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Kivonat

A technoldgiai fejlodés kovetkeztében a tenzidek felhasznélasa egyre novekszik, mind ipari
szinten, mind otthon a haztartdsokban. Az ipar szdmos terliletén alkalmazott Triton X-100
oktilfenol-polietoxilat tipust nemionos feliiletaktiv anyag, hagyomanyos
szennyviztisztitbkban valdé kezelése nem kivitelezhetd. A vegyiilet anaerob ¢és anoxikus
korilmények kozott alig, de aerob korilmények kozott is csak részlegesen bonthato

mikrobiolégiai uton. A lebontasahoz 1j modszerek alkalmazasa sziikséges.

Az utobbi évtizedekben kidolgozott, ugynevezett nagyhatékonysagi oxidacios eljarasok
(Advanced Oxidation Processes, AOPs) kozos vonasa, hogy fotolizissel vagy kémiai uton
nagy reakciokészségli gyokoket allitanak eld. A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok kozé
tartozd heterogén fotokatalizis alkalmazasakor UV fénnyel torténd besugarzas hatisara a
félvezetd katalizator feliiletén képzO0dd nagy reaktivitdsi gyokok gyorsan és hatékonyan
reakcioba 1épnek a feliileten adszorbedlddott szennyezd anyagokkal. Az eljarassal a szerves
vegyiiletek széles kore lebonthatd artalmatlan vagy kevésbé kornyezetterheld vegyiiletté. A
modszer hatranya, hogy hatasfoka alacsony. A hatékonysag kiilonb6zd reagensek, pl.

hidrogén-peroxid, 6zon, vagy kalium-peroxo-diszulfat adagoldsaval novelhetd.

Kutatomunkam célja, hogy a biologiailag nehezen bonthatd anyag mineralizaciojara

megfeleld eljarast dolgozzunk ki.

Munkdm soran a modellvegyiilet heterogén fotokatalitikus bonthatosagat vizsgaltam

kiilonb6z6 koriilmények kozott.

Meghataroztam a nemionos tenzid bontasanak optimalis koriilményeit, javaslatot tettiink a

degradacio elso lépéseire.

A degradacios folyamatokat a reakcidelegy szerves széntartalmanak mérésével, és a spektralis

crer

nagyhatékonysagu folyadékkromatografias (UHPLC) modszerrel hatdroztam meg.

Kulcsszavak: nemionos feliiletaktiv anyag, nagyhatékonysagt oxidacios eljarasok, UHPLC
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1. Bevezetés

A feliiletaktiv anyagok szerepe kedvez6 tulajdonsagaiknak koszonhetéen egyre nagyobb az
iparban ¢€s a haztartdsokban is. Hulladékként a csatornarendszeren at a kdrnyezetbe jutva
tobb gondot okozhatnak. A legnagyobb probléma, hogy szerkezetiiknél fogva képesek
oldatba vinni olyan vizoldhatatlan peszticideket, poliaromas szénhidrogéneket, melyek
egyébként kicsapodnanak. A szennyezok oldatba vitele ugyan ndvelheti a mikrobioldgiai
lebontds sebességét, de el6fordulhat az is, hogy toxikus hatdst gyakorolnak a

mikroorganizmusokra ¢és igy csokkentik a mdédszer hatékonysagat.

A nagyhatékonysagu oxidacids eljarasokkal kiilonb6zé modon nagy reaktivitasi gyokok
generalhatok, amelyek a veszélyes szerves anyagokkal reakcidoba 1épve képesek azokat
teljes mértékben lebontani, vagy kevésbé toxikus vegyiiletekké alakitani. A mddszerek
kozé tartozd heterogén fotokatalizis soran a szennyezOt tartalmazd oldathoz félvezetd
anyagot, legtobb esetben TiO,-t adagolunk, majd UV fénnyel besugarozzuk az igy kapott
szuszpenziot. A gerjesztés hatdsdra képzodd hidroxilgyokok gyorsan és hatékonyan
reagalhatnak a feliileten adszorbealodott, vagy a feliilethez kozel keriilt szubsztratokkal, a

folyamat végterméke CO; és viz [1].

Munkam soran a Triton X-100 oktilfenol-polietoxilat tipust nemionos feliiletaktiv anyag

crer

crer

modszerrel hatdroztam meg.



2. Elméleti hattér

2.1. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

A kémiai oxidacid célja egyrészt a szennyezést okozd toxikus anyagok atalakitisa

veszélytelen inert anyagokkd, masrészt a teljes mineralizacid megvalositdsa. A lebomlés

végterméke szén-dioxid, viz, valamint egyszerii szervetlen anyagok, amennyiben a

kiindulasi vegyiilet heteroatomot is tartalmazott [2].

Heterogén
fotokatalizis
Impul
e Vékuum UV
radiolizis
eOH
Ozon + UV H:0:+ UV

foto-Fenton

1. abra: Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok.

UV fotooxidacio: UV fénnyel torténd gerjesztéskor sugarforrasként legtobbszor
kisnyomasi higanygézlampat hasznalnak (A=254 nm). A fotooxidacios

folyamatokban a gyokképzddés tobbféleképpen is bekovetkezhet:

(1) A besugarzas hatasara keletkezd gerjesztett allapoti szerves molekula (R) és a

vizben oldott oxigén reakcidja kiillonbozé gyokok képzodeéséhez vezet:
R R* 1)
R*+ 0, » R* + 05 2
(11) A szerves molekula a besugarzas hatasara egybdl gyokokre is hasadhat:

hv
RX >R + X' ©)



Az igy létrejovo gyokok tovabbi reakcidja teljes mineralizaciot eredményezhet. A
gyokképzés hatékonysagat a vizben oldott anyagok fényelnyelése, a folyamatok
kvantumhasznositasi tényezdje, a gerjesztd fény hullamhossza, valamint az oldott

oxigén koncentracioja is befolyasolja [3].

Os: Az 6zon Onmagaban is erélyes oxidaloszer, hatdsa azonban fokozhatd, ha
bomlasat ugy vezetjiik, hogy abbol jelentds mennyiségben gyokok képzodjenek (7-
11). A kezelés soran nem az 6zon kozvetlen reakcidja a szennyezd anyaggal a

meghataroz6 kémiai kolcsOnhatas, hanem a bomlasakor képz6dé nagyon

reakcioképes gyokoké:
OH™ + 03 —» 0, + HO; (7
HO; + H* = H,0, (8)
HO; + 03 - HO;, + 035 9)
05 + H* = HO; (10)
HO; - 'OH + 0, (11)

A folyamat hatasfoka novelhetd, ha a rendszerhez hidrogén-peroxidot adagolunk.
Figyelembe véve, hogy a hidrogén-peroxid deprotonalodasa (8) csak lugos
tartoményban szamottevé (pK=11,65), a H,O, hatdsa csak pH>5 oldatokban

érvényesiil.

O3/UV: Az 6zon az infravords tartomanytél a vakuum ultraibolya tartomanyig
képes elnyelni a fényt. Vizes oldatban 254 nm-en rendelkezik a legnagyobb molaris
fényelnyelési egyiitthatoval (e25:=3292 mol™ dm® cm™). A gerjesztés hatasara az
6zon oxigénmolekulara és gerjesztett oxigénatomra bomlik. Az ezt kovetd

reakciokban nagy mennyiségii hidroxilgyokok képzddnek [3]:

03 + hvy=254 nm = 0, + 0('D) (12)
O('D) + RH - "OH + R’ (13)
'OH + 0; - HO, + 0, (14)
HO,, + 05 — "OH + 20, (15)



R + 0; - RO + 0, (16)

e Heterogen fotokatalizis: A mddszer elény0Os tulajdonsagai miatt a legintenzivebben
kutatott teriilete a nagyhatékonysagt oxidacios eljarasoknak. Alkalmazasaval igen
hatékonyan tavolithatok el a szerves szennyezddések. Lehetdség nyilik a
napenergia hasznositasara is, mivel az alkalmazott félvezetdk tobbsége mar lathato
fény hataséara is gerjesztodik. Részletesen ezt az eljarast a kovetkezd fejezetben

ismertetem.
2.1.1. Heterogén fotokatalizis

A fénnyel katalizalt folyamatokat, mas néven a fotokatalitikus eljarasokat mar az 1970-es
fénnyel besugarozva a vegyértéksavban gerjesztiink egy elektront, amely a vezetési savba
keriil, mikozben a vegyértéksavban egy pozitiv toltésfelesleg, lyuk keletkezik. A
fotoindukalt elektron-lyuk (eqy, hy') par rekombinalédhat a félvezetd belsejében vagy a
feliiletén. Ez utobbi folyamattal verseng a feliileten lejatszodo elektronatadds. A
fotogeneralt elektron redukalhat egy, a félvezetd feliiletén adszorbealddott vagy a
feliilethez kozel kertilt elektron akceptor molekulat (A), a fotogeneralt lyuk pedig oxidalhat
egy elektrondonor molekulat (D) (2. adbra). Levegdvel telitett vizes reakcioelegyekben az
oxigén az elektron akceptor, a viz pedig az elektron donor. A (18-20) reakciokban képz6d6
részecskék erélyes oxidaloszerek — savas oldatban a hidroxilgydk oxidéacios potencilja
2,7V [1] -, amelyek megtamadhatjak az oldott reaktanst.

Energia

A o—
Redukcio Akceptor

Akceptor

Vezetési siv (cb) O—N\

Donor
:
Vegyéréksiv @ — /
S (vb) _ ot
_ Donor
Oxidacio

2. abra: A fotokatalizator gerjesztése soran lejatszodo folyamatok [4].
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. h
Ti0; Seg, + hi, 1)

eq + 0, = 05 (18)
hy, + H,0 » "'OH + H* (19)
h¥, + OH™ - 'OH (20)

Egy félvezetd anyag fotokatalitikus aktivitasat meghatarozé tulajdonsagok:

(i) A fény-abszorpcios képesség tobbnyire az adott anyag strukturajatol fiigg. Ha
szuszpenzioként alkalmazzuk a félvezet6t, akkor a fotonok tilnyomo része

abszorbealodik a részecskéken.

(if) Fontos tényezé az elektron-lyuk parok rekombinacidjanak valdsziniisége,
amelyet nehéz becsiilni, de egy atlagos fotokatalitikus reakcidban a 1étrejové parok
kortilbeliil 70%-a tovabbi kémiai reakciokban valo részvétel nélkiil visszaalakul. A
rekombinaciot kivaltd okok egyike a katalizator feliiletén talalhato kristalyhibak.

Minél nagyobb a feliilet annal gyorsabb a rekombinacio.

(i) A félvezetd feliiletén lejatszodd toltésatviteli folyamatok hatékonysagat
befolyasolja az adszorbedlodott szubsztrat mennyisége, illetve az, hogy a 1étrejovo
elektron-lyuk parok milyen gyorsan tudnak atjutni a szilard-folyadék hatarrétegen.
A reaktans adszorpcidjanak mértéke a katalizator feliileti tulajdonséagaitdl is fligg:

pl. a feliilet toltésétdl, nagysagatol.

A fajlagos feliilet nagysaga ellentétes hatast mutat az (ii) és (iii) pontokban. Egyrészt
noveli a részecskepar rekombindcidjanak valoszinlis€égét, masrészt noveli a szubsztrat
adszorpcidjanak hatisossagat is. Jol lathatd, hogy a heterogén fotokatalizis Osszetett
folyamat, megfelelo fotokatalitikus aktivitas elérése gondos tervezést igényel. A
leggyakrabban alkalmazott fotokatalizator a titan-dioxid [2], konnyen ¢és olcson

beszerezhetd, nagy aktivitast és nem toxikus [1].

2.1.1.1. TiO, fotokatalizator jellemz6i

A TiO, természetben megtalalhatdé 4asvanyai az anataz, a rutil és a brookit,
termodinamikailag a rutil a legstabilabb, a masik két modosulat hevitve rutilla alakul. A

brookit eldallitasa koltséges, ezért fotokémiai reakciokhoz nem haszndljdk. Az esetek



tobbségében az anatdz fotoaktivabb a rutilndl. Az anatdz minimalis gerjesztési energidja

3,23 eV (A=384 nm), a rutilé 3,02 eV (A=411 nm).

A kereskedelemben kaphatd TiO, altaldban az anatdz és a rutil modosulatok keveréke,
melyek kristalyszerkezete és fajlagos feliilete is eltérd. A keverék tulajdonsaga, igy
fotoaktivitasa is jelentosen fiigg az anataz/rutil ardnyatol. A kiilonb6zé moédosulatok koziil

a legnépszeriibb a Degussa P25 TiO,, amely kb. 70% anatazt ¢s 30% rutilt tartalmaz.

A TiO, fotokatalitikus aktivitasat mindazon paraméterek befolyasoljak, amelyek hatassal
vannak az elektron-lyuk parok keletkezésére, elvalasztasara, a feliileti adszorpcids és
deszorpcids folyamatokra, valamint a redoxifolyamatokra (pl. kristalyszerkezet, fajlagos

feliilet, porozitas, a hidroxilcsoportok stirtisége a feliileten, stb.)

2.1.1.2. A fotokatalizis hatasfokanak novelése

A heterogén fotokatalizissel a szerves vegyliletek széles kore mineralizalhatd, azonban a
hatékonysag viszonylag kicsi. Ahhoz, hogy a moédszer a gyakorlati életben felmeriild
problémak megoldéasara is alkalmas legyen sziikséges az eljaras hatasfokanak novelése,

ennek lehetséges utjai:

(1) A Kkatalizatorok fotoaktivitdsanak novelése: az elektron-lyuk par
rekombinacigjanak csokkentése, valamint a nagy savszélességli félvezetok

(AE>3 eV) gerjeszthetdségének kiterjesztése a lathatd fény tartomanyara.

(1) Kiilonboz6é modszerek egylittes alkalmazasa, illetve valamilyen oxidaloszer,

példaul hidrogén-peroxid, natrium-peroxo-diszulfat adagolasa a reakcioelegyhez

[1].

Hatasfok novelése ozonizalassal

Rajeswari és tarsa Karbaril peszticid degradacidjakor a heterogén fotokatalizist
6zonizélassal kombinaltak, a kémiai oxigénigény csokkenési sebessége kétszeresére ndtt
[5]. Piera és munkatirsai 2,4-diklor-fenoxi-ecetsav mineralizacidjat tanulmanyoztak
kiilonb6z6 fotokatalitikus rendszerekben, 6zon hatiasdra a bomlasi sebesség nétt [6].
Tanaka és tarsai szerint az ecetsav bontasakor a leghatékonyabb az O3/UV/TIO; eljaras
[7]. Kopf és munkatdrsai monoklor-ecetsav és piridin mineralizalasakor alkalmaztak

sikerrel 6zont a heterogén fotokatalizis hatékonysaganak novelésére [8].



A fotokatalitikus rendszerekben az 6zon Osszetett folyamatokban noveli a hatasfokot:
(i) Az O3 molekulahoz torténé kozvetlen elektronatmenet a TiO,-16l:
O3 + ey — O3 (21)

(i) Elektronatmenet a TiO, és az O, molekula k6zott:

e + 0, » 05 (22)
0;+0; - 035 +0, (23)
03 + H* = HO; (24)

(ii1)) Az o6zon ¢és az oxigén 4altali elektronbefogas csokkenti a fotogeneralt
részecskepar rekombinacidjanak valdszinliségét, megnd a képzO6dd hidroxilgyok

mennyisége.

(iv) Az O3 UV besugarzasaval n6 a H,O, és a hidroxilgyokok mennyisége az

oldatban:
05 + H,0 + hv - 0, + H,0, (25)
H,0, + hv - 2'0H (26)
H,0, = HO; + H (27)
0; + HO; - 05 + HO, (28)
HO, —» 05 +H* (29)
0; + 0, - 05 +0, (30)
HO; - 0, + 'OH (31)

Hatasfok novelése peroxo-diszulfat adagolasaval

A peroxo-diszulfat, 6nmagaban is erélyes oxidaldszer, 254 nm hulldmhosszisaga fény

hatasara szulfat-gyokanionna alakul [9]:

S,0% + hv - 250, (32)



A SO; " er6s oxidaloszer, a normallancu aromas €s halogénezett szerves szennyezoket is

oxidalja. Vizes oldatokban a vizmolekulaval/hidroxidionnal reagalva hidroxilgyokok

képzddnek:
SO; + H,0 - OH +S05~ + H* (33)
SO; + OH™ - S03™ + "OH (34)
S,0%~ + H* > HS,05 (35)
HS,05 — SO; +S0%™ + H* (36)

A heterogén fotokatalitikus rendszerekben alkalmazott fényforras (A<380 nm) energija
nem elegendd a perszulfat-anion kdzvetlen gerjesztésére. A szuszpenzidkhoz adagolt
S,05% a hatékonysagot az 6zonhoz hasonldan a félvezeté feliiletén keletkezd elektronok

csapdazasaval, a rekombinacid visszaszoritasaval noveli meg [10, 11].
S,03™ + ez, — SO; + S03™ (37)
SO, +eg — SO;™ (38)
2.2. Feliiletaktiv anyagok

A feliiletaktiv anyagokat, vagy mas néven tenzideket régebben elsOsorban textilidk
mosasara, tisztitdszerként alkalmaztdk, napjainkban ezeket a vegyiileteket széles korben
hasznaljak emulgealo-, nedvesitd- és diszpergaloszerként is. A fokozott felhasznalas miatt
egyre nagyobb mennyiségben keriilnek a koérnyezetbe, a kommundlis és az ipari
szennyvizek alland6 dsszetevdinek tekinthetdk. Csokkentik a feliileti fesziiltséget, valamint
habréteget képeznek, mindezek nehezitik az oxigén beoldodésat, ennek kovetkeztében
veszélybe kertil a vizi élovilag. Esetenként a kiilonb6z6 szintetikus mososzerek foszfatokat

is tartalmazhatnak, melyek az eutrofizaciot is serkenthetik.

A tenzidmolekuldk hosszu, apolaris, zsirban jol oldodo lancbdl és egy hozza kapcsolddo
polaris hidrofil részbdl allnak. Az apoldris rész altalaban tobb szénatombol allo,
heteroatomot és kettds kotéseket tartalmazod alifds szénhidrogénldnc. A tenzideket a
tenzidhatast kifejtd molekularész alapjan csoportosithatjuk: Anionaktiv tenzidekben a

hosszu szénlancot tartalmazo negativ toltésti részhez valamilyen pozitiv toltésti csoport



kapcsolodik: szappanok, szulfatok, szulfonatok, foszfatok. Kationaktiv tenzidekben az

aktiv csoport a kation: ammoniumsok, kvaterner ammonium-kloridok.

Az ionos feliiletaktiv anyagok oldatba keriilve disszocidlnak, nagyobb koncentracioban
micellakat képeznek. Dinamikus egyensuly alakul ki a micellakban, illetve a szabadon 1évo
disszocialt molekulak kozott. A kritikus micella koncentracié (cmc) elérésekor az oldat
kolloidda wvalik, hirtelen megvaltoznak fizikai tulajdonsagai. A kritikus micella
koncentracio értéke fiigg a tenzid szerkezetétdl, a homérséklettdl, valamint attol, hogy

alkalmazunk-e polielektrolitot [12, 13, 14].

A nemionos feliiletaktiv anyagok vizes oldatokban nem disszocidlnak. Legnagyobb
eldényiik a kation- és az anionaktiv tenzidekkel szemben, hogy stabilak, nem érzékenyek az

oldat kémbhatasara és az elektrolitok sem zavarjak miikodésiiket [12].
2.2.1. Alkilfenol-polietoxilat tipusu feliiletaktiv anyagok tulajdonsagai
A nemionos feliiletaktiv anyagok csaladjaba tartozo vegyiiletek [15]:
Alkilfenol-polietoxilatok
Alkohol-etoxilatok

Alkilfenolok

Kiemelkedd jelentOségiliek az alkilfenol-polietoxilatok, amelyek az etilén-oxid eltérd
hidroféb csoportokkal alkotott vegyiiletei, a hidrofob csoport legtobbszor valamilyen

egyenes lanct alkohol, alkilfenol vagy zsirsav.

A nemionos feliiletaktiv anyagok nem teljesen tiszta vegyiiletek, hanem kiilonb6z6
oligomerek, izomerek keverékei, ezért nehéz tulajdonsagaikat pontos adatokkal jellemezni.
A vegyiiletek viszkozitasa molekulatomegtdl fliggden valtozik, a kisebbek siirtin folyo

folyadékok, a nagyobbak pasztaszertiiek.

A tenzidek vizoldhatosdga foként a hidrofil csoport szerkezetétdl fiigg. Az alkilfenol-
polietoxilat tenzidek koziil a kevés etoxilat csoportot tartalmazéd vegyiiletek alig, mig a
hosszabb lancuak jol oldoédnak vizben. A hdomérséklet emelésével csokken az
oldhatosaguk, ugyanis kevésbé tudnak hidratalédni a molekulak, az oldat zavarossa valik, a

fazisok kezdenek szétvalni.



A feliiletaktiv anyagok tulajdonsagait nagyban meghatarozé kritikus micella koncentracio

a nemionos tenzidekre joval alacsonyabb, mint az ionosakra [14].
2.2.2. Modellvegyiilet: Triton X-100

A Triton X-100 oktilfenol-polietoxilat tipusi nemionos feliiletaktiv anyag (3. abra).

O\/\O/H
H3C : | -
H3C

H:C H3C CHj

3. abra: Triton X-100 szerkezeti képlete (m=9-10).

Atlagosan 9,5 etilén-oxid csoportot tartalmaz molekulanként, az Osszetevk aranya
gyartonként valtozik [16]. A készitmények foként para-oktilfenol-polietoxilatot
tartalmaznak, emellett az orto-oktilfenol-polietoxilat mennyisége csekély. Gyakran
talalhato butilfenol-polietoxilat is a Triton X-100-ban [17].

Egyarant alkalmazzak hdaztartdsi és ipari tisztitoszerekben, festékek és bevonatok
gyartasanal, valamint az ipar szamos egyéb teriiletén is. A felhasznélas tag kore annak
koszonhetd, hogy jo mosohatassal és nedvesité képességgel rendelkezik, valamint viz-0laj

rendszerek esetén kitiind diszpergald, emulgeald hatasu [18].

2.2.2.1. Triton X-100 élettani hatasai

A nemionos feliiletaktiv anyagok mesterséges eredetiiknél fogva a természetbe keriilve
szamos karosodast okozhatnak. A Triton X-100 a kornyezetbe keriilve elssorban a vizi
szervezetekre jelent veszElyt, de magasabb rendi éldlényekre is fejthet ki karos hatést [14,
19].

A tenzidek micelldk képzésével csapdazzdk az egyéb vegyiileteket. A hatas kettds: a

csapdazassal eldsegithetd, hogy egy vegyiilet nagy koncentracidban ,,0ldodjék™, ennek
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kovetkeztében vizes kozegben is konnyebben lebonthatova valik  kiilonbdzo
mikroorganizmusok altal, ugyanakkor a csapdazodas el is zarhatja az adott vegytiletet, igy
nehezebben bonthatdé. A Triton X-100 szerkezetébdl adodoan képes kiilonboz6 szerves
molekulakat oldatba vinni, illetve oldatban tartani [20, 21, 22, 23], ezaltal meggyorsitani
lebomlasukat [24, 25].

A feliiletaktiv anyagok — pl. Triton X-100 — kolcsonhatasba Iéphetnek az eukariota

sejtmembranokkal, nagy koncentracioban karosodast okozhatnak [26, 27, 28].

A vegyiilet idegrendszerre gyakorolt hatasat Oz és tdarsai vizsgaltdk a kozponti és a
periférids idegrendszerrel kapcsolatban allo receptor mikddésén at [29]. Megallapitottak,

hogy gatl6 hatast fejt ki a receptorok miitkddésére.

A feliiletaktiv anyagok a szokdsos tisztitasi eljarasokkal (pl. aktiv szénen valo sziiréssel)
nem tavolithatok el, bioldgiai mddszerekkel nehezen lebonthatok, ezért mas megoldasokat
kell keresni megsemmisitésiikre. Egyik lehetdség a biodegradacid kiegészitése kémiai
kezeléssel. A nagyhatékonysagu oxidacids eljardsok (Advanced Oxidation Processes,
AOPs) fotokémiai, illetve kémiai reakcidokkal — vagy ezek kombinaciojaval — eldallitott
nagy oxidacids potencialu gyokokkel képesek a vizben jelenlévd oldott vagy diszpergalt

szerves komponenseket oxidativ Giton eltavolitani.

2.2.2.2. Triton X-100 bontdsdnak lehetdségei

Biologiai bonthatosagat tobb kutatocsoport is tanulmanyozta [30, 31, 32]. A
modellvegyiilet aerob koriilmények kozott csak részlegesen bonthatd, mig anaerob és

anoxikus koriilmények kozott gyakorlatilag nem bonthato.

Manhas és Khan a Triton X-100 polioxietilén lancat [Ag" (H210g)(H20)2]-tal (DPA)
oxidaltak [33]. Nagy feleslegben alkalmaztak a Triton X-100-at, az oxidaciot a DPA
fényelnyelésének valtozasaval kovettek. A reakcid utan KCl vizes oldatat adagoltdk az
elegyhez, fehér csapadék keletkezett, amely a DPA redukcidjanak termékeként megjelend
Ag® ionok jelenlétére utalt. Megallapitottdk, hogy a Triton oxidaciojanak elsédleges
termékei az acetaldehid és 4-(1,1,3,3-tetra-metilbutil)fenol. A vegyiiletben talalhato

alkillanc normal koriilmények kozott stabilnak tekinthetd.

Az AOPs technikak alkalmazhatosagat az alkifenol-polietoxilat tipust tenzidek lebontasara

mar tobb kutatécsoport tanulméanyozta, a modszerek eredményessége kiillonbozo.
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A hidratalt elektronok reakcidjat Triton X-100-zal vizes kdzegben terc-butanol
jelenlétében Perkowski és tarsai vizsgaltak [34, 35]. Megallapitottak, hogy az impulzus
radiolizissel eldallitott hidratalt elektronok ¢€s a feliiletaktiv anyag reakcidjanak sebessége

kicsi. Kiilonb6zo elektron-befogd (02, N2O) alkalmazasaval nagyon reaktiv hidroxilgyok

képzddik (39):
ezq + N0 - N, + OH + ‘OH (39)

A kisérletek soran az abszorpcids spektrumokban 300-320 nm kozott 4 sdv megjelenését
tapasztaltdk, amelyet a hidroxilgyokok és az aromds gylrii reakciojaban keletkezo
ciklohexadienil-gyokokhoz rendeltek. A Triton X-100 bomlasi sebessége oxigén

jelenlétében kozel dupldja volt, mint oxigénmentes kdzegben.

Perkowski és tarsai a heterogén fotokatalitikus eljaras hatékonysagat is tanulméanyoztak
Triton X-100 vizes kozegben torténd bontasakor [36]. Vizsgaltak a félvezetd
optimalis TiO,-koncentracié: 1,5-2 g dm™. A 40 mg/dm? kezdeti tenzid koncentraciot 250
mg/dm®-re novelve a fényelnyelés és a kémiai oxigénigény alapjan a bomlas 10-20%-kal
csokkent. Masik munkéjukban a TiO; katalizatort Pt-val és SiO,-dal moédositottak, a

katalizator aktivitasa kozel kétszeresére nétt [37].

Saien és munkatarsai kiilonbozd heterogén és homogén AOP technikékat hasonlitottak
Ossze a Triton X-100 bontasakor [38]. A vizsgélatok TiO,/UV, hidrogén-peroxid, kalium-
peroxo-diszulfat és ezek kombinacioira terjedtek ki. A valtozasokat spektrofotometrias
modszerrel, valamint a kémiai oxigénigény mérésével kovették nyomon. Eredményeik
szerint mind a hidrogén-peroxid, mind a kalium-peroxo-diszulfat javitotta a fotokatalizis
hatasfokat. A hidrogén-peroxid azonban nagy koncentracidoban visszaesést okozott,
egyrészt a hidroxilgyokoknél gyengébb reakcidoképességii hidroperoxil-gyokok (HO;")
keletkeztek, masrészt az oxidaloszer molekuldinak adszorpcidja a katalizator feliiletén
csokkentette az aktiv helyek szamat. Munkajuk alapjan az UV/kalium-peroxo-diszulfat

kombinacio6 bizonyult a leghatékonyabb eljarasnak.
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2.2.3. Alkilfenol-polietoxilatok bomlasi mechanizmusa

Szamos kutatomunka kimutatta, hogy biodegradacido esetén a mikroorganizmusok a
polietoxilat lanc daraboldsaval kezdik meg a lebontast. A bontds sordn a mintdkban a

rovidiilt lanct komponensek aranya novekedett [30, 39, 40].

Nagyhatékonysagt oxidacids eljarasok alkalmazdsakor a nagy reaktivitasu hidroxilgyokok

tobb helyen timadhatnak [41]:

— az etoxilat lancon
— az alkilcsoporton
— az aromas gyUriin.

A keletkezd koztitermékek anyagonként ¢és modszerenként eltéréek lehetnek. A
leggyakrabban kimutatott intermedierek: a vizsgalt alkilfenol-polietoxilat rovidiilt lanca
valtozatai, eltéré hosszasagu polietilén-glikolok, valamint alkilfenol szarmazékok [42, 43,
44]. Ezen termékek keletkezése foleg az etoxilat lancot éré tamadashoz kapcsolhato,
melynek sémaja a 4. abran lathat6 [45]. Az intermedierek kozott azonositott aldehidek és
karbonsavak (hangyasav, ecetsav, oxalsav) nagy valoszinliséggel az alkillanc terminalis

csoportjainak reakcioi soran keletkeznek [46].
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3. Célkituzeés

A Pannon Egyetem Altalanos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszékén miikodd fotokémiai
kutatocsoport jelenlegi kutatasi irdnya a heterogén fotokatalitikus eljaras hatékonysaganak
novelése. A cél tobb modon is elérhetd: hatékonyabb katalizator alkalmazasa, a félvezetd
feliiletének modositasa, illetve a modszer kombinalasa kiilonb6zé nagyhatékonysagu

oxidacios eljarasokkal.

Ebbe a munkaba kapcsolodtam be, a heterogén fotokatalizis és kiilonb6z6 oxidaloszerek
egyliittes alkalmazasat vizsgaltam nemionos feliiletaktiv anyag bontasakor. A kisérletek
elvégzéséhez modellvegyliletként a kutatocsoport altal még nem vizsgalt Triton X-100

detergenst valasztottuk.

Célul tiiztiik ki egy optimalis kombinalt moédszer miiveleti paramétereinek meghatarozasat.

crer

folyadékkromatografias modszer kidolgozésa is.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

Kisérleteimhez a kereskedelemi forgalomban kaphatd vegyszereket tovabbi tisztitas
nélkiil hasznaltam: 38%-os hidrogén-fluorid oldat (HF, Reanal), kalium-hidrogén-ftalat
(HOOCCgH,COOK, Merck), metanol (HPLC tisztasag, CH3OH, Chromasolv, Sigma
Aldirch), natrium-hidrogén-karbonat (NaHCO3;, Sigma Aldrich), natrium-karbonat
(Na,CO3;, Sigma Aldrich), natrium-peroxo-diszulfat (NayS,0gs Merck), titan-dioxid
(Degussa P25 TiO,), Triton X-100 (C14H20(C,H40)9 5 Alfa Aesar).

4.2. A fotoreaktor

A besugarzasokat egy 2 dm?® kapacitast reaktorban végeztem (5. abra). A reakcidelegy
aramoltatasdt a fénycsovet koriilvevd reaktorkopenyben a valtoztathatd sebességli

perisztaltikus pumpa biztositotta — a recirkulacio sebessége 0,42 dm®/perc volt.

{7 Reaktor

Perisztaltikus

Magneses
pumpa =

keverd

Fényeso

—

5. abra: A fotoreaktor ¢s a keringési rendszer [47].

A reaktor also részében rogzitett iivegsziird betéten keresztiil taplaltuk be a megfeleld gazt

(levegd/ozon). A 40 dm*h™ sebességgel aramlo levegéb8l a LAB2B laboratériumi

crer

elnyeletésével hataroztam meg. A felszabaduld jod mennyiségét natrium-tioszulfattal

titrdltam meg.
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A puffertartalyban magneses keverdvel homogenizaltuk a szuszpenziot. A fényforras egy
40 W-os fénycsd, amely energidjanak dontd részét 300 nm felett adja le. A reaktor nem
rendelkezik kiilon hiitéssel, igy a fényforras altal leadott hdt kozvetlentil a reakcioelegy
veszi fel. A besugarzas soran a szuszpenzié homérséklete koriilbeliil 15 °C-kal novekszik,
az iizemi homérséklet 35-40 °C. Az izoterm, illetve a nem-izoterm koriilmények kozotti
mérések eredményei azt mutatjdk, hogy a homérséklet ndvelése lényegesen nem
befolyasolja a fotooxidacio sebességét. Ennek oka, hogy a latszolagos sebességi egylitthatd
(k) és az adszorpcidos egyensulyi allando (K) ellentétes iranyba valtozik a hémérséklet

fliggvényében. A kisérleteket nem-izoterm koriilmények kdzott végeztem.

A fotokémiai reakciok mennyiségi viszonyainak meghatirozasahoz pontosan ismerni kell a
reaktorba idéegység alatt belépd fotonok szamat. Erre alkalmas rendszerek a fizikai és
kémiai aktinométerek. Az utdbbiak olyan szervetlen vagy szerves vegyiiletet tartalmaznak,
amelyek fény hatdsara ismert kvantumhasznositasi tényezdvel alakulnak 4t, s az atalakulés
mértéke gyorsan és egyszerlien mérhetd. Az egyik leggyakrabban hasznalt kémiai
aktinométer a trioxalato-ferrat(Ill) kénsavval megsavanyitott vizes oldata, a ferrioxalat-
aktinométer. A mérési adatok alapjan a lampa fényintenzitasa: 1:=4,3x10"° mol foton dm’

8¢t

A mérések utan a reaktort 3%-0s HF-oldattal mostam, hogy a reaktor falara nagyon vékony
rétegben lerakodott katalizatort eltavolitsam, majd négy-6tszor desztillalt vizzel

savmentesitettem.

4.3. A mintak kezelése

crer

homogenizalas céljabol a reaktorban 20-30 percig kevertettem bevilagitas nélkiil.

A mintak analitikai vizsgalata elott a szilard fotokatalizatort Millipore Millex-LCR 0,45

um-es sziird segitségével valasztottam el a folyadéktol.

A folyadékfazis pH-jat SP 10T elektréddal mértem, amit Consort C561 késziilékhez
csatlakoztattam. A pH-mérét mérés elétt 7 és 4 pH-ju pufferoldatokkal kalibraltam [47].

A bevilagitott reakcioelegy fényelnyelésének szinképét Specord S100 UV/VIS tipust

spektrofotométerrel vettem fel.
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4.4. Szerves széntartalom mérése

A mintak széntartalmanak meghatarozasat Thermo Electron Corporation TOC-TN 1200
késziilékkel végeztiik. A berendezéssel a minta Osszes széntartalma (TC), szervetlen
széntartalma (TIC), valamint 0Osszes nitrogéntartalma (TN) mérhetd. A szerves

széntartalmat (TOC) a TC ¢és a TIC kiilonbségébdl kapjuk.

A TC meghatarozasakor a vizsgalandé minta magas hémérsékletli kemencében (1000 °C)
szén-dioxidda ég el, a képz6dd gaz mérését egy Un. nem diszperziv infravords (NDIR)

detektor végzi.

Az TIC tartalom mérésekor a minta adagolasa kozvetleniil a 10%-0s foszforsav-oldatot
tartalmazd gazmosoba torténik, a felszabaduld CO, gdz mennyiségét szintén az NDIR

detektor méri.

A kalibral6 oldatokat TC mérésnél kalium-hidrogén-ftalatot, TIC méréseknél Na,COgs-ot és
NaHCOs-ot tartalmazo6 azonos koncentracioju torzsoldatokbodl készitettiik. Minden elemzés
100-100 pl minta 3 parhuzamos mérésével tortént. Az adatok gyljtését és feldolgozasat

Thermo Euroglass Software-rel végeztiik.
4.5. Kétdimenzios emisszios szinkép rogzitése

A mintdk emisszios térképét Aqualog (Horiba Scientific) késziilékkel rogzitettiik. A minta
gerjesztése egy 150 W-os oOzonmentes xenon lampaval torténik (230-620 nm), a
fénykibocsatast CCD rogziti 250-620 nm tartomanyban. A miiszer a teljes gerjesztési
hulldmhossztartoméanyban régziti az emittalt fény hullimhosszat és intenzitasat. Az adatok

alapjan fluoreszcens gerjesztési-emisszios matrixot kapunk.

4.6. UHPLC elemzés modszer fejlesztése

crer

modszerekkel pl. kolorimetrids vagy potenciometrids titralassal lehetséges, hatranyuk,
hogy nem elég specifikusak. A tenzidek azonositasara mas analitikai modszerek keriiltek

elétérbe: pl. a gaz- és folyadékkromatografia [48].

A gazkormatografia feliiletaktiv anyagok vizsgélatira nem elény0ds, ugyanis a legtobb
tenzid alacsony illékonysdggal rendelkezik, igy magas homérsékletet kellene alkalmazni,

amely akar a vegyiiletek bomlasat is okozhatja.
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A célra legalkalmasabb ¢és leggyakrabban alkalmazott modszerek a kiilonbozo
folyadékkromatografias eljarasok, melyekkel lehetévé valik az eltéré hosszusagu alkil és
etoxilat lanccal rendelkez6 oligomerek elvalasztasa. Az alkilfenol-etoxilat tipusu tenzidek
kozvetleniil detektalhatok UV fénnyel, mivel rendelkeznek kromofér csoporttal.
Amennyiben a vizsgalatok soran a melléktermékek és a kiilonb6zo oligomerek vagy
izomerek meghatarozasara is sziikség van, akkor tomegspektrométeres detektalast célszerti

alkalmazni [16, 49].

A folyadékkromatografias modszerfejlesztés célja, a TX-100 kiilonbozé polimerizaltsagi
foki komponenseinek hatékony szétvalasztasa. A besugarzott mintdk analizisekor a
komponensek egymdashoz viszonyitott valtozasabol kovetkeztethetiink a lejatszodo

folyamatokra.

Fontos szempont volt, hogy viszonylag rovid elemzési id6 mellett kapjunk értékelhetd
eredményt. A mérésekhez Zorbax 1,8 um szemcseméretti Eclipse Plus tipusa C18-as
kolonnat hasznaltam, melynek hosszlsaga 5 cm, belsd atmérdje 2,1 mm. Az elvalasztasok

soran kétféle oldoszer elegyébdl képzett eluenst alkalmaztam:

o A:viz

e B: metanol
Els6 1épésként izokratikus elvalasztasi koriilmények mellett vizsgaltam a Triton X-100
retencios viselkedését. Magas metanol arany mellett rovid idén beliil elualdédott az anyag,

azonban a felbontds elégtelen volt. Alacsony metanol ardny mellett pedig rendkiviil

megndtt a retencios 1do.

Masodik lépésként az izokratikus elvalasztast gradiens elvalasztasra cseréltik, igy az

rrrrrr

kezdetben 40:60 volt, majd 10 percen beliil 30:70-re valtoztattam. A kolonna hémérséklete
50 °C, az dramlési sebesség 0,5 ml/perc volt. A detektalas UV-VIS detektorral tortént 223

nm-en.

A kromatogram alapjan 17 csucs kiilonboztethetd meg, amelyek az eltérd polimerizaltsagi

foka komponensekhez rendelhetdék (6. abra, 1. tablazat).
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Detektor jel

60,0 -

50,0 4

40,0 ~

30,0 4

20,0 4

10,0 -

0,0

10,00

11,00 12,00 13,00
Retencios ido

14,00

crer

15,00 16,00 17,00

Csites Retencios id6 Csites Retencios ido

(min) (min)
1. 10,4 10. 13,63
2. 10,97 11. 13,94
3. 11,41 12. 14,24
4. 11,76 13. 14,55
5. 12,09 14. 14,87
6. 12,41 15. 15,20
7. 12,72 16. 15,54
8. 13,02 17. 15,87
9. 13,33

1. tablazat: A kromatogramon kapott csticsok és retencios idejiik.
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5. Kisérleti eredmények

5.1. A bontas optimalis korillményeinek meghatarozasa

5.1.1. TiO2-UV-leveg6 rendszer

A feliiletaktiv anyag heterogén fotokatalitikus lebontdsat a korabban meghatarozott
miveleti paraméterek mellett végeztem: a fotoreaktor haté¢kony mikodtetéséhez 40 dm®h*
levegbaram sziikséges, a Degussa P25 TiO, (70% anataz, 30% rutil) fotokatalizator

optimélis mennyisége 1 g dm™ [50].

A fotoreaktorban (5. dbra) viszonylag nagy gazaramot kell alkalmazni, ezért vizsgéltam,
hogy szamolni kell-e anyagkihordassal. 2x10™ mol dm™ koncentracioju Triton X-100
oldatot bevilagitas nélkiil keringettem a reaktorban. A reakcioelegy szerves széntartalma a
keringetés alatt gyakorlatilag nem valtozott (7. abra), ingadozasa kb. 4%-0s, ami a
meghatarozds mérési hibdjabol adodik. A reaktorral végzett kisérletek soran

anyagkihordéssal, még ilyen nagy gdzdram esetén sem kell szdmolni.

Kovetkezd 1épésként megvizsgaltam, hogy a feliiletaktiv anyag fotooxidaciojahoz

c ey

vilagitottam be katalizator jelenlétében és anélkiil (7. abra).

TiO, nélkiili bevilagitaskor a kisérlet 3 Oraja alatt a reakcioelegy TOC-értéke a kiindulasi
74 mg dm>-r8l 58,4 mgdm>-re csokkent, ami 21%-os degradaciét jelent (7. &bra, 2.

tablazat). UV fény hatdsara is bomlik a feliiletaktiv anyag.

Katalizator-tartalma reakcioelegyben a szerves széntartalom harom oOras bevilagitas alatt
55%-kal csokkent. A TOC-valtozasa érdekes tendenciat mutat, harom szakaszra bonthato

(7. abra):

l. Az els6 husz percben a reakcioelegy szerves széntartalma gyorsan
csokken 77,3 mgdm3-rl 552 mgdm>-re. A szerves széntartalom
iddbeli valtozasa alapjan egyszerii polinom-illesztéssel hataroztam meg a
kezdeti csokkenési sebességet: 1,75 mg dm™ min™.

. A 20. perctdl a 120. percig a TOC-érték gyakorlatilag valtozatlan.

I1l. A bevilagitas utols6 orajaban a szerves széntartalom csokkenési
sebessége: 0,67 mg dm™ min™.
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7. abra: A TOC-valtozésa kiillonbozd kisérleti koriilmények kézott.

leveg6o leveg6é/UV ® levegd/UV/TiO,
(2x10™ mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 40 dm® h™! levegd)

Kisérleti TOC-csokkenés Kezdeti csokkenési
koriilmény (%) sebesség (mg dm™ min™)
levego - -
levego/UV 21 0,26
levego/UV/TiO; 55 1,75*

2. tablazat: A szerves széntartalom alakulasa harom oOra alatt.

A csokkenési sebesség meghatarozasi hibaja: + 8%

*- a fotokatalizis els6 husz percében

A kisérletek soran a folyadékfazis pH-janak véltozasat is mértem. Katalizator nélkiili
oldatok pH-ja a 3 o6ras bevilagitas alatt gyakorlatilag nem valtozott, mig a katalizatort

tartalmazoé a kiindulasi 5,9-es értékrol 4,2-re csokkent.

crer

crer

hiban beliili. Harom ora alatt a modellvegyiilet koncentracioja katalizator nélkiili
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bevilagitaskor 42,5%-kal csokkent, kezdeti bomlési sebessége: 6x107 mol dm™ min™. Az
altalunk hasznalt fénycs6 320-420 nm kozott sugaroz. A feliiletaktiv anyag kismértékben
degradalodik, ez azt jelenti, hogy természetes koriilmények kozott — napfény hatasara — is a

szerves anyag részben atalakulhat.

Katalizator-tartalmi reakcidelegyben a TX-100 mennyisége mar az els0 oOrdban a
kimutatasi hatar ala csokkent, bomlasi sebessége: 10° mol dm™>min?® (8. 4bra). A

modellvegyiilet fotokémiai lebontasa TiO, jelenlétében, megfeleld gerjesztd fény hatasara

hatékonyan megy végbe.
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crer

levegd o levegd/UV ® levegd/UV/TiO,
(2x10™ mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 40 dm® h™* levegd)

Kisérleti Koncentracio Kezdeti bomlasi sebesség
koriilmény csokkenés (%) (mol dm™ min™)
levego - -
leveg6/UV 43 4x10”7
levegé/UV/TiO; >90 10°

3. tablazat: A szubsztrat degradacioja harom ora alatt.

A bomlasi sebesség meghatarozasi hibaja: + 8%
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A szennyezOanyag atalakuldsat nyomon kovettem a bevilagitott mintadk fényelnyelési
szinképének felvételével is. A modellvegyiilet 200 ¢és 350 nm kozott két
hulldmhossztartomanyban mutat intenziv fényelnyelést: 210-240 nm (A) és 250-290 nm
(B). Utobbi az aromas rendszerre jellemzé m—n* atmenethez rendelhetd. A degradacio

soran a fényelnyelés értéke mindkét csucsnal fokozatosan csokken (9-10. abra).

2,5 1
——O0. perc
2,0 1 10. perc
——30. perc
] 60. perc
1,5 ——90. perc
< 120. perc
1,0 ——150. perc
180.perc
0,5 -
0,0 i
200 250 300 350

Hulldmhossz (nm)

9. abra: A fényelnyelési szinkép valtozasa katalizator tartalmu reakcioelegyekben.

(2x10™ mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 40 dm® h™* levegs, ¢=1 cm)
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10. abra: A fényelnyelés valtozasa eltérd koriilmények kozott.
levegd o levegé/UV e leveg6/UV/TiO,
(2x10™ mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 40 dm® h™ levegs, (=1 cm)
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Levegdvel kevert bevilagitas nélkiili rendszerekben a tenzid koncentracidja nem valtozik

(8. abra), nem valtozik a fényelnyelés értéke sem (10. abra).

UV fény hatdsara a vegyiilet kismértékben bomlik (8. abra), fényelnyelése is csokken:
223 nm-en 1,8 —r6l 1,3-re, mig 275 nm-en a kiindulasi 0,3-es értékrol 0,22-re.

5.1.2. NayS,0s fotokatalizisre gyakorolt hatasanak vizsgalata

A heterogén fotokatalitikus eljaras hatékonysaga novelhetd, ha oxidaloszert adagolunk a

crer

ey y

diszulfatot adagoltak, a szubsztrat bomlasi sebessége kozel haromszorosara nétt [38].

A natrium-peroxo-diszulfat  hatdsat  kiilonbozé  kisérleti  koriilmények — kozott

tanulmanyoztam:

— NayS$;0¢/levego: az oxidalészert a TX-100 oldatdhoz kevertem, a reakcidelegyet a
reaktorban  besugarzas és  fotokatalizator nélkiil  keringettem  levegd
buborékoltatasaval.

— NaxS;0g/levego/UV: a kisérletet UV besugarzas mellett, de fotokatalizator nélkiil
végeztem, az oxidaldszer fotokémiai aktivitdsat vizsgaltam.

— NayS;0g/levego/UV/TiOy:  a  heterogén  fotokatalitikus  eljarast oxidaloszer

adagoléasaval kombinaltam.

A lejatsz6do folyamatokat nyomon kovettem a reakcidelegy fényelnyelési szinképének, a

szennyezOanyag aktudlis koncentraciojanak és  reakcidelegy = TOC-tartalmanak

meghatarozasaval.

A folyadékfazis pH-ja Na,S,Og/levegd rendszerben gyakorlatilag nem valtozott. A
besugarzas mellett végzett kisérletekben a kezdeti 5,4-es pH értékrdl a Na,S,0g/levegé/UV
rendszer folyadékfazisanak pH-ja 3-as, mig a NapS;0g/levegd/UV/TiO, rendszeré 2-es
értékre csokkent. A jelentés pH-csokkenés egyik oka, hogy a szulfat-gyokanion termikus

reakcidiban (33-36) szulfation és hidrogénion képzodik, mikdzben savasodik az oldat.

crer

lathatjuk. A modellvegyiilet €s a natrium-peroxo-diszulfat reakcidjaban 4 ora alatt 22%-kal
csokkent a szubsztrat koncentracioja. UV besugarzas hatdsara a modellvegyiilet bomlésa

4 6ra alatt 76%-0s, a kezdeti bomléasi sebesség: 8x107 mol dm>min™. Katalizatort is
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tartalmaz6 reakcioelegyekben a nemionos feliiletaktiv anyag mennyisége kb. 90 perc alatt

a kimutathatosagi hatar ala csokkent, bomlasi sebessége 10 mol dm™ min™.

A tapasztalatok értékeléséhez figyelembe kell venniink a kordbbi kisérletek eredményeit is.
Katalizatort és oxidaloszert sem tartalmazé reakcioelegy bevilagitasakor (levegé/UV) 4 6ra
alatt kb. 54%-kal csokkent a szennyezOanyag koncentracidja, ez azt jelenti, hogy a
Na,S,0g/levegd/UV (kb. 76%) rendszerekben az UV fény (kb. 54%) és az oxidaloszer (kb.

22%) hatéasa 0sszeadodik, szinergikus hatasrol nem beszélhetiink.
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11. abra: A szubsztrat aktudlis koncentracioja a vizsgalati id6 fiiggvényében.
Na,S,0g/levegd 0 Na,S,0g/levegd/UV ® Na,S,0g/levegd/UV/TiO,
(2x10™* mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 40 dm* h™ levegd, 10 mol dm™ Na,S,0s)

Kisérleti koriilmény

Koncentracio

csokkenés (%)

Kezdeti bomlasi sebesség

(mol dm™ min™)

Na,S,Og/levegd 22 2x107"
Na,S;0g/levegd/UV 76 6x107
Na,S,0g/levegd/UV/TiO, >90 10°

crer

A bomlasi sebesség meghatarozasi hibaja: + 8%
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A reakcidelegyek szerves széntartalmanak valtozasat a 12. &dbran és az 5. tablazatban
szemléltetem. Jol lathato, hogy bar a kiindulési vegyiilet koncentracidja mindegyik kisérlet

soran csokkent, a reakcidelegy szerves széntartalmanak valtozasa joval kisebb mértékii.

— NayS;0¢/levegs: a reakcidelegy szerves széntartalma gyakorlatilag nem valtozott,
ingadozasa mérési hibabol adodik.

— NayS;0g¢/levegs/UV: a TOC-érték 74,3 mg dm-rél 54,3 mg dm-re valtozott, ami
27%-os csokkenést jelent.

—  NayS,0¢/levego/UV/TiOy: 4 ora alatt 40%-kal csokkent a szerves széntartalom.
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12. abra: A szerves széntartalom alakulasa.
Na,S,0g/levegd 0 Na,S,0¢/levegd/UV ® Na,S5,0g/levegd/UV/TiO,
(2x10™* mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 40 dm* h™ levegd, 10 mol dm™ Na,S,0s)

TOC-csokkenés Kezdeti csokkenési
Vizsgalati modszer s 4
(%) sebesség (mg dm™ min™)
NaZSZOS/leveg(’i - -
Na,S,0g/levegé/UV 27 0,01
NaZSZOglleveg(’i/UV/TiOQ 40 1,07

5. tablazat: A reakcidelegy TOC-tartalmanak alakuldsa 3 6ra alatt.

A csokkenési sebesség meghatarozasi hibja: + 8%
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5.1.3. O3 fotokatalizisre gyakorolt hatisanak vizsgalata

Munkam kovetkezd részében részletesen tanulmanyoztam a heterogén fotokatalizis és az
Ozonizalas egyiitt alkalmazasanak lehetoségét. A 40 dm?®h? sebességgel aramlo levegdbol

LAB2B laboratériumi 6zongenerator 4llitotta elé az 6zont: 0,35 mM min™.

Az egyes tényezOk hatasat ezittal is kiilon-kiilon vizsgaltam, a kisérleti eredményeket a 13.

¢és 14. adbrakon, illetve a 6. és 7. tablazatokban foglaltam 6ssze:

— Og/levego: a TX-100 oldatat a reaktorban besugédrzas és fotokatalizator nélkiil
keringettem 6zon/levegd buborékoltatasaval.
—  Og/levego/UV: a kisérletet UV besugarzas mellett, de TiO, nélkiil végeztem.

— Og/levego/UV/TiO7: a heterogén fotokatalitikus eljarast 6zonizalassal kombinaltam.
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13. abra: Ozon hatasa a TOC-valtozéasara.
03 O Og/UV o Og/UV/T|O2
(2x10™* mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 40 dm® h™ levegs, 0,35 mM min™ O;)
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Vizsgalati TOC-csokkenés TOC kezdeti csokkenési
moédszer (%) sebesség (mg dm™ min™)
O3 - -
Os/UV - -
O3/UVITIO, 54 1,44

A csokkenési sebesség meghatarozasi hibaja: + 8%

A reakcidelegy szerves széntartalma az Os, valamint az O3/UV rendszerekben
gyakorlatilag nem valtozott. A két nagyhatékonysagl oxidacios eljaras kombinalasakor a
TOC-valtozas a bevilagitasi id6 fliggvényében az eddigiekhez hasonl6 tendencidt mutatott.
Az elsd 30 percben 75,2 mg dm™ értékrdl 52,3 mg dm™ értékre csokkent. 20 és 120 perc
kozott gyakorlatilag nem valtozott, majd ezt kovetden tovabbi egy oras besugarzas hatasara

18,5 mg dm>-rel csokkent, igy a teljes szerves szénmennyiség 54%-a mineralizalodott (13.

abra).
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crer

03 o Og/UV L] O3/UV/T|02
(2x10™* mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 40 dm® h™* levegé, 0,35 mM min™ O3)

crcr

kortilmények kozott. A szubsztrat koncentracidja mindharom kisérlet soran gyorsan
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csokkent. A mérés 60. percére a koncentracidé mindhdrom esetben a kimutatasi hatar

kozelébe keriilt. A modszerek kezdeti bomlasi sebességeit a 7. tablazat tartalmazza.

Koncentracio Kezdeti bomlasi sebesség
Vizsgalati modszer s . 1
csokkenés (%) (mol dm™ min™)
O3 >90 2x10°°
03/UV >90 6x10
03/UVITIO; >90 6x10°

A bomlasi sebesség meghatarozasi hibaja: + 8%

Az Og, valamint az O3/UV kisérletek eredményei azt mutatjak, hogy a kiindulasi anyag
atalakul, de a reakcidelegy szerves széntartalma nem valtozik, azaz a szubsztrdt nem

mineralizalodik. Feltételezhetden kiilonb6z6 intermedierek képzddnek.
5.1.4. Osszehasonlitas

A kutatomunkdm soran célul tiiztiik ki a nemionos feliiletaktiv anyag, a Triton X-100
fotokémiai bonthatosdganak vizsgalatat. A kisérleti eredmények alapjan megallapithato,

hogy a modellvegyiilet heterogén fotokatalizissel mineralizalhato (7. és 8. abra).

Tovabbi célom volt az eljaras hatékonysaganak novelése, a kiilonbozé kisérleti
koriilmények kozott kapott eredményeket a 15. és a 16. abrakon, valamint a 8. tablazatban

mutatom be.

A nemionos detergens koncentracigja mindhdrom kisérletben 60 perces bevilagitas alatt a
kimutatasi hatar ala csokkent. A koncentraci6 idObeni valtozdsa alapjan meghatarozott
kezdeti bomlasi sebességet (8. tablazat) az oxidaldoszer hozzaadasa egyik esetben sem
novelte meg. Az 6zonizalas és a heterogén fotokatalizis kombinéaciojakor mérhetd bomlési
sebesség mérési hiban beliil azonosnak tekinthetd a heterogén fotokatalitikus rendszerben
meghatarozottal. Viarakozéasainkkal ellentétben a natrium-peroxo-diszulfat adagoldsa

csokkentette a fotodegradéacio sebességeét.
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® levegd/UV/TiO, Na,S,0g/leveg6/UV/TiO, o O3/UVITIO,
(2x10™* mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 0,35 MM min™ O3 40 dm® h™ levegs, 10™° mol dmNa,S,0s)

A szubsztrat TOC

kezdeti bomlasi kezdeti csokkenési

Vizsgalati modszer
sebessége sebessége
(mol dm™ min™) (mg dm™ min™)

levegé/UV/TiO, 10° 1,75
NayS;0g/levegé/UV/TiO, 107 1,07
O3/UVITIO, 6x10° 1,44

A kezdeti sebesség meghatarozasi hibaja: + 8%

A klasszikus fotokatalizis (a) €s az 6zonizaldssal kombinalt valtozat (b) 3 oras alkalmazasa
alatt a reakcioelegy szerves széntartalma kozel azonos mértékben csokkent, peroxo-

diszulfat adagolasakor (c) tapasztalhato valtozas kisebb (16. abra):

a) 55%-os mineralizacio
b) 54%-0s mineralizacio

€) 29%-0s mineralizacio
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16. abra: A reakcidelegy szerves széntartalmanak valtozasa.
L] 16Veg6/UV/T102 NaZSZOg/leVegé/UV/TiOZ ] Og/UV/TlOz
(2x10™* mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 0,35 mM min™ 05 40 dm® h™ levegs, 10 mol dm™ Na,S,0s)

A reakcioelegy szerves széntartalmdnak alakuldsa a bevildgitasi 1d6 fliggvényében
mindharom kisérletben azonos tendenciat mutat. A kezdeti gyors csokkenési szakaszt
kovetden gyakorlatilag hosszll idén keresztiil nincs valtozas, majd kb. kétoras besugarzast
kovetden ismét csokken a TOC-tartalom, s megfelel ideig végezve a kisérletet teljes

mineralizaci6 valdsithatdé meg.

A kezdeti szakaszban valosziniileg az oldallancok gyors toredezése valosul meg, az igy
képzOdott, aromas gyiiriit tartalmazé koztitermékek azonban nehezen bonthatok. Ugy
vélem az 1d9 alatt, mig a TOC-tartalom nem valtozik, az aromas intermedierek atalakulasa
torténik meg, majd a bevilagitds harmadik szakaszaban az alifas nyilt lanci vegyiiletek

mineralizalddnak.

A heterogén fotokatalizis hatékonysaganak novelésére tett probalkozasaink az adott
kisérleti koriilmények kozott nem voltak sikeresek. Eredményeink ellentétesek a Saien és
munkatarsai altal kapottakkal [38], azaz a peroxo-diszulfat adagolasa nem ndvelte meg a

fotooxidacid sebességét.

A kutatdcsoportunk részletesen vizsgalta a benzolszulfonsav [51] fotooxidacidjat az

0zonizalas és a heterogén fotokatalizis egyiittes alkalmazasdval. Megallapitottak, hogy a
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kombinalt eljards alkalmazéasakor szinergikus hatas 1ép fel, azaz kombindciojuk bontasi
hatékonysaga jelentdsen meghaladja egyedi hatékonysagaik &sszegét. A Triton X-100

vizsgalatakor az 6zonizalas nem novelte meg a fotooxidacio sebességét.
5.2. A lebomlas mechanizmusanak vizsgalata

A degradacid6 mechanizmusanak vizsgalatat és a keletkezd intermedierek azonositdsat a

klasszikus heterogén fotokatalizis mddszerével bontott mintakon végeztem.

A szennyezdanyag koncentracidja — a beldle szamolhatd szerves széntartalom is —
jelentdsen csokken a fotokatalizis els6 orajaban (8. abra.), ugyanakkor a reakcioelegy
szerves széntartalma 1 6ra alatt csak 22,6 mg dm™-rel valtozott (7. 4bra). Ez azt jelenti,

hogy kiilonb6z6 intermedierek képzddnek a degradécio soran.
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17. abra: A reakcioelegy és a keletkez6 koztitermékek széntartalmanak valtozasa.
TOC-koztitermék o TOC-Triton e TOC-oldat
(2x10™ mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 40 dm® h™! levegd)

crer

széntartalmat (TOC-Triton), melyet kivontam a reakcidelegy széntartalmabol (TOC-oldat),
igy megkaptam a koztitermékekre jellemzd széntartalom (TOC-koztitermék) valtozasat
(17. abra). Jol lathatd, hogy 60 perc utan az oldatban mar csak a bomlas intermedierjei
talalhatok meg, amelyek kezdetben lassabban — 60-120 perc kozott alig valtozik a TOC —,

majd kétoras bevilagitas utan mar gyorsan bomlanak.
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A 4.6. fejezetben bemutattam, hogy a modellvegyiilet kromatogramja tobb eltérd retencios
idejii csticsbol all. Erdekes megvizsgalni a killonbozé retencids idejii  cstcsok
intenzitasanak valtozasat (18. abra). A kisebb retencios idejii — rovidebb oldallanct —
csticsok (10,4 perc - 11,76 perc) intenzitasa a bevilagitas elsé husz percében nd, majd azt
kovetden csokken (18/A. abra). A 12,09 perc - 14,24 perc retencios idovel rendelkezd
OsszetevOok intenzitas értékei, azaz koncentraciojuk lassabban csokken (18/B. abra), mint a
tobb etoxilat csoportbol allo, hosszu oldallanctiaké (14,55 perc - 15,87 perc). Ez utdbbi
vegyliletcsoport koncentracidja mar a bevilagitas 40. percében a kimutathatdsagi hatar ala

csokken (18/C. abra).
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18. abra: Harom eltérd retencios idejli csucs intenzitasanak valtozasa.

(2x10™ mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 40 dm® h™! levegd)

A bevilagitott mintdk kromatogramjaiban meghataroztam a kiilonb6zd retencios idejli
savok maximalis intenzitasat, amelyet a 19. &brdn mutatok be. Jol lathatd, hogy a
szuszpenzid bevilagitasakor a cstcsintenzitds maximumanak retencios ideje fokozatosan

csokken, azaz a hosszabb lancu komponensek gyorsabban bomlanak.

Az eredmények valoszinlsitik, hogy adott kisérleti koriilmények kozott a TX-100
heterogén fotokatalizisekor a hidroxilgyokok tamadésa az etoxilat oldallancon

kedvezményezett.
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19. abra: A kiilonb6z0 retencids idejii komponensek maximalis intenzitdsanak valtozasa.

(2x10™ mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 40 dm® h™! levegd)

A modellvegyiilet fotokatalitikus degradacidjakor a fényelnyelési szinképekben
saveltolodas, vagy 10j savok megjelenése nem tapasztalhatd, a fényelnyelés mértéke
csokken. A Triton X-100 koncentracidja a heterogén fotokatalitikus kisérletekben egy ora
alatt gyakorlatilag a kimutatdsi hatar ala csokkent (8. abra). A 275 nm-en mérhetd, az
aromas gylrlre jellemzd fényelnyelés ez id6 alatt 0,3-r6l1 kb. 0,1-re csokkent. Ez azt
jelenti, hogy a reakcidelegy fényelnyelést mutatd koztitermékeket, valdsziniileg aromas
intermediereket tartalmaz. A bevilagitast tovabb folytatva csokken a fényelnyelés mértéke,
a koztitermékek is degradalodnak. Az aromas gy(rll felnyilik vagy telitédik, fényelnyelést
nem mutatd vegyiiletek képzddnek, ekkor a reakcioelegy szerves széntartalma kb.

35 mg dm™ (7. 4bra).

A Triton X-100 bevilagitott mintainak kétdimenzids emisszios szinképében saveltolodast
nem tapasztaltunk (20. dbra): Agej, =277 NM, Aem =302 nm, csak az emisszid intenzitdsanak

értéke csokkent (21. 4bra).
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20. abra: A Triton X-100 heterogén fotokatalizissel torténé bontasa soran vett
mintak kétdimenzios emisszios szinképei.

(2x10™ mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 40 dm® h™* levegd)
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21. abra: A 302 nm-en emittalt fény intenzitdsanak valtozéasa a vizsgalat soran.

(2x10™ mol dm™ Triton X-100, 1 g dm™ TiO,, 40 dm* h™ levegd)
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Az eredményeink értékelésekor figyelembe vettiik kutatdcsoportunk korabbi tapasztalatait,
megallapitdsait is. Részletesen vizsgaltak az aromas gylrlt tartalmazdé benzolszulfonsav
bevilagitott mintdk fényelnyelési szinképében nagyobb hullamhosszaknal 1) savok
alakultak ki, mig emisszios szinképiikben vords eltolodast figyeltek meg [52, 53].
Megallapitottak, hogy mindkét vegyiilet fotobomlasakor az elsd 1épés az aromas gyiirQ
hidroxilezddése, a hidroxilez6dott koztitermékek anaerob koriilmények kozott

felhalmozodnak, mig aerob koriilmények kozott bomlanak.

A nemionos feliiletaktiv anyag degradacidjakor kapott spektralis eredményeink azt
sugalljak, hogy a bomlés folyaman nem torténik olyan valtozas, amely az aromas szerkezet
elektronfelhdjét modositand, azaz valdszintlsithetjiik, hogy a Triton X-100
mineralizdciojakor adott kisérleti korilmények kozott az aroméas gyliri nem
hidroxilezddik. Ezen tapasztalatok egybevagnak a témaban sziiletett szakirodalom altalam
vizsgalt részével, azaz egyik esetben sem mutattak ki olyan hidroxilez6dott

koztitermékeket melyek nem a lanc toredezésébdl szarmaztak [42, 43, 44, 45, 46].
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6. Osszefoglalas

A technoldgiai fejlodés kovetkeztében egyre tobb mesterségesen eldallitott anyag keriil a
kornyezetbe, amelyek lebontdsa legtobb esetben bioldgiailag nehezen megvalosithato,
ezért az 0j, hatékony és gazdasagosan kivitelezheté modszerek fejlesztése egyre nagyobb
hangsulyt kap. A Pannon Egyetem Altalanos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszékén az
utobbi  években a viszonylag 1j technikdanak szamité heterogén fotokatalizis

alkalmazhatdsagat tanulmanyozzak.

Munkamban a modellvegyiiletnek valasztott Triton X-100 alkilfenol-polictoxilat tipust

crer

Megallapitottam, hogy ugyan a Triton X-100 mar egy o6ra bevilagitas alatt atalakul, de a

keletkez6 intermedierek nehezen mineralizalhatok.

A munka tovabbi szakaszaban a klasszikus fotokatalizis hatasfokat oxidaldoszerek —
natrium-peroxo-diszulfat, 6zon — adagoldsaval igyekeztem ndvelni. Részletesen

megvizsgaltam az adalékok egyedi hatasat:

—  NayS;0g/levegd, Na,S,0g/levegd/UV és Na,S,;0g/levegd/UV/TiO,
—  Og/levegd, Oz/levegd/UV, Osz/levegd/UVITIO,

Az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott a heterogén fotokatalizis hatasfokat nem

tudtuk novelni.

Megallapitottam, hogy a modellvegyiilet bomlésa sordn a hidroxilgyokok tdmadasa az
etoxilat oldallancon kedvezményezett az aromés gytirlivel szemben. A degradacio soran a

hosszu lancok toredezését kovetden kezdddik meg az aromas szerkezet atalakulésa.

A mechanizmus mélyebb szintli megismerése tovabbi kutatomunkat igényel.
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Koszonetnyilvanitas

Végiil szeretnék koszonetet nyilvanitani mindazoknak, akik segitségemre voltak a

kisérletek kivitelezésében és a dolgozat elkészitésében.
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