutattak ki. Az
ecetsav mineralizacidjanak sebessége hétszer, mig a propionsav bomlasi sebessége tizszer
akkora volt, mint az egyszerii fotokatalizis alkalmazésa esetén mérhetd sebesség. Tong és
munkatdrsai a szulfoszalicilsav mineralizacidjat tanulméanyoztdk [35]. Harom moddon
heterogén fotokatalizis kombinacidjaval, valamint a két moddszer egymds utani

alkalmazasaval. A haromféle eljaras hatékonysiga a kovetkezd képpen alakult: O3/UV-
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0,/TiOx> 0O3/TiO,/UV >03/UV. Addamo kutatocsoportjanak eredményei alapjan az
oxalation bomlasa az 6zonos és a fotokatalitikus eljards egyiittes alkalmazéasakor a
leggyorsabb [36].

A kombinalt eljarast igen vonzova teszi, hogy nagy mértékii mineralizaciot érhetiink el

az egyébként nehezen degradalhato szerves szennyezok lebontésakor is.
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3. A munka elozménye

Kutaté munkamat a Pannon Egyetem Altalanos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszékén
végeztem. A heterogén fotokatalizissel foglalkozd csoport szisztematikusan vizsgalta,
vizsgalja tobb modellvegyiilet (oxalsav, glicin, szerin, cisztein, aszparaginsav, fenilalanin,
naftalin-szulfonatok, benzolszulfonsav), valamint kiilonb6z6 6sszetételii gyari szennyvizek
fotodegradacidjat. Tanulmanyoztdk a miiveleti paraméterek — oldatfazis pH-ja, katalizator
mennyisége, mindsége €s a hdmérséklet — hatasat a vegytiletek fotooxidaciojara.

Az elmult években stlyos problémat jelentett a Réba folyd szennyezése. Szakhatosagi
jelentések alapjan harom ausztriai borgyar okozta a folyo felszinén idonként akéar 10 cm-es
vastagsagot is meghalado sargas-barnds habzast. A Raba vizmindsége és 6kologiai allapota
jelentésen romlott. Anionaktiv detergensekre késziilt vizsgalatok magas naftalin-szulfonat
koncentraciét mutattak ki. A naftalin-szulfonatok bioldgiai iton nem, vagy csak nagyon
lassan bomlanak le. A tanszéki kutatdcsoport tagjai a vegyiiletcsaladbol néhanyat
kivalasztva, modelloldatokban vizsgéaltadk meg a fotokémiai bontasuk soran bekovetkezd
valtozasokat, a koztitermékek azonositdsit HPLC-MS vizsgalatokkal végezték el [37].
Irodalmi adatok és mérési eredményeik alapjan valdsziniisitették, hogy az elsé 1épés a TiO;
gerjesztését kovetden keletkezd hidroxilgyok tamadasa a félvezetd feliiletén
adszorbealodott, vagy a feliilethez kozel keriilt naftalin gytriikon. A hidroxilez6dést a
szulfocsoport leszakadasa koveti (szulfation és hidrogénion képzddik). Az oxigén-tartalmu
aktiv gyokok reagalhatnak a koztitermékekkel, kémiai és termikus reakciok sorat kovetden
pedig felnyilik a gylrii, s bekdvetkezik a szénlanc toredezése is. Kvantumkémia
szamitdsok alapjan valoszintisitették, hogy az elektrofil hidroxilgydok tdmadasa para-
helyzetben kedvezményezett. Javaslatot tettek az 1,5-naftalin-diszulfonat fotokémiai
bontdsa soran lejatszodd folyamatokra (8. d4bra), egyik lehetséges koztitermék a
benzolszulfonsav [37]. A vegyiilet fotokatalitikus degradaciojat Markovics Otilia
diplomamunkéjaban részletesen vizsgalta [38]. Anaerob rendszerekben a szubsztratum
hidroxilezddik, gyliriifelnyilds nem torténik, a reakcidelegy szerves széntartalma nem
valtozik. Levegd atmoszféraban a benzolszulfonsav teljesen mineralizalodik. Argonnal
kevert rendszerekben az intermedierek (hidroxilezédott koztitermékek) felhalmozodnak,
mig aerob koriilmények kozott elbomlanak (9. dbra). Az aramoltatott gaz valtogatasaval

(argon, levegd) elvégzett kisérletek eredményei egyértelmiien bizonyitottdk, hogy a
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vegyiilet csak levegd jelenlétében mineralizalodik, anaerob koriilmények kozott a reakceid

,oefagy”.
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8. abra: Javasolt reakciout az 1,5-naftalin-diszulfonat fotokémiai bontasara [37].

Az eredmények alapjan valdsziniisitették, hogy az aromds gylrii felnyildsa a
dihidroxiszarmazékok és az aktiv oxigén-tartalmi részecskék (O,°/HO,", Oi('Ag))
reakcidjaban torténik meg [38, 39].

Az alkalmazott heterogén fotokatalitikus eljarassal a vizsgalt feliiletaktiv anyagok
hatékonyan lebonthatok. Részletes termékanalizis bizonyitja, hogy a bomlas soran nem
keletkeznek veszélyesebb anyagok a kiindulasi vegyliletnél. Az aromés gytiri felnyilasa

utan a reakcidelegy komponensei mar bioldgiai Gton is ,,megsemmisithetok”.
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9. abra: Javasolt reakciout a benzolszulfonsav fotokémiai lebomlasara levegé jelenlétében [39].
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4. Célkituzés

Két éve kapcsolodtam be a Pannon Egyetem Altalinos és Szervetlen Kémia Intézeti
Tanszékén mikodd fotokémiai kutatocsoport munkajaba. Jelenlegi kutatisi irdny a
heterogén fotokatalitikus eljaras hatékonysaganak ndvelése. A cél elérése tobb modon
lehetséges: hatékonyabb katalizator alkalmazéasa, a félvezetd feliiletének modositasa,
illetve a médszer kombinalasa kiillonboz6 nagyhatékonysagu oxidacids eljarasokkal.

Feladatom a heterogén fotokatalizis €s az 6zonizdcios eljaras Gsszehasonlitasa, illetve
egylttes alkalmazasuk vizsgalata. A kisérletek elvégzéséhez modellvegyiiletként a
korabban mar vizsgalt benzolszulfonsavat valasztottuk.

Célul thztik ki a kombinalt modszer optimalis miiveleti paramétereinek — 6zon-

koncentracid, reakcidelegy pH-ja — meghatarozasat.
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5. Kisérleti rész

5.1. Felhasznalt anyagok

A kisérletekhez a kereskedelemben beszerezhetd vegyszereket hasznaltam tovabbi
tisztitas nélkil:

Aldrich  vegyszerek: natrium-hidrogén-karbonat (NaHCOs), natrium-karbonat

(Na,COs3)

Alfa Aesar vegyszerek: benzolszulfonsav (CcHsO3S), 4-hidroxi-benzolszulfonsav

(CsH4(OH)O0O3S), 2,5-hidroxi-benzolszulfonsav (CsH3(OH),05S)

Carlo Erba vegyszerek: cc. hidrogén-fluorid (HF), cc. kénsav (H,SOy)

Merck vegyszer: kalium-hidrogén-ftalat (HOOCC¢sH4COOK)

Reanal vegyszerek: kalium-trioxalato-ferrat(Ill) (Ks3[Fe(C;04)3]-:3H,0), natrium-

hidroxid (NaOH).

A fotokatalitikus kisérletekhez Degussa P25 TiO, (25+£5% rutil, 75+5% anatéz, fajlagos
feliilet: 50 m” g™ katalizatort alkalmaztam.

Az oldatokat kétszer desztillalt, majd Milli-Q rendszerrel kezelt viz felhasznalasaval

készitettem.

5.2. A fotoreaktor

A modellvegyiilet bevilagitasat a 10. abran feltiintetett 2,5 dm’ hasznos térfogatu, belsé
cirkulécios fotoreaktorral végeztem. A fénycsovet koriiloleld reaktorkdpenyben aramlott a
vizsgalando 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 homogenizéalasat magneses kevertetéssel végeztem.
A recirkulaci6 sebessége 0,42 dm’ perc™ volt. A mintavételezés a pufferedénybdl tortént. A
reaktor als6 részében rogzitett livegszlird betéten keresztiil taplaltuk be a megfeleld gazt
(leveg6/6zon). Ozonos bontas esetén a 40 dm® h' sebességgel dramlo levegébsl LAB2B
laboratoriumi 6zongeneratorral allitottuk eld az 6zont. A reaktor tengelyvonaldban
elhelyezett sugérforras egy kifejezetten ilyen célra gyartott 40 W-os fénycsd, amely
kibocsatott energidjanak, azaz fényteljesitményének dontd hanyadat 300 nm felett adja le
(11. &bra). A reaktornak nincs kiilon hiitdkopenye, igy a fényforras altal leadott hot

kozvetleniil a reakcidelegy veszi at. Kb. 300 perc utan allandosul a hdmérséklet, ez id6
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alatt mintegy 15 °C-os hdmérsékletnovekedés tapasztalhatd, a reaktor {izemi hdmérséklete
30-35°C. Az izoterm, illetve a nem-izoterm koriilmények kozotti mérések eredményei azt
mutatjak, hogy a hdmérséklet ndvelése lényegesen nem befolyasolja a fotooxidacid
sebességét. Ennek oka, hogy a latszdlagos sebességi egyiitthatd (k) és az adszorpcids
egyensulyi allandé (K) ellentétes iranyba valtozik a homérséklet fliggvényében.

Kisérleteinket nem-izoterm koriilmények kozott végeztik.
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10. abra: A folyadék-recirkulacios fotokémiai reaktor vazlatos rajza.
1. Perisztaltikus pumpa, 2. Puffertartaly, 3. Magneses keverd, 4. Fotoreaktor,
5. Sugarforras, 6. Uvegfritt, 7. Ozongenerator, 8. Gazpalack

A mérések utdn a reaktort 3%-os HF-oldattal mostam — igy a vékony rétegben
lerakodott katalizator leoldddott a reaktor csdvének falarol —, majd 4-5-szor desztillalt

vizzel savmentesitettem.
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11. abra: A fénycsé sugarzasi szinképe 40W terhelés mellett.
UV-B (280-315 nm): 0,15 W/m*> UV-A (315-400 nm): 6,3 W/ m’
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5.3. A reaktor aktinometralasa

A fotokémiai reakcidk mennyiségi viszonyainak meghatdrozasahoz pontosan ismerni
kell a reaktorba idoegység alatt belépd fotonok szamat. Erre alkalmas rendszerek a fizikai
¢s kémiai aktinométerek. Az utobbiak olyan szervetlen vagy szerves vegyiiletet
tartalmaznak, amelyek fény hatasara ismert kvantumhasznositasi tényezovel alakulnak at, s
az atalakulas mértéke gyorsan és egyszerlien mérhetd [40]. Az egyik leggyakrabban
hasznalt kémiai aktinométer a trioxalato-ferrat(Ill) kénsavval megsavanyitott vizes oldata,
a ferrioxalat-aktinométer. Vizes oldatban lathato €s ultraibolya fény hatasara fotoindukalt

redoxireakcid megy végbe az alabbi mechanizmus szerint:

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

A vas(Ilkomplex fényelnyelése elhanyagolhatéan kicsi a vas(Ill)komplexé mellett,
ezért a fotolizis alatt gyakorlatilag csak a trioxalato-ferrat(Ill) nyeli el a reaktorba belépd
fotonokat. A képz6dd wvas(Il)ionok koncentracidjat az 1,10-fenantrolinnal képzett
vas(Il)komplex fényelnyelése alapjan hatdrozzuk meg. A trisz-fenantrolin-ferrat(Il)
komplex vizes oldata voros szinll, ezt a szint eredményezd elnyelési sav maximuma 510
nm-nél figyelhetd meg. A mért fényelnyelési értékeket a bevilagitasi 1d6 fliggvényében
abrazoltam, linearis regresszioval egyenest illesztettem a mérési pontokra, az egyenes
meredekségébdl meghataroztam az egységnyi ido alatt elnyelt fotonok mennyiségét.

A mérési adatok alapjan a lampa fényintenzitasa: [,=4,3x10° mol foton dm™ s™.

5.4. Ozon-koncentracio meghatarozasa

A LAB2B tipust 6zongeneratorral kiillonboz6 mennyiségli 6zon allithato eld. Az egyes
fokozatokhoz tartozd koncentréciot a gaz kalium-jodid oldatban torténd elnyeletésével
hataroztuk meg. A felszabaduld jod mennyiségét natrium-tioszulfattal hatdroztam meg.

03 +2I' +2H" - 1, + 0, + H,0 (26)

I, + 2Na,S,0; — 2Nal + Na,S40¢ (27)
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5.5. A mintak kezelése

A 3 dm’ térfogatti, 10° moélos koncentracioji vizsgalando reakciodelegyet a megfeleld
homogenizalas céljabol a reaktorban a perisztaltikus pumpaval 20-30 percig kevertettem
bevilagitds nélkiil. A besugdrzas id6tartama és a mintavételezés gyakorisdga a kisérlet
jellegétol fliggott.

A mintdk analitikai vizsgalata elott Millipore Millex-LCR 0,45 pm-es sziird
segitségével valasztottam el a szuszpenzio szilard részét a folyadéktol.

SP 10T elektroddal mértem az oldatok pH-jat, amit Consort C561 késziilékhez
csatlakoztattam. A pH-mér6t mérés eldtt 7 és 4 pH-ju pufferoldatokkal kalibraltam.

A bevilagitott reakcioelegy fényelnyelésének valtozasat Perkin Elmer Lambda 25
UV/VIS tipusu két fény utas spektrofotométerrel, mig emisszids szinképének valtozasat
Perkin Elmer LS 50B tipust spektrofluoriméterrel vettem fel. A 2. tdblazatban tiintettem
fel a modellvegyiilet, valamint a kereskedelmi forgalomban kaphat6 4-hidroxi-, illetve 2,5-

dihidroxi-benzolszulfonsav ~ abszorpcidos ¢€és  emisszids  tulajdonsagait  jellemzo

paramétereket.
Abszorpcio Emisszio
Vegyiilet Mmax € Amax
[nm] [M'1 cm'l] [nm]
Benzolszulfonsav 262 439 287
4-hidroxi-benzolszulfonsav 277 1013 305
2,5-dihidroxi-benzolszulfonsav 302 305 352

2. tablazat: A vegyiiletek spektralis adatai.

Munkam soran vizsgaltam a kiilonbdz6é miiveleti paraméterek hatdsat. Az idealis 6zon-
koncentracié meghatarozasat célz6 méréssorozat mintainak HPLC-MS analizisét a Fold- és
Kornyezettudomanyi Intézeti Tanszéken végezték el Agilent 1100-as késziilékkel
(manudlis injektorszelep, biner gradiens pumpa, termosztalhatdo kolonna, diddasoros
detektor). Tomegspektrométerként elektrospray ionizacidés detektort haszndltak. Az
elemzéshez alkalmazott eluens 1,5% metanolt, 1,5% acetonitrilt és 97% Milli Q vizet
tartalmazott, az dramlasi sebesség 0,5 cm’ perc’ volt. Az elvalasztashoz hasznalt C18-as
Nova-Pack kolonna jellemzéi: 4tmérdje 4,6 mm, hossza 150 mm. Az oszlopot 35 °C- ra

termosztaltdk, a felvételek 40-1000 m/z tartomanyban késziiltek. A tomegspektrométer
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negativ elektrospray ionizacios modban miikodott, a porlasztokésziilék gaz nyomasa 40
psi, a szaraz gaz hémérséklete 305 °C, az dramlasi sebesség 9 dm’ perc” volt.

A pH hatasanak vizsgalatakor mintdim HPLC analizisét az Analitikai Kémia Tanszék
oktatdja Dr. Horvath Krisztian végezte Agilent 1290 berendezéssel. A mozg6fazis
Osszetétele: 98% viz, 2% metanol, térfogatarama 0,5 cm’ perc'l. A forditott fazisu
elvalasztasok 1,8 pum-es szilikagél szemcsékkel toltott Zorbax Eclipse Plus Cl18-as
folyadékkromatografias oszlopon torténtek. Az oszlop 50 mm hosszu, belsé atmérdje 2,1
mm, hdmérseklete a vizsgélatok sordan 40 °C volt. A detektalas 210, 230 és 254,4 nm-en
tortént.

A képzddd szulfation koncentracidjat Dionex DX 300 tipusti gradiens kromatografias
rendszerrel hatdroztdk meg az Analitikai Kémia Tanszék munkatarsai. Az elvalasztast
IonPack AS4A-SC (250x4 mm) tipust, kozepes hidrofobitdsu, anioncseréld oszlopon
végezték. Az injektalt minta térfogata 50 ul, a mozgofazis térfogatdrama 1,2 cm’ perc”

volt. Az eluens oldat Na,COs-ot és NaHCOs-ot tartalmazott (pH=10,2).

5.5.1. A szerves széntartalom mérése

A bevilagitott mintdk széntartalmdnak meghatarozasat Thermo Electron Corporation
TOC-TN 1200 berendezéssel végeztiik. A késziilékkel a minta el6készitésétdl fiiggden TC
(0sszes széntartalom) és TIC (szervetlen széntartalom), TN (nitrogéntartalom) mérhetd. A

TOC (6sszes szerves széntartalom) a TC és a TIC kiilonbsége.
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Szénkoncentracié [mg dm3] Szénkoncentracié [mg dm-3]
A: TC B: TIC

12. abra: TC és TIC kalibracios gorbe.
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A TC mérésekor a vizsgalandd mintdt magas homérsékletii kemencébe (1000 °C)
helyezve a benne talalhatd széntartalmi vegyiiletek szén-dioxidda égnek el. A képz6do
gazt egy Un. nem diszperziv infravords (NDIR) detektor méri. Az TIC tartalom mérésekor
a mintat kozvetleniil a 10%-o0s foszforsav-oldatot tartalmazd gazmosoba adagoljuk, a
felszabaduld CO, gaz mennyiségét szintén az NDIR detektor méri. A TOC mérések
adatgytijtése és feldolgozasa Thermo Euroglass Software-rel tortént. A kalibralé oldatokat
a TC mérésekhez (12/A. abra) kalium-hidrogén-ftalat torzsoldatbol, mig a TIC mérésekhez

<y

készitettiink. Minden elemzés 100-100 pl minta 3 parhuzamos mérésével tortént.
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6. Kisérleti eredmények és értékelésiik

6.1. Degradacio kiilonboz6 kisérleti korulmények kozott

cre

anyag bomlasat. A reakcioelegy szerves széntartalmanak csokkenése jelzi, hogy a vegytilet
oxidalodik, azaz a folyamat sordn hidrogén-karbonat vagy szén-dioxid képzddik. A
hidrogén-karbonat ugyan oldodik, de pH=5 koriil protonalodik. 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 rendszerbél, igy a mintak szervetlen széntartalma
gyakorlatilag nulla. A reakcioelegyek szerves széntartalmanak (TOC) idébeli valtozéasa
alapjan (13. abra) egyszerti polinom-illesztéssel hataroztam meg a kezdeti csokkenési
sebességet (3. tablazat).

A reakcioelegy szerves széntartalma 300 perces kezelés alatt kb. 31-32 %-kal csokken
az O3, O3/T10,, illetve az O3/UV eljarasok alkalmazasakor (13. dbra). Az 6zon 6nmagaban
is erélyes oxidaldszer, az oxidacidé hatékonysagat adott kisérleti koriilmények kozott sem

az UV fény, sem a TiO, jelent6sen nem befolyasolja (13. abra, 3. tablazat).
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13. abra: A szerves széntartalom valtozasa kiilonb6z6 kisérleti koriilmények kozott.
e—-0; 0-03/TiIO, e—-0;UV e —levegd/TiO/UV o —05/TiO,/UV
¢(BS);=10"M, pHy=4,5, 6zon: 0,35 mM min™, levegd: 40 dm>h”, 1g dm™ TiO,
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o . Kezdeti sebesség
Jelolés Kisérletek 3 .
[mg dm™ min™]
2
® O3 10,0x10
e 0/TiO, 9,810
e 05/UV 11,2510
® Levegd/TiO,/UV 22,9 10
O 05/Ti0,/UV 52,9%10

A kezdeti sebesség meghatarozasanak hibaja: £8%

3. tablazat: A TOC kezdeti csokkenési sebességei kiillonbozo kisérleti koriilmények kozott.

Az éaltalunk hasznalt fénycs6é 320 nm - 420 nm kozott sugdroz (11. abra), ebben a
tartomanyban az 6zon molaris fényelnyelési egylitthatoja joval kisebb, mint 254 nm-en (7.
abra), igy a besugarzas gyokképzodést eldsegitd hatdsa is kisebb mértékli. Az 6zon
termikus bomldsat az edény fala, illetve a nagy fajlagos feliiletii ,,inaktiv’ anyag,
esetiinkben a TiO, is katalizalhatja, azonban ilyen hatist a kisérleteinkben nem
tapasztaltunk.

Jelentésen megnd a degradacid mértéke a heterogén fotokatalitikus kisérletekben: 300
perc alatt 78,5 %-os. A kombindlt eljaras soran — O3/Ti0,/UV — mar 210 perc alatt
mineralizalédik a modellvegytilet, a reakcioelegy szerves széntartalma gyakorlatilag nulla.

A heterogén fotokatalizis €és az 6zonizalas egyiittes alkalmazéasakor szinergikus hatas

> min™) jelentdsen

1ép fel, azaz kombinacidjuk bontasi hatékonysaga (52,9x107 mg dm’
meghaladja egyedi hatékonysagaik 6sszegét (10,0102 mg dm™ min™ + 22,9x10? mg dm’
* min™"). Hasonlé eredményt kaptak Li és munkatdrsai is kutatasaik soran [41]. A fellépd
szinergikus hatas lehetséges okai [42]:

— Az O; molekulahoz torténd kozvetlen elektronatmenet a TiO,-r6l:

eb + 03 = 05" (28)
0;"+H" — HO5* (29)
HO;* — O, + *OH (30)

— Elektronatmenet TiO, és az O, molekula kozott:

eb + 02— 0" (1)
0" +0;—-0:"+0, (32)
0;"+H'" — HO;' (33)
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HO;" — O, + *OH (34)
— Az 6zon és az oxigén altali elektronbefogas csokkenti a fotogeneralt részecskepar
rekombinaciojanak valosziniiségét.

— Az O; UV besugarzasaval n6 a H,O, és a *OH gyokok mennyisége az oldatban:

O3 + H,0, + hv — 0, + H,0, (35)
H,0, + hv — 2 *OH (36)
H,0, —» HO, + H' (37)
O; + HO; — 05" + HO,® (38)
HO," - O, +H" (39)
03+ 0, — 05" + 0, (40)

Kutatocsoportunk eredményei szerint a heterogén fotokatalizis €és az 0zonizélas
szimultan alkalmazasa hatékony eljaras lehet a gyari szennyvizek tisztitasakor is, a

miiveleti paramétereket mindig optimalizalni kell az adott feladatra [43].

6.2. Degradacio kombinalt eljarassal

A benzolszulfonsav bomlasi folyamatat kiilonb6z6 analitikai modszerekkel kovettem
nyomon, melyeket dolgozatom ezen fejezetében részletesen ismertetek.

Kisérleti koriilmények: a szennyezéanyag kiindulasi koncentracidja 10° mol dm™, a
reakcidelegy pH-ja 3,5, az alkalmazott eljaras: Os/TiO,/UV.

A modellvegyiilet fényelnyelési szinképében az UV tartomanyban mérhetd, az aromas
rendszerre jellemzé m—n* atmenet a reakciodelegy bevilagitasakor jellegzetes valtozast
mutat. A fényelnyelés a kisérlet kezdeti szakaszaban nd, majd ezt kdvetden csokken. A
finom savszerkezet fokozatosan eltiinik, nagyobb hulldmhosszaknal 0j savok jelennek meg
(14. és 15. abra). A kapott szinképeket Osszehasonlitva a rendelkezésiinkre all6 standard
vegyiiletek spektralis adataival (2. tabldzat) valdsziniisithetjilk, hogy a 277 nm koriil
mérhetd jelentés novekedés hidroxi-benzolszulfonsav, mig a 300 nm-es fényelnyelés

dihidroxi-benzolszulfonsav izomerek képzddésére utal.
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14. abra: A fényelnyelési szinkép alakulasa a degradacio folyaman.
¢(BS)=10"M, pH,=3,5, 6zon: 0,35 mM min™, levegé: 40 dm*h™', 1 g dm™ TiO,, (=1 cm
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15. abra: A modellvegyiiletre (262 nm) és a képz6d6 intermedierekre (277 nm és 300 nm)
jellemzo fényelnyelési értékek valtozasa.

¢(BS)=10"°M, pH,=3,5, 6zon: 0,35 mM min", levegé: 40 dm*h”, 1 g dm™ TiO,, ¢=1 cm

A benzolszulfonsav fényelnyelése 262 nm-en az elsd féloraban fokozatosan nd, majd
csokken. A koztitermékeké 50-60 perc koriil mutat maximalis értéket, a bevilagitas

késdbbi szakaszaban csokken, azaz a képzddott hidroxilezddott vegyiiletek is elbomlanak
(15. 4bra).
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Az aromas feliiletaktiv anyag szinképére jellemzd tartomanyban (240 nm - 270 nm)
tapasztalt abszorbancia-ndovekedés oka, hogy a keletkezd hidroxilez6dott koztitermékek
molaris fényelnyelése nagyobb, mint a benzolszulfonsavé (2. téblazat), ezért
koncentracidjuk, azaz fényelnyelésiik novekedése kompenzalja az eredeti sav csokkenését:

&(4-hidroxi-benzolszulfonsav)=1013 M em™  g(benzolszulfonsav)=439 M cm™.

20 7 1d6 [perc] 20 1d6 [perc]
—775 —75
—40 —90
15 A —30 15 4 —105
—20
= i = |
E 10 é 10
51 5
O T T 1 O T T 1
260 320 380 440 260 320 380 440
Hullimhossz [nm] HullAmhossz [nm]

16. abra: A lumineszcencia intenzitdsanak és hullamhosszanak valtozasa.

c(BS)0=10'3 M, pH¢=4,5, 6zon: 0,35 mM min™, levegd: 40 dm*h', 1 g dm? TiO,, Aegeri=262 nm, =1 cm
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17. abra: Az emisszi6 intenzitdsanak és hullamhosszanak alakuldsa a bevilagitasi ido
fliggvényében.
c(BS)o= 10° M, 6zon: 0,35 mM min™, levegé: 40 dm’ h™', 1 g dm™ TiO,, Aei=262 nm, (=lcm
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A vizsgalt mintdk emisszios szinképében is jellegzetes valtozasok figyelhetok meg: a
lumineszcencia intenzitasanak novekedése, a kiinduldsi vegytiletre jellemz6 290 nm-es sav
vOros eltolodéasa, valamint 0j emisszios sav kialakuldsa (350 nm - 380 nm tartomanyban)
(16. abra).

A kisérlet elsé 20 percében a saveltolodas mértéke 14 nm-nyi: 286 nm-rél — 310 nm-re
(17. dbra). A besugarzast tovabb folytatva a voros eltolddas mar csak 3 nm-nyi: 310 nm-rol
— 313 nm-re. A lumineszcencia intenzitasa 60-75 percig nd, majd csokken.

A tapasztalt spektralis valtozasok egyértelmiien igazoljak: a modellvegyiilet bomlasa
folyaman hidroxi- és dihidroxi-koztitermekek keletkeznek, majd az intermedierek — 4-
hidroxi-benzolszulfonsav (Aem =305 nm), 2,5-dihidroxi-benzolszulfonsav (Aem =352 nm) (2.
tablazat) — is degradalodnak.
valtozasat a degradacio folyaman HPLC-elemzéssel hataroztuk meg (18. abra). A hidroxi-
koztitermékek mennyiségének meghatarozasakor kozelitéssel €ltiink: az izomerekre — orto-
, meta-, para-izomer — jellemzd csucsok alatti teriileteket 6sszegeztiik, a standard vegytilet

a 4-hidroxi-benzolszulfonsav volt.
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18. abra: A feliiletaktiv anyag degradacidjat kisérd valtozasok.

¢(BS);=10"M, 6zon: 0,35 mM min™, levegd: 40 dm’ h”', 1 g dm” TiO,

A szubsztratum koncentracidja fokozatosan csokken, a reakcidelegy benzolszulfonsav-

tartalma a bevilagitds 150. percében mar gyakorlatilag nulla. A hidroxilezddott
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koztitermékek koncentracidja a kezelés 50-60 percéig nd, majd csokken (18. &bra).
Hasonlo eredményeket kaptunk a spektralis adatok elemzésekor is (15. abra).

A koncentraciok iddbeli valtozasa alapjan polinom-illesztéssel hatdroztam meg a
modellvegyiilet bomlasi sebességét: 1,8x107 mM min”, valamint a hidroxilez6dott
intermedierek képz6dési sebességét: 2x10° mM min™.

A szennyezOanyag aktualis koncentracioja, illetve a beldle szamolhaté szerves
széntartalom is (TOC-benzolszulfonsav) gyorsan csokken a kombinalt eljarés
alkalmazasakor. A reakcioelegy mért TOC értekébdl (TOC-oldat) kivonva a TOC-

benzolszulfonsav értékét megkapjuk az oldatban jelenlévd koztitermékek széntartalmat

(19. 4bra).
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Bevilagitasi id6 [perc]

19. abra: A TOC-tartalom valtozasa.
o —TOC-oldat o — TOC-benzolszulfonsav o — TOC-koztitermék
c(BS)0=10'3 M, pH¢=3,5, 6zon: 0,35 mM min™, levegd: 40 dm*h’, g dm TiO,

Az intermedierek koncentracidja, azaz széntartalmuk 90-120 percig nd, majd csdkken.
150 perc utan a koztitermékek és a szuszpenzid széntartalma gyakorlatilag megegyezik,
azaz a reakcidelegy mar csak a fotobomlds sordn keletkezd kiilonb6z0 intermediereket
tartalmazza.

A modellvegylilet szulfocsoportjat a katalizator gerjesztését kovetden keletkezd aktiv

gyokok konnyen oxidaljak. A reakcidelegyben szulfationok detektalhatdk, a szervetlen

9,0x10° mM min™. A vegyiilet mineralizacidjakor sztdchiometrikus mennyiségii SO4> ion

képzdédik. A degradacio folyaman a reakcioelegy pH-ja fokozatosan csdkken, 3 oOra alatt a

30



kiindulasi 3,55 értékrdl 2,78-ra. A szulfation és a képzddott hidrogénion koncentraciojanak
valtozdsa a besugarzasi id0 fliggvényében hasonld tendencidt mutat (20. &bra).
Valosziniisithetd, hogy kdzvetlen kapcsolat van a hidrogénion és a szulfation képzodése
kozott, tekintettel a kovetkezé reakciora (41), amely lejatszodhat a fo oxidalo agens, a

hidroxilgyok és a szulfocsoport kozott:

RSO; + "OH — HSO4 +R* — H + SO~ +R* 41)

A szénlanc oxidacidja nem jarul hozza a hidrogénion képzddéséhez:

CH= + 3 *OH — CO, + 2H,0 (42)
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Bevilagitasi id6 [perc]

c(BS)0=10'3 M, pH¢=3,5, 6zon: 0,35 mM min™, levegd: 40 dm*h' 1 g dm? TiO,

A modellvegyiilet mineralizaciojat kisérd valtozasokat a 21. abran egylitt szemléltetem.
A benzolszulfonsav bomldsi sebessége: 1,8><10'2 mM min'l, a szulfation képzodési
sebessége 9,0x10° mM min”. A hidroxilez6détt koztitermékek koncentracidja 60 perc
koriil mutat maximumot, ez id6 alatt kb. 0,68 mM-nyi benzolszulfonsav bomlik el,
mikozben kb. 0,43 mM-nyi szulfation képzddik. A reakcidelegy 3 oOrds bevildgitas utan
mar nem tartalmaz sem kiindulasi vegyiiletet, sem hidroxilez6dott koztiterméket (21. abra).
A képzdédott szervetlen anion koncentracidja kb. 0,75 mM. Tekintettel arra, hogy a
vegyiilet mineralizacidjakor sztochiometrikus mennyiségli szulfation keletkezik,
megallapithaté, hogy az aromds gylrli felbomlasakor képzddd kiilonbozd alifas

koztitermékek (19. abra) szulfocsoportot is tartalmaznak. Az eredmények valdszintsitik,
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hogy a felilletaktiv anyag fotokataliziseckor az elsé 1épés a °‘OH tdmadasa, a

deszulfonalddas csak ezutan kdvetkezik.
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Bevilagitasi id6 [perc]

21. abra: A benzolszulfonsav mineralizacioja: hidroxilez6dés és szulfation-képzdés.
e BS oS0,
c(BS)0=10'3 M, pH¢=3,5, 6zon: 0,35 mM min™, levegd6: 40 dm’h’, lg dm TiO,

A szakirodalomban e tekintetben nem egységes az allaspont. Ravera és munkatarsai
szerint a degradacio a szulfocsoport lehasadasaval kezdddik [44)]. Hidaka és munkatarsai
[11], valamint Stoffler és Lufi [9] veliink azonos megallapitasra jutottak: el6szor az aromas
gyurti hidroxilez6dik, ekkor hidroxi-, dihidroxi- ¢és akér trihidroxiszarmazékok is
keletkezhetnek. A deszulfonalédas  végbemehet egyrészt a  hidroxilez6dott

koztitermékekrdl, masrészt a gyliri felnyilasa utan az alifas intermedierekrol.

6.3. Ozon koncentraciojanak hatasa

A kisérletekhez sziikséges 6zont sfiritett levegdbdl (40 dm® h™) LAB2B laboratoriumi
6zongeneratorral allitottuk eld, amely kiilonb6zd fokozatokon tizemeltethetd, igy lehetdség
A reakcidelegy TOC-tartalmanak és a feliiletaktiv anyag mennyiségének id6beni
valtozasabol egyszerli polinom-illesztéssel meghatdroztam a kezdeti csokkenési

sebességeket, melyeket a 22. és a 23. abrakon tiintettem fel az 6zonaram fliggvényében.
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22. abra: A feliiletaktiv anyag és a reakcidelegy szerves széntartalmanak kezdeti csokkenési
sebessége.

¢(BS)=10"M, pHy=5,4, levegé: 40 dm*h™', 1 g dm™ TiO,
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23. abra: A BS és a TOC kezdeti csokkenési sebessége az 6zon-koncentracio fliggvényében.

¢(BS);=10"M, pH,=5,4, levegé: 40 dm’ h™', 1 g dm™ TiO,

Mind a kiindulasi anyag bomlasi sebessége, mind a szerves széntartalom csokkenési
sebessége fokozatosan nd az 6zon-koncentracid novekedtével a vizsgalt tartomanyban.

Nullarél 0,12 mM min™'-re ndvelve az 6zon mennyiségét a degradacié hatasfoka kb.
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kétszeresére nd — a benzolszulfonsav bomlési sebessége 1,66-szorosara, a TOC csokkenési
sebessége 2,09-szeresére. Tovabb novelve az oxidaloszer mennyiségét a valtozas mértéke
kisebb. Mikozben kozel hiromszorosara nd az 6zon koncentracidja (0,12 mM min™'-rél
0,35 mM min'l-re), a reaktans bomlési sebessége csak 1,5-szeresére, a széntartalom
csOkkenési sebessége pedig 1,6-szorosara nd. Az eredmények valdoszinsitik, hogy adott
kisérleti koriilmények kozott — gdz aramlasi viszonyok, reaktor elrendezés, katalizator-
koncentracidé — az 6zon mennyiségét tovabb novelve a fotodegradaciod hatasfoka jelentdsen
mar nem valtozna. Mindkét sebességre az 6zonaram fliggvényében telitési jellegli gorbét
kapunk (23. dbra). A kovetkeztetés megerdsitése meég tovabbi kisérleteket igényel.

A két kezdeti sebesség hanyadosat képezve (4. tablazat) jol lathato, hogy az 6zon
mennyiségének novelésével a TOC kezdeti csokkenési sebessége nagyobb mértékben nd,
mint a benzolszulfonsavé. Az eredmények valdsziniisitik, hogy a két eljaras egyiittes
alkalmazasakor az 6zonbol keletkezd kiilonb6zé oxidalé gyokok elsésorban a

koztitermékek bomlasat gyorsitjak meg.

. i Kezdeti sebesség
([)nf;’il:lf:{? Vo(TOC) Vi(BS) Vo(TOC)/Vy(BS)
[mg dm’® min'] [mM min™|
0 0,23 0,008 29,8
0,011 0,28 0,009 30,7
0,016 0,3 0,008 35,3
0,12 0,48 0,013 37,5
0,35 0,68 0,014 443

A kezdeti sebességek meghatarozasanak hibaja: £10%.

4. tablazat: A kezdeti sebességek 0sszehasonlitasa.

6.3.1. A hidroxilezodott koztitermékek mennyiségének valtozasa

A benzolszulfonsav mineralizaciojat kisérd spektralis valtozasok hidroxilezddott
koztitermékek keletkezését valoszintisitik (14. és 16. abra), az intermedierek azonositasa
HPLC-MS vizsgélatokkal tortént. Markovics Otilia kutatdmunkaja sordn a rendelkezésre
allo standard vegytilettel végzett ellendrzé mérésekkel igazolta, hogy a fotokataliziskor
keletkezd 3 izomer hidroxi-vegyiilet koziil az 1,9-es retenciés idejii a 4-hidroxi-

benzolszulfonsav [38]. C18-as oszlopon az izomerek retencids ideje para < meta < orto
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sorrendben valtozik [45], ennek megfelelden a 2,2-es retencids idejli a meta-hidroxi-
benzolszulfonsav, mig a 3,2-es retencids idejli az orfo-hidroxi-benzolszulfonsav.

A korabbi eredményeket is felhaszndlva a HPLC-MS intenzitds értékek alapjan
meghataroztam az izomer hidroxivegyiiletek modlszazalékos eloszlasat a kiilonbozo

kisérleti koriilmények kozott. Az eredményeket az 5. tdblazatban foglaltam 0ssze.

Ozonaram Orto-hidroxi Meta-hidroxi Para-hidroxi
[mM 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 hidroxikoztitermékek %-os megoszlasa.

Mind a heterogén fotokatalitikus, mind pedig a kombinalt eljaras sordan a kiilonbdz6
izomer hidroxiszarmazékok koziil a meta-szarmazék keletkezik a legnagyobb, mig az orto-
szarmaz¢k a legkisebb mennyiségben. Eredményeink &sszhangot mutatnak az altalanos
szaballyal: a szulfocsoport meta-irdnyitdé, az aromas gyuriin orto- és para-helyzetben
csokkenti az elektronsiiriséget, igy a hidroxilgyok tamadasa a meta-pozicioban
kedvezményezett.

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-hidroxivegyliileté 32-35. Az orto-
hidroxi-szarmazék molszazaléka mindkét esetben kozel azonos: 14-17.

Az eredmények valdsziniisitik, hogy a kombinalt eljaraskor keletkezd gyokok tamadéasa
para-helyzetben kedvezményezett. Az 6zon-koncentracid véltozdsa nem befolyasolja a

hidroxilezddott koztitermékek molszédzalékos megoszlasat (5. tablazat).
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6.4. A reakcioelegy pH-janak hatasa

A TiO, feliilete amfoter karakterti titanol (TiOH) csoportokat tartalmaz, melyek sav-
bazis egyensulya a (43) és a (44) egyenletekkel irhaté 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 [46]:

TiOH," «> TiOH + H" pKai=4,5 pH<6,25 (43)
TiOH <> TiO"+ H" pKa2=8,0 pH>6,25 (44)

A folyadékfazis pH-ja szabalyozza az oldott, kiilonb6z6 mértékben protonalt részecskék
koncentracidjat €és a félvezetd feliileti toltését. E két tényezd egyiittesen befolyasolja az
adszorpcios egyensulyi folyamatokat, amelyek a szubsztraitum elsddleges fotokémiai
reakcidjanak sebességét, és ennek kovetkeztében a teljes mineralizaci6 hatékonysagat is

meghatarozzak [46].

6.4.1. Kiilonbo6zo degradacios eljarasok osszehasonlitasa

Részletesen  vizsgaltam a modellvegyiilet degradacidjat  kiilonbozé  pH-ju
reakcidelegyekben Os/UV, levegd/Ti0,/UV, O3/Ti0,/UV eljarasok soran. A megfelelé pH
értékeket kénsav oldat, illetve natrium-hidroxid oldat adagoldsaval allitottam be. Az
eredményeket a 3,5-es pH-ji szuszpenziokban kapott kisérleti adatokon keresztiil
ismertetem (24-26. abra).

A 24. abran a reakcioelegy szerves széntartalmanak ¢€s a szennyezOanyag
koncentracidjanak valtozasat hasonlitom Ossze. A kétoras kisérlet alatt a TOC valtozasa az
03/UV eljaras alkalmazasakor gyakorlatilag elhanyagolhatd, az ingadozas mérési hiban
beliili, ami azt jelenti, hogy a kiindulasi vegyiilet nem mineralizalodik. Ez id6 alatt a TOC
csOkkenése a masik két eljarasnal: levegd/Ti0,/UV: 39,4 %-os, O3/Ti0,/UV: 49,8 %-0s. A
szerves anyag konverzidja: Os/UV: 24,2 %-os, levegd/TiO2/UV: 75,9 %-o0s, O3/Ti0,/UV:
91,2 %-os.
abrazoltam a besugarzasi 1d6 fliggvényében. Két oras kezelés alatt: O3/UV: 0,2 mM,
levegd/Ti0,/UV: 0,34 mM, O3/Ti0,/UV: 0,52 mM szervetlen anion keletkezik.
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25. abra: A SO,” képz6dése kiilonbozé kisérleti koriilmények kozott.

e -0O;+UV e —levegd + TiO,+ UV o —0;+ TiO,+ UV

¢(BS);=10"M, pHy=3,5, 6zon: 0,35 mM min™, levegé: 40 dm’ h™', 1 g dm™ TiO,
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® *034‘ uv [ J 7leVeg6+Ti02+ UV o 7O3+Ti02+ uv
¢(BS)=10>M, pHy=3,5, 6zon: 0,35 mM min™, levegd: 40 dm® h™', 1 g dm” TiO,

A besugarzas 120 perce alatt az O3;/UV eljards soran mindosszesen 0,012 mM
hidroxilezodott koztitermék keletkezett (26. éabra), mig a heterogén fotokatalitikus
kisérletekben 6tszor ennyi, kb. 0,06 mM. A heterogén fotokatalizis €s az &zonizalas
egyiittes alkalmazasakor két ora alatt a képzddott hidroxilezddott koztitermékek kb. 60%-a
mar degradalodott is.

Az eredmények alapjan megallapithat6, hogy az adott kisérleti koriilmények kozott az
03/UV eljarassal végzett kezelés soran gytirtifelnyilas nem torténik, a kiindulasi vegyiilet
csupan hidroxilezddik, illetve deszulfonalodik. Kiilonb6zé pH-ju szuszpenziokban végzett
vizsgalatoknal hasonld eredményre jutottam. A kiindulasi reakcioelegy pH-janak
valtoztatasa nem befolyasolta szamottevéen az O3/UV modszer hatékonysagat.

A masik két eljaras vizsgalatakor kapott eredményeket a kovetkezd fejezetben mutatom

be részletesen.
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6.4.2. A pH hatasa a modellvegyiilet degradaciojara

A kiilonbozé pH-ji szuszpenziokban elvégzett kisérletek alapjan meghatiroztam a

benzolszulfonsav és a reakcioelegy szerves széntartalmanak kezdeti csokkenési sebességét

(27. abra, 6. tablazat).
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27. abra: A feliiletaktiv anyag és a reakcidelegy szerves széntartalmanak kezdeti csokkenési

sebessége a reakcioelegy pH-janak fliiggvényében.

e — levegd/TiO,/UV
c(BS)0=10'3 M, 6zon: 0,35 mM min’’, levegd6: 40 dm’h’, g dm? TiO,

o — O3/TIOZ/UV

o V,(BS) e Vy(TOC) o Vy(BS) o Vo(TOC)
pH [mM min'l] [mg dm” min'I] [mM min'l] [mg dm™ min'l]
1,95 0,005 0,05 0,012 0,01
3,55 0,013 0,21 0,025 0,31
5,69 0,017 0,43 0,024 0,73
7,26 0,015 0,24 0,018 0,45
9,08 0,012 0,19 0,014 0,34

10,81 0,008 0,09 0,01 0,17

A kezdeti sebességek meghatarozasanak hibaja: +10%.

6. tablazat: Mineralizaci6 kiilonb6z6 kisérleti koriilmények kozott.
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A folyadékfazis pH-ja mindkét modszer hatékonysagat jelentdsen befolydsolja, a
kiindulasi reakcioelegy pH-janak valtoztatasdval nagymértékben modosithat6 a degradacio
mértéke. Ha a vizsgalt szuszpenzid pH-jat 2,0-r61 kb. 5,7-re noveljik, akkor a
benzolszulfonsav bomlasi sebessége O3/Ti0,/UV eljaras alkalmazasakor kb. kétszeresére,
mig levegd/TiO,/UV moddszernél kb. 3,5-szeresére nd (27. abra, 6. tablazat). A vizsgalt pH
értékeknél minden esetben a kombinalt eljaras a hatékonyabb.

A heterogén fotokatalitikus kisérletek eredményeit tekintve, megallapithatjuk, hogy a
benzolszulfonsav bomlasi sebessége €s a szerves széntartalom csdkkenési sebessége a pH
fliggvényében azonos tendencidt mutat. Erdsen savas kozegben mindkét sebesség kicsi, a
reakcioelegy pH-jat novelve fokozatosan nd, 5-6 koriili pH-tartomanyban maximumot ér
el. Lugos oldatokban jelentésen csdkken a degradacio hatékonysaga.

A heterogén fotokatalizis és az 6zonizéacio egyiittes alkalmazéasakor a feliiletaktiv anyag
bomlasi sebessége €s a szerves széntartalom csokkenési sebessége eltérd tendenciat mutat.
A modellvegyiilet bomléasi sebessége 3,5-0s pH-ji szuszpenzidkban maximalis, mig a
TOC-tartalom csokkenési sebessége pH=5-6-nal mutat maximumot. A kombinalt eljaras
Muller és munkatarsai szerint is a semleges koriili pH-n a leghatékonyabb [47].

A szerves széntartalom csOkkenési sebessége mindkét eljarasnal ugyanabban a pH-
tartomanyban mutat maximumot, a feliiletaktiv anyag degradacids sebessége a kombinalt
eljarasnal pH=3,5-n¢l, a heterogén fotokatalizisnél pH=5-6-nal maximalis.

Az eredmények értelmezéséhez egyfeldl figyelembe kell venniink, hogy a
benzolszulfonsav erds sav (pK=-2,36), a vizsgalt pH-tartomanyban deprotonalt formaban
talalhato a reakcidelegyben. A negativ toltésii ion adszorpcidja kedvezményezett a pozitiv
toltésli katalizator feliiletén, a feliileti megkotddés mértéke kb. 3%-os. A katalizator
izoelektromos pontjanal, azaz 6,25-nél nagyobb pH-ju oldatokban a negativ toltésu
feliileten gatolt a negativ toltéstt részecskék adszorpcidja, amely a vizsgalt
szuszpenziokban gyakorlatilag nulla volt. Mindkét eljarasnal a degradacido hatékonysaga
6,25-nél nagyobb pH-ju oldatokban jelentdsen csokken.

Masfeldl figyelembe kell venniink, hogy a katalizator gerjesztését kdvetden keletkezd
aktiv részecskék protonalodasat, illetve deprotonaldodasat is jelentdsen befolyasolja a
reakcioelegy pH-ja. A (6) reakcidoban képzddd szuperoxid-gydkanion savas kozegben
gyorsan protonalodik (pK,(HO,"/0,")=4,8 [48]). A hidroperoxilgy6k oxidacids potencialja
(pH=0) 1,7 V [49]. A primer gyokok reaktivitasa a kovetkez6 sorrendben valtozik: *OH>>

0," > HO,". Fotokémiai kutatocsoportunk anaerob és aerob koriilmények kozott elvégzett
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kisérletek eredményei alapjan valosziniisitette, hogy a gylirii felnyildsa a hidroxilez6dott
aromas vegyiiletek és az erélyesen oxidalo oxigéntartalmi részecskék (HO,"/O,", Oz(lAg))
reakcidjaban kovetkezik be [38, 39]. A szerves széntartalom csokkenési sebessége mindkét
viztisztitdsi mddszernél 5-6 kozotti pH tartomanyban maximalis, azaz valoszini a
szuperoxid-gyokanion kulcsfontossagu szerepe a gyurtifelnyilasi reakciokban.

A kombinalt eljarasnal a szerves anyag bomlasi sebessége 3,5 koriili pH tartomanyban
aromas gytirtin. Ozon jelenlétében nagymértékben megnd a hatékony oxidalé tulajdonsaga

részecskék képzédeésének valdszintisége [12]:

e +02(03) — 0" (0;%) (45)
0" +03 > 03" + 0, (46)
0;" +H — HO;* (47)
HO;* — O, + "OH (48)
‘OH + O3 — O, + HO,® (49)
0, +H — HO,® (50)
2 HO," — H,0, + 0, (51)
0," + H,0, —» *OH + OH + O, (52)

A (45) és (46) reakciokban keletkezd gyokok savas tartomanyban konnyen
protonalodnak (47) és (50), a képzddott részecskék tovabbi reakcidiban (48), (50) és (51)
hidroxilgyok keletkezik. Megnd az aktiv gyok mennyisége, ndé az aromas gytirin torténd
tamadas valoszintisége.

A 28. abran a két vizsgalt eljaras bomlasi sebességeinek hanyadosat —
Vo(03/TiO,/UV)/V(levegé/TiO,/UV)  —  dbrazoltam a  reakcioelegy  pH-janak
figgvényében. Erdekes megfigyelni, hogy a szerves széntartalom csokkenési sebességére
vonatkoz6 hdnyados a pH fliggvényében 7-es koriili pH-ig nd, majd gyakorlatilag 4llando.
A feliiletaktiv anyag degradéacios sebességi hanyadosara az el6zdvel ellentétes tendencidju
gbrbét kaptam.

Az Ozon-tartalmi reakcidelegyekben hatékonyabba valik a gyokképzddés, savas
kdzegben a gyokok protondlddasa nagy mennyiségli hidroxilgyok képzddéséhez vezet, nd
a szubsztratum bomlasi sebessége. Lugos pH-ju kiindulasi oldatokban az 6zon jelenléte

nem nodveli meg jelentdsen a hidroxilgydk mennyiségét.
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Kevésbé savas 0zon-tartalmu szuszpenzidkban megnd a gylrli felnyildsi reakcidban
fontos szerepet jatszd szuperoxid-gydkanion mennyisége (45), azaz megnd a szerves

széntartalom csokkenési sebessége is.
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28. abra: A kezdeti sebességek hanyadosa a bevilagitasi id6 fliggvényében.
Szerves széntartalom: o — Vy(0;+TiO,+UV)/V(levegé+TiO,+UV)
Benzolszulfonsav: e — Vy(0;+TiO,+UV/Vy(leveg6+TiO,+UV)
c(BS)O=10'3 M, 6zon: 0,35 mM min™, levegd: 40 dm’h’, g dm? TiO,

Az eredmények alapjan megallapithatdo, hogy a szuszpenzié pH-ja befolyasolja a
kiinduldsi anyag protondlodasat, illetve deprotonalddasat, a szubsztratum ¢és a H,O/OH"
versenyét a feliileti adszorpcios helyekért, s ezaltal a fotodegradacioért felelds direkt,

illetve indirekt redoxifolyamatok sebességét.
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7. Osszefoglalas

Az Altaldnos és Szervetlen Kémiai Intézeti Tanszék kutatd csoportja kiilonbozd
modellvegyiiletek ¢és ipari szennyvizek fotokémiai bonthatdsagat vizsgélja heterogén
fotokatalizissel. A degradacié hatékonysaga ndvelhetd a nagyhatékonysagi oxidacios
modszerek kombinalasaval, j kutatasi teriilet jelent a heterogén fotokatalizis és az
6zonizalas egyiittes alkalmazasa.

A csoporthoz csatlakozva munkdm soran a biologiailag nehezen bonthato feliiletaktiv
anyag, a benzolszulfonsav fotomineralizdcidjat tanulményoztam kiilonb6zd kisérleti
koriilmények kozott.

— Megallapitottam, hogy a heterogén fotokatalizis €s az Ozonizdlds egyiittes
alkalmazasakor szinergikus hatas 1ép fel, azaz kombinaciojuk bontasi hatékonysaga
jelentésen meghaladja egyedi hatékonysagaik 6sszegét.
reakcidelegy szerves széntartalmanak bomlasi sebessége nd.

— Valoszintsitettiik, hogy a kombindlt eljaras sordn az 6zon-koncentracid novekedtével
elsésorban a koztitermékek bomlasi sebessége né meg.

A folyadékfazis pH-ja szabalyozza az oldott, kiillonb6z6 mértékben protonalt részecskék
koncentracidjat ¢és a félvezetd feliileti toltését. Részletesen vizsgaltam a modellvegytilet
degradacidjat kiilonb6z6 pH-ju reakcioelegyekben levegd/Ti0,/UV, O3/Ti0,/UV eljarasok
soran.

— A folyadékfazis pH-ja mindkét modszer hatékonysagat jelentésen befolyasolja.

— A benzolszulfonsav bomléasi sebessége ¢és a szerves széntartalom csokkenési
sebessége 5-6 koriili pH tartomanyban mutat maximumot a heterogén fotokatalitikus
eljaras soran.

— A heterogén fotokatalizis és az 6zonizdcid egyiittes alkalmazéasakor a feliiletaktiv
anyag bomlasi sebessége 3,5-0s pH-ji szuszpenziokban maximalis, a TOC-tartalom
csOkkenési sebessége pH=5-6-nal mutat maximumot.

Kutatasi eredményeim alapjan elmondhatd, hogy a heterogén fotokatalizis és az

6zonizalas szimultan alkalmazasa eldnyds megoldast kinal a szennyviztisztitasban.
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8. Kitekintés

A Vilag jelentds geopolitikai mozgatérugdi a fosszilis energiahordozok és a viz.
Nagyon sokdig szamos informacios csatorna az energiavalsag problémajatol volt hangos.
Egy ideje azonban nem hallottunk a témardl. A nagy hallgatas oka valdszintileg, hogy 10j
nagy mennyiségii koolajtelepre bukkantak Venezueldban, valamint a kiilonb6z6 kinyerési
technologiak jelentds fejlodésével a korabban kitermelhetetlennek hitt olaj készletek
elérhetévé valtak. Energiavalsag tehat nem fenyegeti az emberiséget, inkabb mas
alapvetdnek vélt igénylink okozhat vilagméretli problémat, ami nem mas, mint a vizhiany.
A tiszta, édesviz minden élet forrasa. Szamtalan mdédon és célra alkalmazzuk. A Fold
népesség robbanasaval és az iparosodds novekedésével egyre tobb vizet hasznilunk és
szennyeziink el vilagszerte. Ezt csak tetézi az emberi feleltlenség, a kornyezetvédelmi
szabalyok figyelmen kiviil hagyésa ¢€s a kiilonboz0 balesetek, katasztrofak.

A lakossagi €s ipari szennyvizek tisztitasa alapvetden a kiilonbozé nagyon gazdasagos
bioldgiai modszerekre (csepegtetdtestes, eleveniszapos) rendezkedett be. Ugyanakkor
vannak olyan vegyiiletek, amelyeket a mikroorganizmusok alig, vagy egyaltalin nem
képesek lebontani. Nagy gondot jelent a mutagén és rakkelté halogéntartalmu szerves
anyagok, az aromasok degradalasa, valamint a nagy mennyiségii feliiletaktiv vegyiiletet
tartalmazo szennyvizek kezelése. Az elmult évtizedekben jelentds kdrnyezet karosodast
okozott a Tisza cianid szennyezése, a vOrosiszap katasztrofa, illetve a Raba folyd
szennyezése. A folyd tobb mint nyolc éves habzasat szakhatosagi jelentések alapjan harom
ausztriai borgyar okozta. A habzasért leginkabb felelds szennyezokként a naftalin-
szulfonatokat mutattak ki, melyek bioldgiai iton nem, vagy csak nagyon lassan bomlanak
le.

Koérnyezetmérnok szakos hallgatoként fontosnak tartom a hagyomanyos lakossagi
szennyvizkezeléseken tul tovabbi, specidlis Osszetételli szennyvizek tisztitasara alkalmas
technologiak kidolgozasat. Emiatt valasztasom, tudomanyos diakkori munkam témajaként
a feliiletaktiv anyagok mineralizacios lehetdségeinek kutatdsdra esett. Az 4ltalam
tanulmanyozott kombinalt eljaras alkalmazasa egy Ujszerli megoldast kindl a nehezen
bomlé anyagok degradacidjara. A felhasznalt katalizator iilepithetd és sziiréssel
elkiilonithetd, azaz visszanyerhetd, igy csak némi utanpdtlasra van sziikség. Hatékonysaga
tobbszori felhasznalds utdn sem csokken, nem kell regenerdlni. A kornyezetre nézve

artalmatlan, a tisztitott vizzel valo kikeriilése esetén nem jelent problémat. A kezelések
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sordn nem keletkezik semmilyen melléktermék (pl. iszap), igy nincs gond annak
feldolgozasaval, megsemmisitésével és elhelyezésével. Az eljaras hatranya, hogy a
modszer csak szakaszos ilizemeltetéssel idedlis. A folyamatos miikodés biztositdsdhoz a
titdn-dioxidot rogziteni kellene, igy azonban csdkken a rendelkezésre allo reakciofeliilet és
a mineralizacio hatékonysaga is. A technologia kiépitése ugyan nagy kiadassal jar, de az
iizemeltetési koltségek viszonylag alacsonyak.

Kutatocsoportunk kiilonbozé modellvegyiiletek mellett gyari szennyvizek fotokémiai
kezelhetdségét is vizsgalta. Eredményeink alapjan az eljaras nem csak feliiletaktiv anyag
tartalml vizek tisztitdsara alkalmas. JO bontdsi hatékonysagot értiink el festék - és
mosoészeripari szennyvizek, olajos emulziok és gyogyszer maradvanyokkal szennyezett
vizek kezelésekor is. Mivel a degradacio alapja a szuszpendalt félvezetok UV fény altali
gerjesztése, a modszert hatraltathatja a nagy lebegdanyag tartalom ¢€s kiilonb6z6 fémionok
jelenléte. Ezért sziikséges, hogy a fotokémiai tisztitdst valamilyen mas vegyszeres vagy
biologiai eljaras eldzze meg.

Tanszéki kutatasok részletesen vizsgaltdk a fotokatalitikus és biologiai kezelések
egylittes alkalmazdsanak lehetOségeit. Megfigyeléseink alapjan a biologia egy bizonyos
pontig viszonylag révid id6 alatt képes a nagy KOI tartalmat jelentésen csokkenteni,
ezutan érdemesebb fotokatalizissel tovabb kezelni, ami a bioldgia szamara sziikséges id6
toredéke alatt elvégzi a mineralizaciot.

Természetesen ahanyféle szennyviz, annyiféle j6 megoldas létezik. Mindig az adott
kiindulasi Osszetételnek ¢€s igényeknek megfelelden kell a tisztitdsi paramétereket
beallitani.

Mindent dsszevetve — véleményem szerint — a kombinalt modszer jo kiegészitése lehet a
bioldgiai eljarasoknak ¢és alkalmazdsa még inkdbb elotérbe keriilhet a kibocsatasi

hatarértékek csokkentésével.
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