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Kivonat

A szennyvizek kezelésére, tisztitasara kiilonbozd biologiai, fizikai-kémiai
modszerek alkalmazhatok. Egyes esetekben azonban a hagyoményos technoldgidk
nem elegenddek, s igy 1j, hatékony eljarasok sziikségesek a bioldgiailag nehezen
eltavolithatd szennyezok lebontasahoz. A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok
ko6zos vonasa, hogy fotolizissel vagy kémiai uton nagy reakciokészségii gyokoket
allitanak eld. A vizben oldott szerves vagy szervetlen molekuldk és a gyokok

reakcioja elvezethet a szennyezdk teljes lebomlasahoz.

A heterogén fotokatalizis az elmult évszazad végén valt intenziv kutatasi
teriiletté. A félvezetd katalizatornak kémiailag ¢és biologiailag inertnek,
fotokatalitikusan aktivnak, konnyen gyarthatonak és nem utolsé sorban olcsénak
kell lenni. A félvezetdk koziil leginkabb a TiO, az, amely megfelel a fenti

kovetelményeknek, ezért széleskoriien alkalmazzak.

A laboratériumi kisérletekben ezzel az eljarassal a kiillonb6z6 szerves
vegyiilettipusok egyszerii szervetlen végtermékké lebonthatonak bizonyultak,
azonban a fotokatalitikus oxidacié hatékonysaga viszonylag kicsi. Ahhoz, hogy a
heterogén fotokatalizis a gyakorlati életben hasznalhato legyen, novelni kell a
fotooxidacid hatékonysagat. Ennek egyik lehetséges mddja, hogy a fotokatalitikus
modszert maés eljardsokkal kombinaljuk, pl. oxidalészert adagolunk a

szuszpenzidhoz.

Modellvegyiiletként az 1-naftalin-szulfonatot valasztottuk, kutat6 munkam
soran a felilletaktiv anyag fotokémiai bonthatosagat vizsgaltam kiilonb6zo

kisérleti koriilmények kozott.

Eredményeim alapjan megallapitottam, hogy a fotooxidacid és a mineralizacid
hatdsfoka novelhetd a heterogén fotokatalizis ¢és kiilonbozé oxidaloszerek

(kélium-peroxo-diszulfat, illetve 6zon) egyiittes alkalmazasakor.

Kulcsszavak: 1-naftalin-szulfonat, heterogén fotokatalizis, 6zon, K;S,0g
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1. Bevezetés

A benniinket koriilvevé makro-, illetve mikrokdrnyezet mindségi megovasa
Osszetett feladat, egyik legfontosabb része a maguktdl nehezen vagy egyaltalan le
vizben, illetve a levegdben. A tisztitdsokra kiilonb6zd bioldgiai, fizikai, kémiai
modszerek alkalmazhatdk, viszont egyes esetekben a hagyomdnyos technikak

nem kielégitéek.

Az tugynevezett nagyhatékonysdgu oxidacids eljarasok kozos vondsa, hogy
fotolizissel vagy kémiai Uton nagy reakciokészségli gyokoket allitanak eld. A
reaktiv gyokok és a vizben oldott szerves molekuldk reakcidja elvezethet a
szennyezOk teljes lebomldsdhoz. Az idetartozd heterogén fotokatalizis eldnye,
hogy a rendszer napenergiaval is milkddhet. Az alkalmazott katalizatornak
kémiailag és Dbiologiailag inertnek, fotokatalitikusan aktivnak, konnyen
gyarthatonak és nem utolsdé sorban olcsonak kell lennie. A félvezetdk koziil
leginkabb a TiO; az, amely megfelel a fenti kovetelményeknek. A laboratériumi
heterogén fotokatalitikus kisérletekben kiilonb6zé szerves vegyiilettipusok
egyszerli szervetlen végtermékké lebonthatonak bizonyultak, azonban a
fotokatalitikus oxidacid hatékonysaga viszonylag kicsi. A hatékonysag
novelésének egyik lehetséges maddja, a heterogén fotokatalizis kombinalasa mas
nagyhatékonysagu oxidacios eljarasokkal.

2003-ban stlyos problémat jelentett a Raba szennyezése, a folyd vizmindsége
¢s Okologiai allapota jelentdsen romlott. Anionaktiv detergensekre késziilt
vizsgalatok magas naftalin-szulfonat koncentraciét mutattak. A naftalin-
szulfonatok bioldgiai uton nem, vagy csak nagyon lassan bomlanak le. A
vegyiiletcsaladbdl néhanyat kivalasztva, kutaté csoportunk modelloldatokban
vizsgalta meg a fotokémiai bontas soran bekovetkez6 valtozasokat [1, 2]. Argon
atmoszféraban mineralizaci6 nem torténik — a reakcidelegy szerves széntartalma
nem valtozik —, a vegylilet hidroxilezédik. Levegdvel kevert rendszerekben a
keletkezd koztitermékek, a hidroxilezddott vegyiiletek elbomlanak, a kiindulasi

crer

lehetséges koztiterméke a benzolszulfonsav [3]. Az aromas gyiri felnyilasa csak



oxigén jelenlétében jatszodik le, valdszinlileg a hidroxiszarmazékok és a
fotokémiai reakciokban keletkezd oxigéntartalmt aktiv részecskék (szuperoxid-
gyokanion vagy szingulett oxigén) reakciojaban [2].

Kutatbomunkam soran az 1-naftalin-szulfonat fotokémiai bonthatosagat

vizsgaltam kiilonb6zo kisérleti koriilmeények kozott.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

Ko6z6s jellemvonasuk, hogy a kémia uton vagy fotolizissel eldallitott
hidroxilgyokok, esetleg a szerves szennyezOanyagokbol kozvetlen generalt

gyokok révén indul meg a lebomlas [4]:
- Vakuum ultraibolya fotolizis (VUV)

Hatékonyan hasznalhatok viztisztitisra a viz vakuum ultraibolya
fotolizise soran keletkezd gyokok. A reakcidhoz 185 nm-nél kisebb
hullamhossztsagu fotonok sziikségesek. Az eljaras specialis sugarforrast
igényel, melynek iizemeltetése koltséges. Eredményesen alkalmazhaté a
modszer gazhalmazallapoti szennyezd anyagok, pl. halogénezett

szénhidrogének bontésara.
- Ozon és ultraibolya sugdrzds alkalmazdsan alapulé eljdrds (Os/UV)

Az oOzon erélyes oxidaloszer, hatdsa a gyokképzddést eldsegitd
ultraibolya sugérzassal fokozhat6. Ivovizek, valamint erdsen szennyezett

vizek tisztitasara alkalmazzak.
- Hidrogén-peroxid és ultraibolya sugdrzds kombindacidja (H,O,/UV)

Az erdsen pH-fliggd modszer elénye, hogy a hidrogén-peroxid olcso,
alkalmazéasa egyszerli. Hatranya, hogy a fényelnyelés csak 254 nm-nél

kisebb hullamhosszakon intenziv.
- Foto-Fenton reakcio

A szerves szennyezOanyagok Fe(II)/H,O,- vagy Fe(ll1)/H,O,-tartalmt
rendszerben 3-as pH mellett hatékonyan lebonthatok. A degradacio
sebessége 300 nm-nél nagyobb hullamhosszusagu fény besugarzasaval
novelhetd. A fotolizis soran a Fe(Ill) redukalddik, majd visszaoxidalodik,
azaz nem fogy el a rendszerbdl, igy alland6é gydkkoncentracio érhetd el.

Olcso, kivitelezése egyszerti.



- Impulzus radiolizis

Az impulzus radiolizis soran *°Co y-sugarzassal vagy van de Graaf-
generatorral rovid élettartami, nagy energiaju impulzusokat allitanak eld.
Ennek hatasara a vizbdl aktiv részecskék: *OH, H® és hidratalt elektronok

képzddnek.
- Heterogén fotokatalizis

Az eljarast a kovetkez6 fejezetben mutatom be részletesen.

2.1.1. Heterogén fotokatalizis

1972-ben jelent meg Fujishima és Honda cikke, melyben a fény altal
gerjeszthetd, TiO; elektroddal végzett vizbontasrél szamoltak be [5]. Uj
tudomanyagat inditottak el, amelynek fejlédése napjainkig tart.

A fotokémiai rendszerekben alapvetden harom kiilonbozé  tipust

fotokatalitikus reakci6 jatszodhat le [6]:

- Fotoindukalt katalitikus reakcio: az elsédleges fotokémiai reakciokban

katalitikusan aktiv részecske keletkezik.

- Fotoindukalt reakcié: a gerjesztett félvezeté ¢és a feliiletén

adszorbealodott alapallapota molekula reakcioja.

- Katalizalt fotokémiai reakcid: az alapallapoti félvezetd az adszorbealt

gerjesztett molekula reakcidjaban katalizatorként mitkodik.

Szilard félvezetd részecskéket tartalmazd heterogén rendszerben csak akkor
allapithatd meg, hogy fotoindukalt (érzékenyitett) vagy katalizalt fotokémiai

reakci0 jatszodik le, ha pontosan ismert a reakcid mechanizmusa.

Félvezetdknek azokat az anyagokat nevezziik, amelyek adott koriilmények
kozott vezetOként €s szigeteloként is tudnak viselkedni. Jellegzetességiik a kettds
savszerkezet: a vezetési €s a vegyértéksav kozott talalhato a tiltott sav, energidja

az adott anyagra jellemzd (1. abra).
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1. abra: A félvezeto elektronszerkezete.

Fénnyel torténd gerjesztés sordn a foton energidjanak el kell érnie a
vegyértéksav és a vezetési sav energiaszintjének kiilonbségét, a tiltott sav
energiagjat (1. abra). A foton abszorpcidjat kovetden elektron keriil a
vegyérteksavbol a vezetési savba, mikdzben a vegyértéksdvban visszamarad egy
elektronhidnyos hely, az un. lyuk. Az elektron-lyuk par gyors rekombinacidja a
félvezetd belsejében és a félvezetd feliiletén is bekovetkezhet. Az utdbbi
folyamatok versengenek a feliileten lejatszodo elektronatadassal. A fotogeneralt
elektron redukalhat egy, a félvezetd feliiletén adszorbealt vagy a feliilethez kozel
keriilt elektronakceptor molekulat, a fotogeneralt lyuk pedig oxidalhat egy

elektrondonor molekulat.
A heterogén fotokatalitikus reakciok f6 1épései [7]:

- Elektron-lyuk parok keletkezése megfelelé hullamhosszisagu foton

elnyelésekor:
TiO, + hv — TiO; (e + hyp') — rekombinacié 1)

- Az elektronok ¢és a lyukak szétvalasztiasa (befogasa) a félvezetd feliiletén
talalhat6 ,,csapdak” segitségével:
TiOz(hvp") + Dags— TiO2 + Dags (@)
TiOz(ecp) + Aads — TIO2+ Agas 3)



- Az elvalasztott toltések (elektron €s lyuk) redoxifolyamatai a feliileten

adszorbealt anyagokkal:

TiOs(hw") + HaOuags — TiOs + "OHygs + H* (4)
TiOs(hwp") + OH ags — TiO2 + *OHags (5)
TiOz(ech) + O2ads — 02" ads (6)
TiOz(eey) + 02" — 027 ags 7)
02" ags — 20 aas (8)
Oads + hyp™ — O )

A (6) reakcioban keletkezé gyok a reakcioelegy pH-jatol fliiggéen (pK=4,8)

protonalt formaban is megjelenhet (HO,®):

HOZ. + TiOg(ecb') + H+—> Hzo + T|02 (10)
ZHOZ. —H,0,+ 0, (11)
H,O, + Oz._ — ‘OH + O,+ OH (12)

- A keletkezett termékek deszorpcidja és a feliilet reaktivalddasa.

A szerves vegyliletek oxidacidja gerjesztett TiO, jelenlétében elvileg kétféle

mechanizmus szerint mehet végbe:

- Az oxidacio6 elsd 1épése vizes oldatban a *OH gyokok keletkezése (4) és
(5), illetve a pozitiv lyukak kozvetlen tamadasa lehet (2). A hidroxilgyok

rovid élettartamu, elektrofil karakterti, kiilondsen erds oxidalo agens.

- Az elektronakceptor molekula altaldban az oldott oxigén. Jelenlétében,
egyfeldl a hatékony elektronbefogas kovetkeztében kicsi az elektron-lyuk
rekombinacio valdsziniisége, masfell a szuperoxid-gydkanion (O,") (6)
tovabbi reakcidiban képz6dd gerjesztett atomos oxigén (7-9), illetve a

hidroxilgyokok (10-12) gyors oxidaciot eredményeznek.

2.1.1.1. A titan-dioxid mint félvezeto

Ahhoz, hogy egy félvezetdt fotokémiai reakcidban katalizatorként hasznaljunk,
meg kell felelnie bizonyos elvarasoknak: ellenallonak kell lennie a
fotokorrézioval szemben, stabil szerkezet sziikséges, képes legyen a lathatd vagy

a kozeli UV-fény hasznositasara és a gerjesztési kiiszobenergidja sem lehet tul



magas. Fotokatalitikus reakciokban leggyakrabban egyszeri oxid és szulfid

félvezetoket alkalmaznak [7]: TiO,, ZnO, CdS, WO3, SnO,, M0O:s.

Az altalanos tapasztalatok azt mutatjak, hogy a TiO; az egyik legmegfelel6bb

crer

eleget tesz, csupan az tekintheté gyenge pontnak, hogy a TiO, félvezetd

részecskék a Nap Fold felszinére érkez6 sugarzasanak csak kis hanyadat nyelik el.

A TiO; természetben megtalalhaté harom kristaly modosulata: az anataz (1.

kép), a rutil (2. kép) és a brookit (3. kép) [7].

1. kép: Anataz. 2. kép: Rutil. 3. kép: Brookit.

A moédosulatok koziil termodinamikailag a rutil a legstabilabb, a masik két
modosulat hevitve rutilld alakul. A brookit eléallitasa koltséges, ezért fotokémiai
vizsgélatokban altalaban csak az anatdzt és a rutilt hasznaljadk. Az anatdz TiO,
minimalis gerjesztési energidja 3,23 eV (A=384 nm), a rutil TiO,-¢ 3,02 eV
(A=411 nm) [8]. Az anataz nagyobb fotoaktivitast mutat a legtobb rendszerben,
mint a rutil. Oka, hogy az anatdz Fermi szintje nagyobb, kisebb az O,-adszorpcids
képessége, nagyobb a feliileti hidroxilcsoportok striisége. Ismeretesek olyan
reakciok IS, amelyek mindkét fazisra azonos fotoaktivitast mutatnak, de
beszamolnak a kutatok, olyan fotokémiai rendszerekrdl is, melyekben a rutil
kristalyforma bizonyult hatékonyabbnak. Gyakoribbak azok az esetek, amikor
keverék katalizatort alkalmaznak. A keverék tulajdonsaga, igy fotoaktivitasa is
jelentdsen fiigg az anataz/rutil aranyatol. A kiilonb6z6é modosulatok koziil az un.
Degussa P25 TiO; (70% anataz, 30% rutil) rendelkezik nagy fotokatalitikus
aktivitassal, jelenleg ez az elfogadott standard a kornyezetvédelmi

technologiakban [9, 10].

Napjainkban szulfatos és kloridos eljarassal allitjak el6 a katalizatort.



Szulfatos médszer: Az 6rolt salakot kénsavban feloldjdk, szlirés utan vizet
adagolnak, a hidrolizis soran titan-dioxid-hidrat keletkezik. A szaritas alatt a
felesleges vizet és kénsavat elvonjak. Befejezd 1épésként a kristaly felszinét
maratassal vagy kémiai uton kezelik. Az eljaras eldnye, hogy tiszta anataz-

tartalmu katalizator allithato el6, hatranya: sok melléktermék keletkezik [11].

Kloridos eljaras: A titan-dioxidot a TiCl,; magas hdmérsékletii hidrolizisével
allitjak el Hy és O, jelenlétében. A folyamat soran keletkezé HCI eltavolitasara a
TiO,-ot gézzel fuvatjak at. A késztermék 99,5%-0s tisztasagi TiOy, nem porozus,
részecskéinek alakja lekeritett élii kocka. Fajlagos feliilete 50 = 15 m? g'l, atlagos
részecskeatmérdje 21 nm. A részecskék nem elkiiloniilve 1éteznek, hanem inkabb
komplex, elsédleges aggregatumok formajaban, atméréjik 21 pum korili [7, 12,
13].

A félvezetd fotoaktivitasat a TiO, kristalyszerkezetén kiviil befolyasolja: a
félvezetd részecskék mérete, closzlasa és fajlagos felillete [14, 15]. Ezek a
tulajdonsagok egyiittesen hatdrozzdk meg az elektron-lyuk rekombindcid
sebességét és a feliileti hidroxilcsoportok szamat, a katalizator adszorpcios

készségét.
2.2. Heterogén fotokatalizis hatékonysaganak novelése

A szerves vegyliletek heterogén fotokatalitikus oxidacidjanak hatékonysaga
viszonylag kicsi. Ahhoz, hogy az eljaras a gyakorlati életben felmeriilé problémak
megoldasara is alkalmas legyen a katalizatorok aktivitasanak novelése sziikséges.

Ennek lehetséges utjai:

- a fotoindukalt toltésszétvalas hatékonysaganak novelésével az elektron-lyuk

par rekombindcidjanak csokkentése, illetve

- a nagy savszélességli félvezetok (AE>3eV) gerjeszthetdségének

kiterjesztése a lathatd fény tartomanyara.

A fotoaktivitas novelésére iranyul6 torekvések koziil néhanyat az alabbiakban

mutatok be:



Kiilonbozé  félvezeték osszekapcesoldasa: Az SnO,-TiO, egyiittes
alkalmazasakor jelentésen megnd a rodamin-B fotobomlasanak
sebessége, ugyanis csokken a toltés-rekombinacio valoszinlisége: a
fotogeneralt lyukak a TiO, (Ep= -0,34 eV, Ew=2,87 eV), mig az
elektronok az SnO; (Ep=0,7 eV, Ew=3,67 eV) feliiletén
halmozddnak fel [16].

Erzékenyités szerves vegyiiletekkel vagy szervetlen fémkomplexekkel:
A katalizator feliiletének modositdsa kiilonbozd festékekkel és
komplexekkel a fényelnyelés vords eltolodasat eredményezheti.
Hilal ¢és munkatdarsai 2,4,6-trifenilpirilium  hidrogén-szulfattal
modositott Ti10,-ot alkalmaztak fenol és benzoesav

fotodegradacidjakor [17].

TiO, mddositasa fémionokkal: Mind a természetes, mind a
szennyvizekben eléforduld fémionok jelentésen befolyasolhatjak a
fotokémiai reakcidok sebességét és hatékonysagat. A kisérleti
munkdban az egyszeri atmeneti fémionokkal maddositott
fotokatalizatorokat részesitik elényben [18]. A fémionok kdziil azok
alkalmazasatol varhato aktivitdst noveld hatds, amelyek elektron-,
valamint  lyukcsapdaként is miikddnek. A vas(Ill)ionbol
elektronbefogéssal Fe?*, lyukbefogassal Fe** képzddik. Mindkettd
ion instabil, konnyen adnak &t elektront a feliileten adszorbealddott
oxigénnek, valamint lyukat a hidroxilcsoportnak, azaz csokken a

részecskepar rekombinacidjanak valoszintisége [19].

TiO, modositasa nemfém ionokkal: Khan és munkatarsai szénnel
szennyezett rutil TiOz-ot allitottak el6, a katalizator gerjesztési
kiisz6benergiaja 3,0 eV-rol 2,3 eV-ra csokkent [20].

Oxidaloszer adagolasa: Az oxidaloszerek (pl. Os, Sgng’) novelik a
befogott elektronok szamat, ezaltal csokken az {ec, huw }
rekombinaciojanak valosziniisége, tobb szabadgyok képzodik, s
ennek kovetkeztében megnd az intermedierek oxidacidjanak

sebessége is [21].



2.2.1. Az eljaras kombinalasa 6zonizalassal

Az 6zon standard homérsékleten ¢és nyomason, halvanykék gaz,
-112°C alatt sotétkék folyadék, és sotétkék kristaly -193°C alatt [22]. Az oxigén
harom izotopja (*°0, 0O, 0) koéziil mindossze kettét (*°O, '®0) tartalmaz.
Utésre, jelentés nyomasingadozasra és oxidalhato anyagokkal érintkezve mar kis
hémérsékleten is robbanasszertien bomlik. Az 6zon vizben jol oldéodik,

oldhatosagat €s az oldott 6zon stabilitasat befolyasolja a viz pH-ja, hdmérséklete.

Bar az 6zon Onmagaban is erds oxidaloszer, de a meghatarozé kémiai
kolesonhatas a szennyezd anyag és a keletkezd gyokok kozott jon 1étre. Hatésa
jelentésen novelhetd, ha bontdsat gy végezziik, hogy a lehetd legtobb gyok
képzddjon.

Tomiyasu, Fukutomi, Gordon (TFG-modell) megallapitottak, hogy a bomlas
(semleges ¢és lagos oldatban) a (13) és a (14) 1épésekkel kezdddik [4]:

O3+ OH — HO; + O, (13)
HO; + O3 — 03" + HO,' (14)

Sehested, Holcman, Hart (SHH-modell) tgy vélték, hogy a lancreakciot az

keletkez6 hidroxilgyokok inditjak [4]:
O3 ¢> 0, +°0° (15)
‘0" + H,0 — 2 *OH (16)

Bar a pH novelésével ez a lehetdség hattérbe szorul, az elmélet helyességét
bizonyitja, hogy a magas oldott oxigén-koncentracio csokkenti az 6zon bomlasat,
illetve az oldatban '°*®1°0; ¢s 18180, kozott izotopesere megy végbe. Az eléz6
javaslatoktol eltéréen Staehelein, Biihler és Hoigné (SBH-modell) egy 0j gydk, a
perozonid (HO,") létrejottét feltételezték (az elmélet késébb megbukott) [4]. A
TFG-modelltdl eltéréen a lancreakciot elindito gyokok a (17) reakcidoban
képzddnek:

O3 + OH — 0," + HO," (17)

Az eljaras hatékonysaga lényegesen novelhetd, ha fokozzuk a gydkkeépzddést,

vagyis inicidljuk az 6zon bomlésat. A bomlas iniciatorai lehetnek: pl. a vas(Il)-
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ion, a formiation, a kiilonb6z6 huminanyagok, a hidrogén-peroxid ¢és az
ibolyantuli (UV) sugarzas.

Az 6zonnal torténd bontas hatékonysaga novelhetd, ha az eljarast a heterogén
fotokatalizissel egyiitt alkalmazzuk. Sanchez és munkatdrsai [23], valamint Kerc
és munkatdrsai [24] a két modszert kombinalva megfelelé hatékonysagot értek el

Ilisz és munkatdrsai az ecetsav és a propionsav bomlasat tanulmanyoztak a
kombinalt eljarassal [25]. Fényforrasként 6 darab 6W-os kozepes nyomasu
higanygozlampat alkalmaztak. A degradacidés folyamatok koztitermékeként
hangyasavat ¢és formaldehidet mutattak ki. Az ecetsav mineralizaciojanak
sebessége hétszer, mig a propionsav bomlasi sebessége tizszer akkora volt, mint

az egyszerl fotokatalizis alkalmazasa esetén mérhetd sebesség.

Tong és munkatdrsai a szulfoszalicilsav mineralizacidjat tanulmanyoztak [26].

A vegyiilet bomlasi sebessége az altaluk vizsgalt reakcioelegyekben a kovetkezd

sorrendet mutatta: O3z/UV < Oo/TiO,/UV < O5/TiO,/UV.

Addamo és munkatdrsai kisérletei alapjan az oxalation bomlésa az 6zonos és a

fotokatalitikus eljaras egyiittes alkalmazasakor a legnagyobb mértéki [27].

A kombinalt eljarast igen vonzova teszi, hogy nagyobb mérték{i mineralizaciot

érhetiink el az egyébként nehezen degradalhaté szerves szennyezdk lebontasakor.
2.2.2. Hatékonysag novelés kalium-peroxo-diszulfat adagolasaval

A kalium-peroxo-diszulfat szintelen rombos szerkezetli kristalyos vegyiilet,
vizben jol oldodik, nedvesség hatasara hidrolizal, kalium-hidrogén-szulfatta
alakul.  Kalium-hidrogén-perszulfatbol allitjdk el6 anddikus oxidacioval.
Fehéritdszerként illetve oxidaldszerként hasznaljdk, bar a szerves vegyiileteket

lassan oxidalja.

Fotokémiai Uton, radiolizissel, illetve redoxi reakciokban bomlasakor erélyes
oxidalo részecske szulfat-gyokanion képzddik, melynek redoxipotencialja 2,6 V
[28]. A szulfat-gyokion tovabbi termikus reakcidiban hidroxilgyok képzodik. E

két részecske egyiittesen jarulhat hozza az adott szubsztrat oxidaciojahoz:

S,05% + hv— 250," (18)
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S04~ + H,0 — SO.% + "OH + H* (19)

S04~ + OH'— SO, + *OH (20)
S,05% + H*— HS,05° (21)
HS,0g— S04~ + SO~ + H* (22)
S,05” + *OH — S$,05" + OH’ (23)
SO4% +*OH — SO4” + OH’ (24)

A peroxo-diszulfation jobb elektronbefogd, mint a molekularis oxigén, a
befogassal keletkezett szulfat-gyokanion stabilabb, mint a hidroxilgyok. TiO,-
tartalma szuszpenzidkban a peroxo-diszulfat anion és a fotogeneralt elektron
reakciojdban  (25) képzd6dd  szulfat-gyokanion  termikus  reakcidiban
hidroxilgyokok keletkezhetnek (19-20). Az oxidaloszer altali elektronbefogas a
rekombinacioval versenghet, s hozzajarulhat az elektron-lyuk par élettartamanak
noveléséhez, azaz megnd a (4) és az (5) reakcid valodsziniisége, melyekben

hidroxilgyok képzodik.
e + S,08° — SO,” + S0,% (25)

Masik fontos tényezd, hogy a peroxo-diszulfat alkalmazasakor megnd a feliilet

savassaga, ezaltal kedvezményezetté valik a szennyezanyagok adszorpcioja [29].

Napjainkban  kiterjedt  kutatdsok folynak a  kalium-peroxo-diszulfat
alkalmazhatdsaganak vizsgalatara, ugyanis olcsobb, mint akar az 6zon, vagy a
hidrogén-peroxid.

Yongbing és munkatdrsai a 2-klor-bifenil heterogén fotokatalitikus oxidaciojat
K2S20s-0t kiilonb6z6 koncentracioban tartalmazéd reakcioelegyekben vizsgaltak.
Megallapitottak, hogy az oxidaloszer jelenléte csokkentette a fotokémiai oxidacio
hatékonysagat [28].

Wagih és munkatarsai E124 szintetikus élelmiszer adalék heterogén
fotokatalitikus mineralizacidjakor a lebontas hatékonysagat NalO, és NayS;0g
oxidaloszerek adagolasaval igyekeztek novelni. Kisérleti eredményeik alapjan

megallapitottak, hogy mindkét oxidaloszer noveli a bontas hatékonysagat [30].
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Kositzi és munkatdrsai munkdjuk soran a textilgyartds kozben keletkezd
szennyviz fotokémiai bonthatosagat tanulmanyoztdk. Kimutattak, hogy a
heterogén fotokatalitikus eljaras hatékonysaga nd, ha oxidaloszert is adagolnak a
szuszpenzidhoz. H0, alkalmazasa Kkisérleteikben sokkal hatékonyabbnak

bizonyult, mint a peroxo-diszulfat adagolasa [31].

Brijesh és a munkatarsai kiilonboz6 festékanyagokat bontottak ZnO
katalizatorral. Hidrogén-peroxid, illetve peroxo-diszulfat jelenlétében megnétt a

fotodegradacio sebessége [32].

Huan és munkatarsai egy komplex technikaval kisérleteztek. Tobb 1épcsds
mineralizaciot valositottak meg: els6 1épésben UV/Na,S,0s eljarassal bontottak a
biszfenol A vegyliletet, a masodik 1épésben a klasszikus foto-Fenton reakciot

alkalmaztak. A hémérséklet emelésével nétt a bomlas hatékonysaga [33].

crer

koriilmények kozott vizsgaltak. Homérséklet novelésekor a lebontas hatékonysaga
a kovetkez6 sorrendben valtozott: peroxo-diszulfat > peroxo-monoszulfat > H,O,.

50°C felett az utobbi két esetben mar alig tortént valtozas [34].
2.3. Az aktiv gyok, a hidroxilgyok meghatarozasnak maédja

A legelfogadottabb nézetek szerint a heterogén fotokatalizis kulcsfontossagu
szerepl6je a hidroxilgyok. Az els6dleges elektronatadasi folyamatokban (4 és 5),
illetve az azokat kisérd termikus reakciokban képzddhet a félvezeto feliiletén vagy
a folyadékfazisban. Rovid élettartamu, elektrofil karakteri, kiilondsen erds, nem
szelektiv oxidalo agens (oxidacids potencialja 2,8 eV, csak a fluoré nagyobb) [35,
36], detektalasa nagy reakciokészsége miatt nehéz. Fontos informaci6 lehet a
reakcidé mechanizmusanak tisztazasa, valamint a katalizator fotoaktivitasanak
megitélése szempontjabol, ha tudjuk az adott koriilmények kozott képzodo

hidroxilgyok mennyiségét.

Ishibashi és munkatarsai kumarint és tereftdlsavat hasznaltak hidroxilgyok-
befogoként. A reakcid soran képzd6dé 7-hidroxi-kumarin (4. abra), illetve a 2-
hidroxi-tereftalsav intenziv emissziét mutat, igy mennyiségiik a fluoreszencia

intenzitas mérésével konnyen nyomon kovethetd, az eredménybdl meghatarozhato
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a reaktiv gyok képzddésének sebessége [37, 38]. Az altalam hasznalt kisérleti
berendezésre €s az alkalmazott kisérleti koriilményekre Czili Hajnalka hatarozta

meg az eljaras optimalis paramétereit [39].

) (
O j{} HO C D
+ HO' - "
= =

kumarin T-hidroxi-kumarin

4. abra: A 7-hidroxi-kumarin képz6dése kumarinbol.

Az oxidald részecske vagy a feliileten kotott formaban, vagy diffizid révén

bekeriilve a homogén fézisba reagalhat a szerves anyaggal (R). Lehetséges

reakciok:
hidrogénelvonas: ‘OH+RH — H,0 +R* (26)
addicio: ‘OH+R — ROH’ (27)
elektronatmenet: *OH+ R™ — OH + R™Y* (28)
rekombinacio: ‘OH+R"— ROH (29)

A szerves molekulabol képzédé széncentrumt gyokre (R®) oldott oxigént

tartalmazo oldatokban O, addicionalodhat:
R*+0,— ROO’ (30)

A peroxilgyokok (ROO®) uni- vagy bimolekularis reakciokban alakulhatnak at,
jellemzd reakcidik: szerves peroxidokat eredményezd hidrogénelvonas,
kiilonb6zd intra- és intermolekuldris gyokaddicio, toltésatvitel, valamint a

gyokrekombinacio, amelynek soran labilis tetroxidok keletkeznek [4].
2.4. Naftalin-szulfonatok degradacidja

A szulfonsavak a szerves savak X-S(=0),-OH altalanos képletli csoportja, ahol
X szénhidrogén oldallancot jelol. A szulfonsavak sokkal erdsebb savak, mint a

megfeleld karbonsavak. Egyedi sajatsaguk, hogy szorosan képesek kotddni a
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fehérjékhez és a szénhidratokhoz, ezért a legtdbb ,,moshatd” szinezék szulfonsav

vagy szulfonilcsoportot tartalmaz.

A szulfonsavakat és soikat, a szulfonatokat rendkiviil széles kdrben hasznaljak,
példaul detergensekben, antibakterialis gyogyszerekben (Szulfonamidok),
anioncserélé gyantakban viztisztitashoz, novényvéddszerekben és szinezékekben
is. Mas teriileteken utancserz6- és nedvesitbanyagként, katalizatorokként ¢és
oxidaloszerként alkalmazzék ezeket a vegyiileteket [40, 41]. Altalaban ipari vagy
kommunalis szennyvizekkel keriilnek a felszini vizekbe, hulladéklerakdkbol a
talajvizbe [42].

Széleskorti felhasznalasuk miatt tobb tanulmany is foglalkozik a kornyezetre
gyakorolt hatasukkal, toxicitasukkal, bioldgiai lebonthatosagukkal [43, 44]. A
szovetek feliiletén csak kismértékben adszorbealddnak, ezért feltehetoen nem
halmozddnak fel az €16 szervezetben. A szervezetbe bejutva — hidrofil jellegiiknél
fogva —, onnan gyorsan kiiiriilnek, kémiailag nem valtoznak meg, nem vesznek

részt az anyagcsere folyamatokban.

Az 1990-es években az olaszorszagi Bormida folyoba azofestékek gyartdsa
soran keletkez6 anyagok, fOként naftalin-szulfonatok jutottak, nagymértékii
szennyezddést okoztak [45]. A folyoviz vizsgalata soran (FAB/MS és HPLC) a
szennyezd anyagok mellett, olyan molekulatomegili vegyiileteket is talaltak,
amelyek feltételezhetéen a naftalin-szulfondtok oxidativ degradacidja soran

keletkeztek.

A feliiletaktiv anyagok a szokdasos tisztitasi eljarasokkal (pl. aktiv szénen vald
sztiréssel) nem tavolithatok el, bioldgiai mdodszerekkel nehezen lebonthatok [46,
47], ezért mas megoldasokat kell keresni megsemmisitéstikre.

Egyik lehetdség a kémiai kezelés kiegészitése biodegradacioval, Breithaupt és
munkatarsai az 1,5-naftalin-diszulfonat hatékony mineralizacidjat valositottak
meg az 6zonizalas és a biologiai kezelés kombinacidjaval [47].

Ravera és munkatarsai az 1,5-naftalin-diszulfonat anoddikus oxidaciojat
tanulmanyoztak. Pt anddon ,,in situ” generédltak aktiv oxidalo részecskéket,

Ag(Il)-, illetve S,0¢” ionokat. Vizsgaltak a lejatszodd folyamatok kinetikajat,
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koztitermékként a kiindulasi vegyiilet hidroxilez6dott szarmazékait azonositottak
[48].

Stoffler és munkatdrsai kiillonbdz6 aromas szulfonsavakat oxidaltak hidrogén-
peroxiddal, meghataroztak a keletkez6 intermediereket, s javaslatot tettek a
lejatszodo reakciok sorrendjére: az oldallancok oxiddlodasa, az aromas gytri
szabad szénatomjainak hidroxilezddése, a szulfocsoport leszakadasa, az aromas
gylrt felnyilasa [49].

Az ismertetett degradacios modszerek kozos vonasa, hogy kiillonbozo eljarassal
nagy reaktivitasu gyokoket generdlnak, amelyek ,,tAmadasa” inditja el a reaktans
bomlasat. A feliiletaktiv anyagok hatékony lebontasanak megvaldsitasara irdnyuld

kutatasok kozott nagy jelentdségiiek a kiilonbozd fotokémiai eljarasok vizsgalata.

Ravera és  munkatarsai az  1,5-naftalin-diszulfonat  bonthatosagat
tanulmanyoztak UV-fotolizissel HyO, jelenlétében és tavollétében. H,0;
adagolassal a degradéacio hatékonyabb. Kimutattak, hogy a bomlési folyamatban
bioldgiailag konnyen lebonthatd, nem toxikus vegyiiletek keletkeznek [50]. Az
mikrohullamu vagy UV besugarzas egyiittes alkalmazasaval is [51]. A keletkez6
koztitermékek hidroxil- és ketocsoportokat tartalmaztak. Az elektronakceptor
szulfocsoport csokkenti az aromas gyirii elektronsiiriiségét, gatolja az elektrofil
hidroxilgyok tamadasat, ezért a kutatok feltételeztek, Stoffler és munkatarsainak
allitasaval szemben [49], hogy az elsé 1épés a SO3-csoport lehasadasa, melyet a

gyiri hidroxilez6dése kovet [51].

Chiuo a 2-naftalin-szulfonat mineralizacidjat foto-Fenton reakcioval vizsgalta.
A fotobomlés sebessége pH=2,5-nél volt a legnagyobb, a pH tovabbi ndvelésével
csokkent a hatékonysag [52].

Hidaka és munkatarsai kiilonboz6 butil-1-naftalin-szulfonatok és az 1-naftalin-
meghataroztdk az egyes atomokon az elektronsiirliséget. Valoszintsitették, hogy
az elektrofil tulajdonsaga hidroxilgyok az 1-es C-atomon (legnagyobb
elektronstiriségili) tamad, majd a tamadast gyors szulfation-képzddés koveti [53].
A biologiailag  nehezen  bonthato  kationos  feliiletaktiv ~ anyagok

crcr

fotodegradaciojanak vizsgalatakor a kiillonb6z6 moddszereket —egylittesen
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alkalmaztak: TiO,/O,/UV, O3/UV, TiO,/O3/UV. Sugarforrasként nagy nyomasu
higanygbzlampat hasznaltak. A leghatékonyabbnak a TiO2/O3/UV eljaras
bizonyult [54].

2.4.1. Naftalin-szulfonatok vizsgalata a kutatécsoportban

Az elmult években sulyos problémat jelentett a Raba folyd szennyezése.
Szakhat6sagi jelentések alapjan harom ausztriai boérgyar okozta a folyd felszinén
idonként akar 10 cm-es vastagsagot is meghalado sargas-barnas habzast. A Raba
vizmindsége és Okoldgiai allapota jelentdsen romlott. Anionaktiv detergensekre
késziilt vizsgalatok magas naftalin-szulfonat koncentraciét mutattak ki. A
naftalin-szulfonatok bioldgiai Gton nem, vagy csak nagyon lassan bomlanak le. A
tansz€ki kutatocsoport tagjai a vegyiiletcsaladbol néhanyat kivalasztva,
modelloldatokban vizsgaltdk meg a fotokémiai bontasuk soran bekdvetkezd
valtozasokat, a koztitermékek azonositdsat HPLC-MS vizsgalatokkal végezték el
[55]. Irodalmi adatok és mérési eredményeik alapjan valoszintsitették, hogy az
elsd Iépés a TiO, gerjesztését kovetden keletkezd hidroxilgyok tadmadéasa a
félvezetd feliiletén adszorbedlodott, vagy a feliilethez kozel keriilt naftalin
gylriikon. A hidroxilezddést a szulfocsoport leszakaddsa koveti (szulfation és
hidrogénion képzddik). Kvantumkémia szamitasok alapjan valoszintisitették, hogy
az elektrofil hidroxilgyok tdmadasa para helyzetben kedvezményezett. Javaslatot
tettek az 1,5-naftalin-diszulfonat fotokémiai bontasa soran lejatszodo
folyamatokra (5. abra), egyik lehetséges koztitermék a benzolszulfonsav [1, 56].
Anaerob rendszerekben a naftalin-szulfonatok hidroxilezédnek, gytrtfelnyilas
nem torténik, a reakciodelegy szerves széntartalma nem valtozik. Levegd
atmoszféraban teljes a mineralizacio. Argonnal kevert rendszerekben az
intermedierek (hidroxilez6dott koztitermékek) felhalmozodnak, mig aerob

koriilmények kozott elbomlanak.

Az eredmények alapjan valdszintsitették, hogy az aromas gytri felnyilasa a
hidroxiszarmazékok és az aktiv oxigén-tartalmu részecskék (05" /HO,", O(*Ag))

reakcidjaban torténik meg [1, 56].
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5. abra: Javasolt reakciott az 1,5-naftalin-diszulfonat fotokémiai bontasara [56].
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3. Célkitliizés

crer

alkalmazni, amikor a szokasos fizikai vagy biologiai eljarasok nem kelld
hatastiak, ha pl. a kezelt vizben le nem bomlott — nyomokban még meglevd —

szennyezések vagy karos hato- és szaganyagok maradtak.

Ahhoz hogy a modszert a gyakorlati életben felmeriild problémak megoldasara

alkalmazni tudjuk, sziikséges a hatékonysag novelése.

Egyik lehetséges megoldas, hogy a fotokatalitikus modszert kiilonb6zd
nagyhatékonysagu oxidacios eljardsokkal kombindljuk, pl. 6zonizalassdl. Ha a
rendszerhez oxidaloszert adagolunk, megnd a szabadgyokok képzddésének
valoszintisége, s ennek kovetkeztében megnd az intermedierek oxidaciojanak

sebessége is.

Munkam soran a tanszék kutatdcsoportja altal mar korabban részletesen
tanulmanyozott 1-naftalin-szulfonat fotooxidaciojanak sebességét vizsgaltam
kiilonb6z6 koriilmények kozott.

Feladatom annak megallapitasa volt, hogy a kondenzalt gyiriit tartalmazé
vegyiilet heterogén fotokatalitikus bomlasadnak hatékonysiga hogyan valtozik, ha
Ozonizélassal kombindljuk az eljarast, illetve ha kalium-peroxo-diszulfatot

adagolunk a rendszerhez.
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4. Kisérleti rész: alkalmazott médszerek és eljarasok

4.1. Felhasznalt anyagok

Kisérleteimhez a kereskedelmi forgalomban kaphatdé vegyszereket tovabbi
tisztitas nélkiil hasznaltam: 7-hidroxi-kumarin (CgHgO3, Aldrich), hidrogén-fluorid
(HF, Reanal), kalium-peroxo-diszulfat (K,S,0g, Aldrich), kalium-hidrogén-ftalat
(HOOCCsH,COOK, Merck), kumarin (CoHgO,, Carlo Erba), 1-naftalin-szulfonsav
(C10HsO3S, Aldrich), natrium-hidrogén-karbonat (NaHCOs3, Aldrich), natrium-
karbonat (Na,CO3 Aldrich), titan-dioxid (TiO,, Degussa).

4 2. Fotoreaktor bemutatasa

A modellvegyiilet bevilagitasat a 6. 4bran bemutatott 2,5 dm® hasznos
térfogatq, belso cirkulacios fotoreaktorral végeztem.

6. 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 fénycsovet koriiloleld reaktorkopenyben aramlott a vizsgalandd oldat. A
reaktor egy pufferedénnyel €s egy perisztaltikus pumpaval 6sszekapcsolva alkotta
a keringési rendszert. A folyamatos dramoltatdst a perisztaltikus pumpa
biztositotta, mig a kolloid oldat homogenizaldsit magneses kevertetéssel
végeztem. A recirkulacid sebessége 0,42 dm?® perc'1 volt. A mintavételezés a
pufferedénybdl tortént. A reaktor als6é részében rogzitett ilivegsziird betéten
keresztiil taplaltuk be a megfeleld gazt. Ozonos bontas esetén a 40 dm® h?

sebességgel aramlo levegdébdl LAB2B laboratoriumi 6zongeneratorral allitottuk
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c sy

hatdroztuk meg. A felszabaduld jod mennyiségét natrium-tioszulfattal titraltam
meg.

A reaktor tengelyvonalaban elhelyezett sugarforras egy kifejezetten ilyen célra
gyartott 40 W-os fénycsd, amely kibocsatott energidjanak, azaz
fényteljesitményének donté hanyadat 300 nm felett adja le (7. abra). A reaktornak
nincs kiilon hiitékopenye, igy a fényforras altal leadott hdt kozvetleniil a
reakcioelegy veszi at. Kb. 300 perc utan allandosul a hémérséklet, ez id6 alatt
mintegy 15°C-os hémérsékletndvekedés tapasztalhatd, a reaktor {izemi
hémérséklete 30-35°C. Az izoterm, illetve a nem-izoterm koriilmények kozotti
mérések eredményei azt mutatjak, hogy a homérséklet novelése 1ényegesen nem
befolyasolja a fotooxidacio sebességét. Ennek oka, hogy a latszélagos sebességi
egytitthato (k) és az adszorpcios egyensulyi allando (K) ellentétes iranyba valtozik
a homérséklet fiiggvényében. Kisérleteinket nem-izoterm koriilmények kozott

végeztik.

0,2 -

0,1 1

Sugarzasi intenzitas [W m2]

300 320 340 360 380 400
Hullimhossz [nm]

7. abra: A fénycs6 sugarzasi szinképe 40W terhelés mellett.

UV-B (280-315 nm): 0,15 W/m?  UV-A (315-400 nm): 6,3 W/ m?

A fotokémiai reakciok mennyiségi viszonyainak meghatdrozasahoz pontosan
ismerni kell a reaktorba idéegység alatt belépd fotonok szdmat. Erre alkalmas

rendszerek a fizikai és kémiai aktinométerek. Az utdbbiak olyan szervetlen vagy
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szerves  vegyilletet  tartalmaznak, amelyek fény  hatdsdra  ismert
kvantumhasznositasi tényezdvel alakulnak at, s az atalakulas mértéke gyorsan ¢€s
egyszeriien mérhet6 [57]. Az egyik leggyakrabban hasznalt kémiai aktinométer a
trioxalato-ferrat(Il) kénsavval megsavanyitott vizes oldata, a ferrioxalat-
aktinométer. A mérési adatok alapjan a lampa fényintenzitasa: 1,=4,3x10° mol

foton dm3s™.

4.3. Fotolizalt mintak kezelése

homogenizalas céljabol a reaktorban a perisztaltikus pumpaval 30-40 percig

kevertettem bevilagitas nélkiil.

A mintdk analitikai vizsgalata elott Millipore Millex-LCR 0,45 um-es szlir6
segitségével valasztottam el a szuszpenzié szilard részét a folyadéktol. SP 10T
elektroéddal mértem az oldatok pH-jat, amit Consort C561 késziilékhez
csatlakoztattam. A pH-mér6t mérés elétt 7 és 4 pH-ju pufferoldatokkal

kalibraltam.

A bevilagitott reakcidelegy fényelnyelésének valtozasat Specord S100 UV/VIS
spektrofotométerrel, mig emisszios szinképének valtozéasat Perkin Elmer LS50B

tipusu spektrofluoriméterrel vettem fel.

A mintak széntartalmanak meghatarozasat Thermo Electron Corporation TOC-
TN 1200 berendezéssel végeztiik. A késziilekkel a minta el6készitésétdl fiiggden
TC (6sszes széntartalom), TIC (szervetlen széntartalom), TN (nitrogéntartalom)
mérhetd. A TOC (6sszes szerves széntartalom) a TC és a TIC kiilonbsége. A TC
mérésekor a vizsgalandd elegy magas hémérsékletli kemencében (1000°C) szén-
dioxidda ég el, a képzddo gazt egy un. nem diszperziv infravords (NDIR) detektor
méri. A TIC-tartalom mérésekor a mintat kdzvetleniil a 10%-0s foszforsav-oldatot
tartalmazé gazmosoba adagoljuk, a felszabadulé CO;, gdz mennyiségét szintén az
NDIR detektor méri. A TOC mérések adatgylijtése és feldolgozdsa Thermo
Euroglass Software-rel tortént. Kalibralo oldatokat a TC mérésekhez K-hidrogén-
NaHCOs-ot tartalmazo torzsoldatbol készitettiink. Minden elemzés 100-100 pl

minta 3 parhuzamos mérésével tortént.
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A mintak HPLC analizisét az Analitikai Kémia Tanszék munkatarsai végezték
Agilent 1290 ultranagy-hatékonysagu folyadékkromatografias berendezéssel. A
forditott fazis oszlop Phenomenex Hydro-RP (100x2mm, 2,5 um) volt. A
mozg6fazis viz: metanol (0,1 v/v% ecetsav) keverék volt, melynek metanol
tartalma 5%-rol 50%-ra valtozott az analizis soran. Az eluens térfogatarama 0,5
ml perc”, hémérséklete 40°C volt. Az injektalt minta térfogata 1 ul volt, a
detektalas 210 és 285 nm-en tortént. A mérések rogzitését, a kromatogramok
kiértékelését és a sziikséges szamitasokat Agilent Chemstation for LC 3D systems

B.04.03. szoftverrel végezték.
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5. Kisérleti eredmények

5.1. Az 1-naftalin-szulfonat fotokatalitikus degradacidja

Kisérleti munkam soran a modellvegyiiletként valasztott 1-naftalin-szulfonat
fotokémiai bonthatosagat vizsgaltam. A szennyezbanyag 10° mol dm?
paraméterek mellett (1 g dm™ TiO, 40 dm® h? levegdaram). A kapott

eredményeket a 8. és a 9. abrakon mutatom be.
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8. abra: A folyadékfazis pH-janak, a modellvegyiilet és a fotooxidacio soran

crer

Kisérleti koriilmény: TiO,/levegé/UV
e —c(1-naftalin-szulfonat) O — c(szulfat-ion)
c(1-naftalin-szulfonat)y:10° M, levegdaram: 40 dm® h*, 1 g dm™ TiO,

crer

meg. A modellvegyiilet koncentracioja 4 6rds bevilagitas alatt a kimutathatdsagi

hatar ald csokkent (8. dbra), a tenzid kezdeti bomlasi sebessége: 0,0037 mM min™.

A feliiletaktiv anyag mineralizacidjakor az oldatfazis pH-ja jelentdsen csokken:
6,55-r61 3,75-re (8. abra). A reakcidelegyben szulfationok jelenlétét detektaltuk
(8. abra), kezdeti képz6dési sebesség: 0,0022 mM min™. Valoszintisithet, hogy
kozvetlen kapcsolat van a hidrogénion és a szulfation képzdédése kozott [3],

tekintettel a kovetkezd reakciora (31), amely lejatszodhat a f6 oxidalo agens, a
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hidroxilgyok és a szulfocsoport kozott, a szénlanc (X) oxidacioja nem jarul hozza

a hidrogénion képzddéséhez:

XSO3 + *OH — HSO, + X"— H* + SO, + X° (31)
140
120 L.
T 100 A e o o o & °
- A (o] 8
"‘;3 80 A a [o)
E 6o |
%) 4
© 40 o
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20 9 a
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Besugarzasi id6 [min]

9. abra: A szerves széntartalom alakulasa a heterogén fotokatalizis soran.

Kisérleti koriilmény: TiO,/levegé/UV
e —TOC-oldat A —TOC-1-naftalin-szulfonat O — TOC-koztitermék
c(1-naftalin-szulfonat)y:10° M, levegdaram: 40 dm® h*, 1 g dm™ TiO,

A szennyezGanyag degradacidja nyomon kovetheté a reakcioelegy
széntartalmanak mérésével. A szerves széntartalom csdkkenése jelzi, hogy a
vegyiilet oxidalodik, azaz a folyamat soran hidrogén-karbonat vagy szén-dioxid
képzddik, amely a reakciodelegyben adott pH viszonyok mellett csak kis
mértékben oldodik. A bevildgitott mintak szervetlen széntartalma (karbonat)
gyakorlatilag nulla. A reakcioelegy szerves széntartalma 116 mg dm-es értékrol
a 4 Oréas bevilagitas alatt 93,9 mg dm>-re csokkent. A TOC-értékek idébeli
valtozasa alapjan egyszerii polinom illesztéssel hataroztam meg a kezdeti
csokkenési sebességet: 0,057 mg dm™ min™ (9. 4bra).
szerves széntartalmat (TOC-1-naftalin-szulfonat), melyet kivontam a reakcidelegy
széntartalmabol (TOC-oldat), igy megkaptam a koztitermékekre jellemz6
széntartalom (TOC-koztitermék) valtozasat (9. abra). A koztitermékek
koncentracidja a degradacié folyaman fokozatosan nd, 4 Ords bevilagitast

kovetden a reakcidelegyben mdar csak a feliiletaktiv anyag bomlésanak
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intermedierjei talalhatok meg. A teljes mineralizaciohoz hosszabb bevilagitas

sziikséges.

A fotodegradacio folyamatat nyomon kovettem a spektralis valtozasok
rogzitésével is. A naftalin-szulfonat fényelnyelési szinképében 2 jellemzé savot
talalunk az UV tartomanyban, a nagyobb hullamhosszi savhoz az
aromasrendszerre jellemzé 7-m* atmenet rendelheté (Amax=281 nm). A

fényelnyelési szinkép valtozasat a 10. abra mutatja.

A feliiletaktiv anyag fotodegradacidjakor a reakcidelegy fényelnyelése
fokozatosan csokkent, 281 nm-en 4 o6rés bevilagitds alatt 1,14-r61 0,38-ra. A
fényelnyelési szinképben 1) savok nem jelentek meg, ugyanakkor jol lathato, hogy
az eredeti sav alakja fokozatosan megvaltozik. Ennek oka, hogy a mért
fényelnyelés a kiindulasi vegyiilet és a bomlas sordn keletkezd kiilonbozo
koztitermékek fényelnyelésének ereddje. 240 perces bevilagitds utan a
reakcioelegyben az 1-naftalin-szulfonat koncentracidja gyakorlatilag nulla. A
fényelnyelés aromds gyurit vagy konjugalt kettds kotéseket tartalmazéd
intermedierekhez rendelhetd, a koztitermékek TOC-tartalma kb. 90 mg dm™ (9.
abra).
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A. Fényelnyelési szinkép B. 281 nm-en mérhet6 fényelnyelés

10. abra: Spektralis valtozasok a fotodegradacio soran.

Kisérleti koriilmény: TiOy/levegé/UV
C(l-naftalin-SZulfonét)oi10_3 M, leveg6aram: 40 dm®ht 1 g dm®TiO,, £: 1 cm
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5.2. A fotooxidacié hatékonysaganak novelése peroxo-diszulfattal

A fotodegradacié hatékonysaga ndvelhetd, ha oxidaloszert, példaul S,0g?-ot
adagolunk a katalizatort tartalmazd szuszpenzidhoz [58]. A kalium-peroxo-

diszulfat hatasat kiilonbozo kisérleti koriilmények kozott vizsgaltam meg.

A modellvegyiilet 10° mol/dm*® koncentracidju oldatdhoz 102 mol/dm?
koncentracioban adagoltam az oxidaloszert (K;S;Og/levegd), a reakcioelegyet
katalizator ¢és bevilagitas nélkiil keringettem a reaktorban. A kisérlet 4 6raja alatt a
feliiletaktiv anyag koncentracidja és a reakcidelegy szerves széntartalma nem
valtozott. A két vegyiilet adott kisérleti koriilmények kozott nem reagalt

egymassal.

Ha a modellvegyiilet oxidaloszert is tartalmazo oldatdt UV  fénnyel
bevilagitottam, akkor a folyadékfazis pH-ja a kiindulasi 4,26-0s értékrdl 2,21-re
csOkkent (11. abra). A jelentds pH-valtozas egyik oka, hogy az oxidaldszerbdl
keletkez6 szulfat-gyokanion termikus reakcidiban (19-22) szulfation és
hidrogénion képzddik, savasodik az oldat. A modellvegyiilet kézel 60 perc alatt
atalakult, kezdeti bomlasi sebessége: 0,0075 mM min™ (11. abra). A reakcidelegy
szerves széntartalma a bevilagitas 4 oraja alatt gyakorlatilag nem valtozott (12.

abra). Bar a feliiletaktiv anyag atalakult, de nem mineralizalédott, azaz nem

tortént gytriifelnyilas.
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Kisérleti koriilmény: K,S,0g/levegé/UV
c(1-naftalin-szulfonat):10° M, 10 M K,S,0g, levegéaram: 40 dm* h™
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12. abra: A szerves széntartalom valtozédsa oxidaloszer adagolasakor.

Kisérleti koriilmény: K,S,0g/levegé/UV
e —TOC-oldat A — TOC-1-naftalin-szulfonat O — TOC-koztitermék
c(1-naftalin-szulfonat)y:10° M, 10% M K,S,0s, levegéaram: 40 dm® h™

Az oxidaloszert és katalizatort egyarant tartalmazo szuszpenzié bevilagitasakor
kapott eredményeket a 13-15. abrakon mutatom be. A folyadékfazis pH-ja kb.
2,1-del csokkent a 4 oOrads bevildgitas alatt (13. 4bra), a modellvegyiilet
koncentracidja kb. 60 perc alatt koézel nullara csokkent, kezdeti bomlési

sebessége: 0,0074 mM min™ volt (13. abra).
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13. abra: A reakciéelegy pH-janak és a feliiletaktiv anyag koncentracidjanak
alakulasa.

Kisérleti koriilmény: K,S,0¢/levegé/UV/TiO,
c(1-naftalin-szulfonat)o:10° M, 1 g dm™ TiO,, 10% M K,S,0s, levegbaram: 40 dm® h*
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A reakcioelegy szerves széntartalma a kiindulasi 114 mg/dm>-r6l 83 mg/dm®-
re, azaz 31 egységgel valtozott (14. abra) a kisérlet 4 oOraja alatt, a kezdeti
csokkenési sebessége: 0,096 mg dm™ min* A vizsgalt szuszpenzid kiindulasi
anyagot masfél oras bevilagitads utan mar nem tartalmazott, a degradacié folyaman

keletkezd intermedierek mineralizaci6jabol adodik a tovabbi TOC-csokkenés.
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14. abra: A szerves széntartalom valtozasa oxidaloszer alkalmazasakor.

Kisérleti koriilmény: K,S,0g/levegé/UV/TiO,
O -TOC-oldat e —TOC-1-naftalin-szulfonat A — TOC-koztitermék
c(1-naftalin-szulfonat)o:10° M, levegéaram: 40 dm> h™, 1 g dm™ TiO, 10? M K,S,04
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15. abra: A fényelnyelés valtozasa a besugarzasi id06 fiiggvényében.

Kisérleti koriilmény: K,S,0g/levegé/UV/TiO,
c(1-naftalin-szulfonat)o:10™ M, levegéaram: 40 dm*® h™, 1 g dm™ TiO, 10% MK,S,05 £: lcm
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A 15/A. ébra a fényelnyelési szinkép valtozasat mutatja a 200 nm - 350 nm
hulldmhossz tartomanyban. A 281 nm-en mérhetd abszorbancia értéke a
kiindulasi 1,1 értékrél 0,25-ra csokken (15/B. abra). A spektralis valtozas is jol
mutatja, hogy mind a feliiletaktiv anyag, mind pedig a keletkez6 intermedierek

koncentrécidja fokozatosan csokken.

Sf(er:lest.sz"’_'_‘lt:l‘(”a!"f“ Modellvegyiilet
Kisérleti koriilmények ¢ : e;)tca:(s)ég eenes1 bomlasi sebessége
[mg dm™ min 7] [mM min]
TiO,+UV 0,057 0,0037
K32S;0g 0 0
K,S,0+UV 0 0,0075
K,S,04+UV+TIO, 0,096 0,0074

A kezdeti sebesség meghatarozasi hibja: + 8%

1. tablazat: A kiillonb6z6 modszerek hatékonysaganak dsszehasonlitasa.

Az 1. tdblazatban foglaltam 06ssze a kalium-peroxo-diszulfatot tartalmazo
reakcio elegyek vizsgalatakor kapott eredményeket, melyeket 6sszehasonlitok a

heterogén fotokatalitikus lebontas eredményeivel.

UV fénnyel megvilagitott, katalizatort nem tartalmaz6 reakcidelegyben ugyan
megnott a feliiletaktiv anyag bomlasi sebessége, de mineralizacid6 nem tortént.
Nem, vagy csak nagyon kis mennyiségben képzddtek a gylirli felnyilasaért felelds
részecskék.

Oxidaloszer és katalizator jelenlétében a modellvegyiilet kezdeti bomlasi
sebessége kozel kétszeresére ndtt, mig a szerves széntartalom kezdeti csokkenési
sebessége masfélszeresére.

Katalizator-tartalmu reakcioelegyekben a peroxo-diszulfat ion (25) hatékonyan
verseng a fotogeneralt elektronokért, csokken az elektron-lyuk par
rekombinacidjanak valdszintisége, megnd a részecskepar élettartama, ennek

kovetkeztében megnd a fotooxidacidért és a gylrli felnyilasaért felelds aktiv

oxigén-tartalmu részecskék (‘OH, O,", HO,', Og(lAg)) koncentracioja.
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5.3. A fotooxidacié sebességének novelése 6zonnal

A heterogén fotokatalizis hatékonysagat ugy is ndvelhetjiik, hogy a fotokémiai
cljarast Ozonizalassal kombinaljuk. A modellvegyiilet 10° mol dm?
koncentracioji  oldatdnak degradaciojat vizsgaltam  kiilonbozé — kisérleti
koriilmények kozott (16. és 17. abra). A reakciolegyet minden esetben fél oraig
leveg6vel kevertettem a reaktorban, majd az adszorpcios egyensuly kialakuldsa

utan kapcsoltam be az 6zongeneratort, illetve a fényforrast.

A reakcioelegyek pH-janak valtozasat a 16. abran szemléltetem. A 240 perces
kisérlet alatt a folyadékfazisban jelentésen megnétt a hidrogénion koncentracidja,
ennek kovetkeztében csokkent a pH: O3/TiO, — 3,9-161 2,7-re, O3/UV/TIO, — 4,0-
rél 2,0-re.
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16. abra: A folyadékfazis pH-janak valtozasa.

Kisérleti koriilmény: O — Oz/UV/TIO, e — O5/TiO,

c(1-naftalin-szulfonat),:10° M, levegdaram: 40 dm® h™*, 6zonaram: 0,35 mM min?,1 g dm? TiO,

A szerves széntartalom csokkenése 4 oras bevilagitds alatt 18 mg dm™ az
Os3/Ti05-o0s kisérletekben, 23 mg dm™ az UV+TiO, esetében és 90 mg dm? az
O3/UV/Ti0,-os kisérletekben (17. abra).

A 6zont tartalmazo szuszpenzidkban a TOC csokkenési sebessége 0,033 mg
dm mintrél UV fény hatésara kozel tizszeresére, azaz 0,34 mg dm= min*-re
nétt (17. abra).

Ha az eredményt Osszevetjiik a heterogén fotokatalizisre kapottal: szerves

széntartalom kezdeti csokkenési sebessége: 0,057 mg dm™ min™, akkor jol lathato,
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hogy a két eljaras egyiittes alkalmazédsakor a mineralizacio sebessége 6-szorosara

noétt. Szinergikus hatds is megfigyelhetd, a kombinalt eljaraskor mérhetd szerves

széntartalom csOkkenési sebesség nagyobb, mint az egyedi modszerekkel mérhetd

sebességek Osszege.
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17. abra: A szerves széntartalom valtozasa 6zonnal kevert szuszpenzidkban.

0 — 04/UVITIO,

e — O,/TiO, A-TIO/UV

C(l-ﬂaftalin—szulfonélt)o:10'3 M, leveg6aram: 40 dm® h, 6zonaram: 0,35 mM min,1 g dm?Tio,

Kisérleti eredményeink jo Osszhangot mutatnak Oyama és munkatarsai

eredményével, akik kiilonboz6 feliiletaktiv anyagok fotokatalitikus bomlasat

vizsgaltak, s megallapitottak, hogy az O3/UV/TIO, egyiittes alkalmazéasa a

leghatékonyabb eljaras [54].

Valoészintsitették, hogy a jelentds sebesség

novekedés oka, hogy oOzon jelenlétében nagy mértékben megnd a hatékony

oxidalo tulajdonsagu részecskék képzddésének valoszinlisége:

e + 02(03) — 0, (03")
0,"+03 > 03" + 0O
03" +H" — HOs’
HO3*— O, + *OH

‘OH+ 03— O, + HO,®

2 HOQ.—> H,O, + O,

(32)
(33)
(34)
(35)
(36)

(37)
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5.4. Hidroxilgyok-képz6dés vizsgalata

A kumarin 10 mol/dm?®-es koncentracioju oldatat vilagitottam be katalizatort
is tartalmazo szuszpenzioban. A fotokémiai reakcidkat a reakcioelegy spektralis

valtozasainak mérésével kovettem nyomon.
A kumarin fényelnyelési szinképében 277 nm-nél intenziv savot, mig 300 nm

koriil egy vallat taldlunk. Bevilagitas hatdsara a fényelnyelés értéke fokozatosan

csokken, amely jelzi, hogy a kiindulasi vegyiilet degradalodik (18. abra).
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18. abra: A kumarin fényelnyelésének valtozasa TiO,-tartalmu szuszpenzidban.

Kisérleti koriilmény: TiO,/levegé/UV
C(kumarin)o:lO’4 M, levegdaram: 40 dm®h? ¢: 1em, 1 g dm?3Tio,

250 - 180 -
200 150
9 120
§ 150 °
2 ‘N
€ 100 2 9%
w £
w 60

50
30

350 400 450 500 550 0

350 400 450 500 550
Hulldamhossz [nm]

Hulldmhossz [nm]
19. abra: Az emisszios szinkép valtozasa TiOy-ot tartalmazo6 szuszpenzidban.

Kisérleti koriilmény: TiOy/levegé/UV
c(kumarin)o:10™ M, levegdaram: 40 dm® h™, 1 g dm™ TiO,, £: 1cm, A(gerj.): 332 nm, rés: 5
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20. abra: A képz6dott 7-hidroxi-kumarin lumineszcenciajanak valtozasa.
Kisérleti koriilmény: TiO,/levegé/UV
c(kumarin)e:10™ M, levegéaram: 40 dm* h™, 1 g dm TiO,, £: 1 cm, A(gerj.): 332 nm, rés: 5

A keletkez6 7-hidroxi-kumarin intenziv emissziot mutat 332 nm-es gerjesztés
hatasara 453 nm-es sav maximummal [39]. A lumineszcencia id6beni valtozasa a

19-20. abrakon lathato.

Munkam kovetkezd részében megvizsgaltam, hogy oxidaloszer, azaz K,S;0g
jelenlétében a fotokémiai rendszerekben képz6dd hidroxilgydok mennyiségének

meghatarozasara alkalmas-e a kumarin.
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21. abra: Spektralis valtozasok kumarint és oxidaloszert is tartalmazé oldatban.

Kisérleti koriilmény: levegé/K,S,0g

c(kumarin)o:10“ M, 102 M K2S,0g levegdaram: 40 dm®h?, ¢: 1 em, A(gerj.): 332 nm, rés: 5
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A hidroxilgyok-befogot 10 M-es, K,S,0g-0t 102 M-es koncentracidban
tartalmazé oldatot bevilagitds nélkiil levegdvel kevertettem a reaktorban. A
kisérlet 5 oraja alatt a fényelnyelési szinképben jelentds valtozds nem
tapasztalhatdé (21/A. 4ébra), ugyanakkor 332 nm-es gerjesztés hatdsara a
reakcioelegy emisszidjanak intenzitdsa fokozatosan né (21/B. éabra). A két
komponens termikus reakcidjaban olyan vegyiilet képzddik, melynek
fényelnyelési szinképe megegyezik a kumarin szinképével. Emisszios szinképe
hasonlit a 7-hidroXi-kumarinéra (Amax=453 nm), de az emisszio intenzitasanak

maximuma kisebb hullamhosszon van (Anax=451 nm).

Erdekes megvizsgalni, hogy mi torténik, ha kumarint és oxidaloszert egyarant

tartalmazo oldatot vilagitunk be, a kapott eredményeket a 22.-24. abrakon

mutatom be.
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22. abra: A fényelnyelés valtozasa kumarint és oxidaloszert is tartalmazoé oldat
bevilagitasakor.
Kisérleti kortilmény: levegd/UV/K,S,0g

c(kumarin),:10™ M, 10%M K,S,0g, levegéaram: 40 dm®h?, 0 1em

A fényelnyelés a bevilagitott mintakban fokozatosan csokken (22. abra), de jol
lathato, hogy a szinkép jellege jelentdsen eltér a kumarint és TiO;-ot tartalmazo
szuszpenzid bevilagitasakor kapottaktol (18. dbra). Az emisszio intenzitisa 30
percig fokozatosan nd, majd csokken (23. és 24. abra). Az emisszios szinképek
vizsgalatakor az is szembe tlinik, hogy az emisszid intenzitdsdnak maximumaban
vords eltolédas figyelheté meg: 23 nm-nyi eltolodds, azaz az emisszio

intenzitdsanak maximuma 453 nm-r6l 476 nm-re tolddik (23. és 24. abra). A
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kisérleti eredmények valdsziniisitik, hogy a kumarin és az oxidaloszer reagalnak

egymassal, de reakciojukban nem 7-hidroxi-kumarin keletkezik.
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23. abra: Az emisszi0 intenzitasanak valtozasa kumarint és oxidaloszert is
tartalmazo oldatokban.

Kisérleti kortilmény: levegd/UV/K,S,0g
c(kumarin):10™* M, 10% M K,S,0g levegéaram: 40 dm® h™, ¢: 1em, A(gerj.): 332 nm, rés: 5
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24. abra: A kisérlet soran képz6do vegyiilet lumineszcenciajanak valtozasa.

Kisérleti kortilmény: levegd/UV/K,S,0g
c(kumarin)e:10™* M, 102 M K,S,0g levegd aram: 40 dm> h™, £: 1cm, A(gerj.): 332 nm, rés:5

Katalizatort is tartalmaz6 reakcioelegy bevilagitasakor mérhetd spektralis
valtozasokat a 25. dbrdn szemléltetem. A fényelnyelés fokozatosan csokken, az
emisszid intenzitdsa a kisérlet elsé tiz percében nd, majd csékken. A
lumineszcencia spektrumban saveltolodas nem tapasztalhatd, az emisszios sav

maximuma 455 nm-en talalhat6. Az eredmények alapjan feltételezziik, hogy két
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egymassal versengd folyamat jatszodik le: (i) a kumarin és a katalizator
gerjesztését kovetden keletkezd hidroxilgyok kozotti reakcid, illetve (ii) a kumarin

¢és az oxidaloszer kozotti reakcio.
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25. abra: Spektralis valtozasok katalizatort is tartalmazo reakcioelegyekben.

Kisérleti koriilmény: TiO,/levegé/UV/K,S,04
c(kumarin):10™ M, 10%M K,S,0g levegéaram: 40 dm® h™, 1 g dm™ TiO,,
Moerj.): 332 nm, £: 1 cm

Mindezeket figyelembe véve, a kisérlet sorozat elején feltett kérdésre nem a
valasz, azaz az oxidaloszert is tartalmazd reakcioelegyekben a képzd6dod
hidroxilgyok mennyiségének kimutatdsdra nem alkalmas a kumarin, ugyanis a
hidroxilgyok-befogo reagal az oxidaloszerrel is.

A lejatsz6do folyamatok pontos feltérképezése és a keletkezett vegyiilet(ek)

azonositasa tovabbi kisérleteket igényel.
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6. Osszefoglalas

A biologiailag nehezen bonthatd vegyliletek megsemmisitésére egyik
lehetséges megoldas a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok kozé tartozod
heterogén fotokatalizis alkalmazasa, azonban a hatékonysagat novelni kell. Uj
kutatasi teriiletet jelent a heterogén fotokatalizis és az Ozonizalas, illetve a

heterogén fotokatalizis és a kalium-peroxo-diszulfat egyiittes alkalmazasa.

A modellvegyiiletként  valasztott 1-naftalin-szulfonat mineralizacidjat
heterogén fotokatalizissel mar részletesen vizsgaltak [2, 3]. A csoport munkéjaba
bekapcsolodva feladatom volt a vegyiilet fotobomlasanak tanulmanyozasa 6zon és
kalium-peroxo-diszulfat jelenlétében.

Kiilonbozo kisérleti  koriilmények kozott vizsgaltam a modellvegyiilet
lebomlasat.

Megallapitottam, hogy a feliiletaktiv anyag mineralizacidjanak sebességét a
heterogén fotokatalitikus rendszerekben mindkét oxidaldszer megnovelte.

Adott kisérleti koriilmények kozott (10°M 1-naftalin-szulfonat, 1 g dm™ TiO,,
102 M K3S,0g) az oxidéldszer jelenlétének kovetkeztében a modellvegytilet
bomlasi sebessége kétszeresére, mig a mineralizaci6 sebessége masfélszeresére
nott.

A heterogén fotokatalizis €és az 6zonizdlds (6zondram: 0,35 mM min™)
kombinaldsakor a mineralizacio sebessége mintegy hatszorosara nott.

Megallapitottam, hogy a fotokatalitikus rendszerekben képzd6dd hidroxilgyok
kimutatasara oxidaloszert (K»S,0g) tartalmazo reakcioelegyekben a kumarin nem

alkalmazhat6, ugyanis a hidroxilgyok-befog6 reagal az oxidaloszerrel.
A munka folytatasanak lehetéségei

A kiilonbozd koriilmények kozott lejatszodd folyamatok feltardsdhoz tovabbi
részletes vizsgalatok sziikségesek. HPLC-MS mérésekkel kivanjuk a kozti- és a

végtermékeket azonositani.
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