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Tartalmi 6sszefoglalé

A Pannon Egyetem kutat6i hatékony, korszerii és gazdasagos kémiai viztisztitdsi modszer
fejlesztését, kidolgozasat tizték ki célul, melyben szorbensként a természetben eléfordulod
olajpalakdzetet, az alginitet alkalmazzdk. Az 0j technoldgia utolsd egysége egy oxidacios
eljaras, amely a tisztitasi sor végén megakadalyozza az olajpaldbdl kiold6dd természetes
szerves anyagok, vagy az esetleg lemosodott bomlastermékek kikertilését a rendszerbdl.

Kutatdmunkdm soran heterogén fotokatalizis alkalmazasadval tanulméanyoztam az
olajpalabol kioldodo természetes szerves anyagok bomlasat. Katalizatorként Degussa P25 titan-
dioxidot hasznaltam, parhuzamos vizsgalatokkal kovettem nyomon a kisérletek
reprodukalhatosagat. Megallapitottam, hogy a fotokémiai eljards hatékonysdga H20>
hozzdadéasaval, valamint 6zonizacioval torténd kombindlassal jelentdsen nem nodvelhetd az
adott kisérleti kortilmények kozott.

Vizsgaltam a bioldgiai folyamat és a fotooxidéacio kombinalhatosagat. A modellvegyiiletként
alkalmazott p-nitrofenol az olajpalaval torténd érintkeztetés soran bonthatonak bizonyult. A
biologiai kezelés utan kapott oldat TOC értékének csokkentése érdekében fotokatalitikus
oxidaciot alkalmaztam. Bér a szerves széntartalom alig valtozott, de a szerves anyagok tovabbi
atalakulasa megfigyelhet6 volt.

Az alginites vizsgalatok soran adddott olyan vegyilet is, példaul a
»Supragil WP”, amely a biologiai kezelés alatt nem bomlott. Ez esetben a folyamatok
sorrendjének megforditasaval probalkoztunk megoldéast taldlni a problémara: eldszor
fotooxidacioval degradaltuk a modellvegyiiletet — kiilonboz6 ideig vilagitottam be a Supragil
oldatdt —, majd a bomléstermékeket is tartalmaz6 oldatot érintkeztettiik az olajpalaval. A
fotokatalizist kovetden a megvaltozott kémiai kornyezet (alacsonyabb pH és Supragil-
koncentracio, koztitermékek jelenléte) az olajpalan €16 mikroorganizmusok szdmara kedvezdbb
volt, ennek kovetkeztében megvaldsult a Supragil biologiai uton toérténd eltavolitasa olajpala

jelenlétében.

Kulcsszavak: heterogén fotokatalizis, olajpala, titan-dioxid, p-nitrofenol, Supragil,

természetes szerves anyagok



1 Bevezetés

Az ¢élet nélkiilozhetetlen alapfeltétele a viz, melynek tisztan tartasa napjaink tarsadalmanak
legfontosabb feladata. A folyamatosan novekvé népesség egyre hatékonyabb ipari és
mezdgazdasagi termelést igényel, sokszor a kornyezet rovasara is.

A fejlett ipari orszagok vizsziikséglete tObbszordose a természetes vizkorforgas altal
biztositott mennyiségnek, igy egyre nagyobb mértékben keriil hasznositdsra ezekben a
térségekben a rétegviz. Ez azonban a talajviz csokkenését okozza, ami a mezOgazdasagi
tevékenységeket neheziti. Ennek elkeriilése érdekében fontos a szennyvizek minél hatékonyabb
tisztitasa, majd visszajuttatasa a természetes korforgasba. Emellett nagy hangsulyt érdemes
fektetni a megfelel6 hulladékgazdalkodasi stratégiara is. Szelektiv hulladékgyijtéssel és
ujrahasznositassal csokkentheté a kornyezeti terhelés, illetve minimalizalhaté az értékes
anyagok azon mennyisége, melyek kikeriilnének a korforgasbol, és igy a bolygd hasznosithatd
anyagkészletének kimeriilését idéznék eld.

A szennyviztisztitdsban alkalmazott fizikai, illetve bioldgiai eljarasokkal hatékonyan
tavolithatd el a szennyezd anyagok nagy része. Azonban egyre jelentdsebb mennyiségben
keriilnek az ¢€lovizekbe olyan toxikus anyagok, amelyek lebontdsa nem megvaldsithato a
konvencionalisnak szamit6 vizkezelési modszerekkel. Ezért a biologiai tisztitas utan tovabbi
1épésre, 1épésekre van sziikség. Megoldas lehet kiilonb6z6 adszorbensek vagy oxidacids
folyamatok alkalmazasa.

Hazankban nagy mennyiségben fordul eld kiilonleges oOsszetételli olajpala, amelyet
elsésorban talajjavitasra hasznalnak, de felmeriilt adszorbensként torténd alkalmazasa is a
szennyviztisztitasban. Az  olajpala  lemezes,  iledékes  kozet.  Jellegzetes
szervesanyag-tartalommal rendelkezik, amelynek egy része szerves oldoszerekkel kioldhatod
(bitumen), a tobbi azonban nem, vagy alig extrahalhat6. Tartalmaz vizzel kioldhat6 természetes
humuszanyagokat is, melyeket a felhasznalas el6tt vagy utan el kell tavolitani a vizes kozegbdl.

A Pannon Egyetem kutat6i hatékony, korszerli és gazdasagos kémiai viztisztitdsi modszer
megalkotasat tlizték ki célul, melyben adszorbensként a kornyezetbarat olajpalat alkalmazzak.
Azonban az uj technoldgia soran az alginitbdl természetes szerves anyagok, esetleg lemosodott
bomlastermékek keriilhetnek a vizbe, igy sziikséges egy oxidacios egység beépitése a folyamat
végére, mellyel megakadalyozhato a nemkivanatos vegyiiletek kikeriilése a rendszerbdl.

A Kornyezeti és Szervetlen Fotokémiai Kutatocsoport tagjainak feladata az oxidacios eljaras

optimalizalasa, 2019-ben ebbe a munkaba kapcsolodtam be.



A szerves anyagok mineralizaciojat az elmult évtizedekben tobb kutatdcsoport részletesen
vizsgalta nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok alkalmazasaval. K6zos elv, hogy kiilonbdzo
folyamatok soran nagy reakciokészségii gyokoket allitanak elé, melyek hatékonyan bontjak a
jelenlévé szennyezddéseket [1]. Az ebbe a csoportba tartozo heterogén fotokatalizis megannyi
kedvez0 tulajdonsaga miatt napjaink egyik leginkabb kutatott tertilete.

Laboratoriumi munkam soran fotokatalitikus modszerek alkalmazasaval vizsgaltam az
alginitbdl kioldodo természetes szerves anyagok, illetve a modellvegyiiletként alkalmazott

szennyezOanyagok €s bomlastermékeik mineralizaciojat.



2 Irodalmi attekintés

2.1 Szennyviztisztitas

Az Egészségligyi Vilagszervezet (WHOQO) becslései szerint a jelenlegi novekedés mellett
2025-re a Fold népessége elérheti a 8,5 milliard fot, igy a vizsziikséglet meghaladhatja a bolygo
ivoviz-ellatds kapacitasat. A vizgylijtok védelme és a vizvisszanyerés korunk alapvetd
feladataiva valtak a novekvo kereslet kielégitése érdekében. A készletek eloszlasaban nagy
kiilonbségek érzékelhetdk, igy a kiilonb6zo orszadgok a fenyegetd helyzet lekiizdésére mas-mas
Uj technologidkat probalnak kidolgozni, melyekkel megoldhatd a mindségi ellatds biztositasa
[2]. Nagy hangsulyt fektetnek a hatékony szennyviztisztitasra. Megvalositasanak egyik kulcsa
lehet az 1j, kornyezetbarat technoldgidk alkalmazasa, akar kiillonb6zd eljarasok
kombindciodjaval.

A szennyviztisztitd telepek nagymértékben hozzajarulnak az iiveghazhatasu gazok
kibocsatasahoz, és a globalis energiaigény 3 % -at fedik le [3]. A népesség novekedése miatt az
energiaigény a kovetkezd évtizedben varhatoan megduplazodik, ezért nagyon fontos a
szennyviztisztitd 1étesitményekben az energia felhasznalasanak hatékonyabba tétele, valamint
olyan modszerek kidolgozasa, amelyek csokkenthetik az iiveghazhatasu gazok kibocsatasat. A
szennyviztisztitok teljes szén-dioxid-mentesitése csak kiilonféle energiamegtakaritasi modok
¢s megujulo energiaforrasok dsszekapcsolasa révén valosulhat meg.

Szennyezett vizrdl akkor beszéliink, amikor olyan anyag keriil a vizbe, amely annak emberi
fogyasztasra valo alkalmazhatosagat csokkenti, illetve korlatozza, vagy teljesen gatolja a vizi
¢lélények élettevékenységét [4].

A szennyvizeket négy csoportba sorolhatjuk keletkezésiik és sszetételiik alapjan:

— Kevert (varosi) szennyviz
— Ipari szennyviz
— Mezdgazdasagi szennyviz

— Haztartési és intézményi szennyviz

A kiilonboz6 csoportok eltérd fizikai, kémiai és bioldgiai tulajdonsagokkal rendelkeznek.
A héaztartasi szennyviz nagy mennyiségben tartalmaz Szerves anyagokat, am ezek jelentds
része biologiailag jol bonthat6. Nagyobb problémat jelent, hogy a kiilonb6z0 iparagi
szennyvizek végcélja szintén a kozcsatorna. A bioldgiailag konnyen bonthatd
szennyezddéseket tartalmazo szennyvizek semmilyen veszélyt nem jelentenek, ugyanakkor

az olyanok, amelyek toxikus anyagtartalma nagy, a lakossagi szennyviztisztitoba keriilve a



biologiai lebontasért felelds mikroorganizmusok pusztuldsat okozhatjak. A tisztitasi vagy
kibocsatasi hatarértékek sokféle szerves és szervetlen komponensre rogzitettek az egyes
orszagok szabvanyrendszerében. A veszélyes anyagokat tartalmazé szennyvizet
kotelesek a megfeleld hatarértékek ala csokkenteni.

Fontos megemliteni a hészennyezést is, amely felborithatja a befogado vizi él6vilag
egyensulyat. Meleg viz kijuttatdsa hdmérsékleti rétegzodést okozhat. A fels6é meleg rétegben
kisebb mértékii az oxigén beoldodasa, ami sulyos kovetkezményekkel jar az él6lények
szamara.

Belathato, hogy a szennyvizek tisztitasa sziikséges, hiszen a befogadd élovilaganak
alkalmas életfeltételeket meg kell teremteni, annak oxigénhaztartasat meg kell 6vni, valamint
az eutrofizaciot iS megakadalyozhatjuk, illetve csokkenthetjiik megfeleld tisztasagu viz

kijuttatasaval [4].
2.1.1 Eddigi médszerek

A szennyviztisztitas célja a befogadd lebonto képességét meghalado szennyezés rendeletben
meghatarozott mértékli elbontdsa, visszatartdsa vagy szilard formaban valo elkiilonitése
(szennyviziszap). A szennyviz tisztitdsi modja nagymértékben fiigg annak jellegétdl, de
altalanosan harom 6 1épcsot kiilonboztetliink meg.

Els6é fokozat: A csatornahalozatbdl a szennyviz a tisztittelep mechanikai tisztitasi
fokozataba keriil, amelyben el8szor a racsszemetet és a homokot fogjak ki. A homokfogé a
nehéz szemcsés, iilepedd anyagokat valasztja le, adott aramlési sebesség mellett, a konnyebb
szerves pelyheket tovabb engedi. A kovetkezd allomds az olaj- és zsirfogd, itt a (kisebb
stiriségiik kovetkeztében) feliiliszo anyagokat valasztjak le. Ezutan a szennyviz nagy ilepitd
medencékbe keriil, melyekben koriilbeliil két orat tartozkodik. Az eldiilepités iddtartalma alatt
a nem oldott, lilepithetd lebegdanyagok (iszapként) a medencék fenekén rakodnak ki. A
keletkezett iszapot taroloba kotorjak [5].

Masodik fokozat: Az iilepité medencék utan torténik a szennyviz biologiai tisztitasa. Ez a
folyamat aerob és anaerob koriilmények kozott egyarant végbe mehet attdl fiiggen, hogy a
kdézremiikodé mikroorganizmusok a tdpanyag-lebonto tevékenységiikhoz igényelnek-e oxigént
vagy sem. A kommunalis és ipari szennyvizek tisztitdsaban jelenleg az aerob tisztitds a
legelterjedtebb, de — kiilondsen a nagy szervesanyag-terhelésti szennyvizek esetén — egyre
inkabb felmeriil az anaerob tisztitas sziikségessége is, mivel ezeknek a nagy oxigénbevitel miatt

igen jelentds az energiaigénye. A biologiai szennyviztisztitas legfontosabb eredménye, hogy

5



hatasara a BOI (bioldgiai oxigén igény) jelentdsen csokkenthetd, €s ezzel a viz oldott oxigén
koncentracioja elérheti a magasabb rendi €16 szervezetek, pl. a halak szdmara sziikséges értéket
[5, 6].

Harmadik fokozat: A kémiai vagy harmadlagos tisztitast csak indokolt esetben végzik el,

ugyanis ez a legkoltségesebb eljaras. A felszini vizeket az utdébbi idoben egyre tobb mikro
szennyezdanyag €s novényi tapanyag terheli. Ezeknek az anyagoknak a kivant mértéki
eltavolitasa torténhet adszorpcioval vagy kémiai uton is [6, 7].
Az adszorpcids eljaras megvaldsithatd nagy feliiletli adszorbensek (pl. aktivszén) vagy egyéb
membranos eljarasok alkalmazasaval. Hatranya, hogy a szén veszit adszorpciods képess€gébal,
illetve valamennyi szén a megtisztitott vizbe is keriilnet. A membranos tisztitas hatékony
szennyezOdés eltavolitd, egy szlrd élettartama (a kezelt szennyviztdl fliggden) akar 10 €v is
lehet [4].

A vegyszeres kezelést lehet a bioldgiai tisztitas utan, de lehet eldtte is alkalmazni. Ha a
szennyvizben toxikus anyagok fordulnak eld, akkor célszerli a bioldgiai tisztitas el6tt elvégezni
a kémiai tisztitast, ugyanis a szennyezO vegyiiletek gatolhatjdk a mikroorganizmusok
mitkddését. Azt, hogy a biologiai tisztitast megel6zden sziikség van-e kémiai tisztitasra, a KOI
(kémiai oxigén igény) és a BOI dsszehasonlitasaval dontik el. Amennyiben a természetes vizi
fauna mikodését, igy a viz ontisztuld képességét akadalyozo toxikus anyagok vannak a vizben,
akkor a KOI magasabb szerves anyag koncentraciot jelezhet, mint a BOI. Ez esetben a biologiai
tisztitast a viz toxicitdsanak kémiai uton torténd csokkentése kell, hogy megelézze. Egyre

elterjedtebben alkalmaznak oxidacios eljarasokat a folyamatok kiegészitéseként [5,6].
2.1.2 Kombinalt eljarasok

A fix agyas bioreaktor és az 6zonizacios folyamat kombinacidjat mar hatékonyan
alkalmazzak a telepiilési szennyviz tisztitasa soran [4].

Cellulozrost ipari feldolgozasakor keletkez$ szennyviz tisztitisa ma mar oxidacios
eljarasokkal torténik. A bomlast kiillonboz6 adalékokkal segitik eld: hidrogén-peroxiddal,
6zonnal, natrium-hipoklorittal, valamint ezek kombinacidjaval [8].

A moso- és feliiletaktiv anyagok lebomlasanak mértéke katalitikus 6zonizacio esetén
jelentésen nagyobb, mint az egyszerli modszernél. Bizonyitott, hogy a katalitikus
6zonképzddés hatékonyan alakitja at a biologiailag le nem bomlo feliiletaktiv anyagokat a
szennyvizben konnyen bonthatd vegytiletekké, ami azt jelenti, hogy ez mddszer a bioldgiai

oxidacio hatékony kiegészitd folyamata lehet [8].



Egy masik modszer az elektrokoagulacios (EC) eljards is hatékony viz- és
szennyviztisztitdsi modszernek bizonyult, mivel képes eltdvolitani a kiilonféle
szennyezddéseket, és képes kezelni a szennyezd anyagok mindségi és mennyiségi
ingadozasait. Az EC folyamat teljesitménye jelentdsen javithatdé a lebomlasi folyamatok
kombinaciojaval. Ez torténhet Fenton reakcidval, vagy modositott valtozataival (pl. elektro-
Fentonnal, foto-Fentonnal), fotokatalizissel, Ozonizalassal, kozvetett elektrokémiai
oxidacioval, anodos oxidacioval és szulfat-gyok alapu fejlett oxidacios folyamatokkal, mely

iranyokba jelenleg is folynak kutatasok [9].

2.2 Uj szorbens: Alginit

Az alginit a természetben eléforduld olajpalakdzet, amely az eddigi kutatasok alapjan 4
milli6 ¢év alatt keletkezett, megkovesedett (alga) biomasszabol és agyagga mallott
bazalttufabol all (2.1. é&bra). Felfedezése 1973-ban Pula telepiilés kozelében tortént
Magyarorszagon. Hazankban emellett tobb jelentds alginitkészlet is talalhatdo Gérce,

Varkesz6 és Egyhazaskeszo térségében.

2.1. abra: Alginit [10].

Az alginittelepek kialakulasa vulkani miikodések eredményei. A vulkanok csokkend
tevékenysége nyoman kratertavak keletkeztek. A nyugodt vizii tavakba sok asvanyi anyag
tudott beoldddni, igy tapanyaggazdagga valtak. Ebben a kézegben megjelentek az algak és
egyéb ¢lolények, melyek anaerob koriilmények kozott egy iszapszerii szerves liledéket
hoztak 1étre, ami az évmilliok soran végbemend atalakulasok folytan a ma ismert kdzetté

tomorodott.



Az alginit harom f6 komponensb6l épiil fel, aranyuk rétegenként eltéré. Tartalmaz
agyagasvanyokat (pl. montmorillonitot, illitet, kaolinitet), karbondtokat (pl. dolomitot,
kalcitot, aragonitot) és szerves anyagokat, melyek foként a Botryococcus braunii zold
algabol (2.2. abra) szarmaznak. Ezen feliil amorf anyagok is megtalalhatéak az olajpalaban,

6 tomegiiket kova és rosszul kristalyosodott agyagasvanyok adjak [11].

2.2. abra: A pulai alginitben a Botryococcus braunii mikroalga maradvanyanak

elektronmikroszképos képe [12].

Mivel az alginit nagy mennyiségben tartalmaz duzzaddé agyagasvanyokat (pl.:
montmorillonitot), igy képes a talaj vizhaztartasan javitani, illetve sziirni a talajviz
szennyezOdéseit is. Sajat térfogatanak megfelelé vizmennyiséget tud megkdtni anélkiil,
hogy térfogata jelentésen megndne. Kivaldo szorpcios tulajdonsidga révén jelentdsen
csokkenti a talaj tapanyagtartalmanak kimosodasat.

Az agyagasvanyok feliiletén 1évO szerves anyagok kitlind szorbensei a hidrofob
vegyliileteknek, igy alkalmasak szerves és szervetlen anyagok megkdtésére. A megkotddott
anyagok az 1d0 eldrehaladtaval stabilizalodnak, igy a vegyiilet biologiai hozzaférhetdsége,
talajban valo mozgasa és lebomlasa gatolhatd. El6fordulhat azonban instabil kapcsolat is,
mely esetben az adszorbealt anyag konnyen deszorbealodhat. Agyagasvanyok esetén ezek a
szorpcios folyamatok lassan jatszodnak le, a kotott vegyliletek a biodegradacionak is
ellenallnak [12].

Szervesanyag-tartalma miatt az alginit 4-500°C-ra torténé melegitésével palaolaj allithatd
eld, mely a kdolajhoz hasonldéan flitéanyagként alkalmazhatd. Azonban ennek kinyerése
nem gazdasagos, flitéértéke alacsony.

Makro- és mikrotapanyag-tartalma is jelentés, de kimutathatok bel6le foldpatok,

magnezit, pirit, geothit ¢és gipsz is, tovabba az olajpala humusz- és



asvanyianyag-tartalma is magas. Kedvez6 6sszetétele miatt pozitiv befolyasolo hatassal bir
a novényi szervezetekre, épp ezért hatékonyan alkalmazzék talajjavitoként a gyenge
termOképességl teriileteken. Képes javitani a talaj vizmegtartdsan, ezaltal, illetve magas
tapanyagtartalma miatt a talajba juttatva noveli a terméshozamot.

Elsésorban ezen hatasai révén keltette fel az érdeklddést az alginit, azonban szamos mas
teriileten is alkalmazhaté kedvezd tulajdonsagai miatt. Fontos alapanyag a hdszigeteld
gyapot gyartasakor, de hasznaljak az livegkeramiai iparban, a cementgyartashoz és habiiveg
készitésekor is [13].

Az olajtermelést és feldolgozast egyre inkdbb korlatozzak a kdrnyezetvédelmi rendeletek,
ezért megnétt az igény arra, hogy az olajipar hatékonyan csdkkentse a vegyi adalékok
hasznalatat. Fontos, hogy biztonsagosabb, kevésbé mérgez6 anyagokat alkalmazzanak, s
mindez gazdasagosan torténjen. Igy j kutatasi teriilet kezdett kibontakozni, melynek célja
annak feltarasa, hogy az olajpala, hasznalhat6-e alternativ, kornyezetbarat és alacsony
koltségli anyagként a kiillonbozo viz-nyersolaj emulzidk tisztitasara. Az eddigi vizsgalatok
eredményei megerdsitették, hogy a természetben eléforduld alginit kivételes vizelvono
kapacitdst mutat, még a nehéz nyersolajat tartalmaz6 emulzidk esetén is. Kevesebb, mint
1,0 m/m % viz marad hatra az olajban, amely mar megfelel az ipari alkalmazasokhoz [14].

Egy tonna alginit 630 liter vizet képes megkdtni. Ebbdl 410 liter azonnal hasznosithat6 a
novények szamara. Mar aldtdmasztott, hogy hektaranként 60 tonna koriili alginit
alkalmazasaval a terméshozam kozel 40 szazalékkal nétt, valamint javult a novények
szarazsagtiirése is [15].

Nagy hatékonysaggal alkalmazzak szennyezett talajok tisztitasanal, valamint olajtartalmt
szennyviziszapok mentesitésére. A gyogyaszatban is hasznaljak reumakezelés céljabol,
hajapolok ¢és kozmetikumok részeként, valamint sugarzoanyag eltavolitasara. A
cigarettafilterek is tartalmaznak alginitet a krosanyag megkdotése céljabol [13].

Hazankban és a kornyezO orszagokban szamos kutatds célozta meg az olajpala
felhasznalasi teriileteit bovitd technologiai Gjitasok létrehozasat. Folyamatosan jelennek
meg az Ujabb szabadalmak ezen a teriileten. Kutatocsoportunk szorbensként kivanja
alkalmazni az alginitet a szennyviztisztitasban. A kiilonb6z6 modellvegyiiletekkel
végrehajtott kisérletek eredményei biztatdak [16]. Ismeretes azonban, hogy a vulkani
masodnyersanyagok tartalmazhatnak kioldhatd természetes szerves anyagokat, illetve az
eltavolitas hatékonysagatol fiiggden a kezelt vizben bomlastermékek is maradhatnak. Ezen
anyagok eltavolitasa érdekében sziikséges a tisztitasi technologia utolsd 1€pését egy

oxidacids eljarassal béviteni.



2.3 Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

A nagyhatékonysagli oxidacios eljarasok (Advanced Oxidation Processes, AOPS) k6zos
elve, hogy a folyamatok soran nagy  reakciokészségli  oxidald  agensek
— pl. hidroxilgyok ("OH) és a szuperoxidgyok-anion (03 ) — keletkeznek, amelyekkel elérhet6
a szennyezd6dések akar teljes mineralizaciodja is [17]. Az alapjan, hogy ezeknek a részecskéknek
eldallitasa milyen médszerrel torténik, csoportosithatjuk az eljarasokat:

Foto-Fenton reakcid

Fe?* és H,0; tartalmi rendszerben besugarzas hatdsara lejatszodd folyamatok soran
hidroxilgyokok képzédnek, melyek oxidalhatjak vagy akar teljesen le IS bonthatjak a szerves
szennyezddéseket. A modszer eldnye az egyszerii kezelhetdség [17]. Azonban szamos nehezitd
tényezovel is szamolni kell. A reakcio soran fontosak a megfeleld kornyezeti paraméterek, igy
a hémérséklet, az oldat pH-ja, a Fe?* koncentracio, tovabba a Fe?*/H,0; aranya is meghatarozo
szerepet jatszik a lebontas hatékonysagaban [18]. Ez az eljaras leginkabb a

szennyviztisztitasban alkalmazhaté eredményesen.

Hidrogén-peroxid és ultraibolya sugarzas

Az UV fény és H20: jelenlétében zajlé folyamat soran nagy mennyiségben keletkezik oxidald
hatast részecske, hidroxilgyok (2.1) [19]. A H20. ara ugyan alacsony, azonban a fényelnyelés
csak 254 nm-nél kisebb hullamhosszaknal intenziv [20], igy a sziikséges fényforras (UV lampa)

ara noveli a koltségeket.

H,0, + hv - 2°0OH (2.1)

Ozon és Ultraibolya sugéarzas kombindcidja

Az 6zon nagy reakciokészségii, mar onmagaban is hatékony oxidaloszer (E°=+2,07 eV). Képes
szelektiven oxidalni a telitetlen kettds kotéseket és az aromds rendszereket. Oxidativ
tulajdonsaga megfeleld hullamhosszt fénnyel torténd besugarzassal fokozhaté (2.2), a
gerjesztett oxigén atom és a viz reakciojaban hidroxilgyokok képzddhetnek (2.3), amelyek még

nagyobb oxidacios potenciallal (E°= +2,8 eV) rendelkeznek [21].

0* + H,0 - H,0, —» 2 °0OH (2.3)

Viakuum-ultraibolya fotolizis
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Az ultraibolya sugarzas 185 nm-nél kisebb hulldmhosszi tartomanyat nevezziik vakuum-
ultraibolyanak. Az adott hullamhosszl fénnyel valé besugarzés specialis fényforrast igényel,
igy az eljaras koltséges. Az el6zdekhez hasonlodan itt is oxidativ gyokok keletkeznek, melyek a
szennyezOdések mineralizaciojat okozzak. A modszer alkalmazaséaval akar gaz halmazallapoti

szennyezbanyagok bontasa is lehetséges [22].
H,0 + hv - H* + "OH (2.4)

Heterogén fotokatalizis

Kedvezd tulajdonsaga miatt napjainkban az egyik leginkdbb kutatott teriilete a
nagyhatékonysagu oxidéacios eljarasoknak. Szakmai munkdm sordn ezzel az eljarassal

foglalkoztam, elvi 1ényegét a kovetkez6 fejezetben ismertetem.

2.4  Heterogén fotokatalizis

A szilard és folyadék fazisbol allo rendszerben lejatszodo reakciokra mar az 1800-as
években felfigyeltek, azonban csak 1955-ben sikeriilt helyesen értelmezni a tapasztaltakat. A
reakciok gyakorlati alkalmazasa alig par évtizede kezdett fejlédésnek indulni parhuzamosan a
félvezetokkel folytatott kutatdsokkal.

A félvezetd részecskék jelenlétében, fény hatdsara a folyadékfazis molekuldinak lejatszodo
reakcioit nevezziik heterogén fotokatalizisnek. Az ilyen rendszerben harom féle folyamat
valdsulhat meg:

Katalizalt fotokémiai reakcio soran az alapallapoti félvezetd katalizatorként vesz részt a
feliiletén adszorbedlt gerjesztett molekula reakcigjaban.

Fotoindukalt (érzékenyitett) reakcioban a gerjesztett félvezetd reagal a feliiletén adszorbealt
alapallapoti molekuléval.

Fotoindukalt katalitikus reakcio esetén az elsédleges fotokémiai reakcioban Kkatalitikusan
aktiv részecske keletkezik [23].

A kisméretii félvezetok a heterogén fotokatalitikus rendszerek esszencialis komponensei.
Jellemz6jiik a telitett vegyértéksav (valence band, vb) és az iires vezetési sav (conduction band,
cb), valamint a kozottiik talalhatd, anyagi mindségre jellemz0 energiaszélességii (Eg) tiltott sav.
A vezetési savba elektron keriilhet a vegyértéksavbol [24], azonban az elektronatmenet csak
akkor valosul meg, ha a gerjesztd energia legalabb akkora, mint a katalizator tiltott sav
szélessége. Fénnyel torténd gerjesztés soran a foton energiajanak (hv) nagyobbnak kell lennie,
mint Eg, és akkor elektron keriil a vezetési savba, mikdzben a vegyértéksavban egy pozitiv

,lyuk”-at hagy hatra (2.3. abra). Az igy elkiiloniilt toltések a részecske belsejében vagy annak
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feliiletén is rekombinaldédhatnak, azaz mindkét toltéshordozd megsziinik, mikézben energia
szabadul fel [25]. Ha csak ez a folyamat jatszodik le, a félvezeté nem mutat fotoaktivitast. A
rekombinacidval a feliileti toltésatviteli folyamatok versengenek. A vezetési sav also energia
szintje az elektron aktualis redukcios potencialjat, mig a vegyértéksav fels energiaszintje a
lyuk oxidalé képességét hatarozza meg. Az adszorbealt molekulat a vezetési sav elektronja
redukalhatja, ha a molekula redoxipotencialja pozitivabb, mint a vezetési sav potencialja. A
lyuk akkor oxidalhat (vehet fel -elektront), ha negativabb az adszorbedlt anyag

redoxipotencialja, mint a vegyértéksav potencialja [23].

Donor™*

2.3. abra: Félvezetd szemcsében lejatszodd folyamatok [24].

1972-ben 1j fejezet nyilt a katalizisben, amikor Fujishima és Honda fotoelektrokémiai
cellaban fényenergia segitségével, TiO2 felhasznalasaval sikeresen vizet bontott [26, 27]. A
fotoelektrokémiai cellaban anodként TiOz2-ot, katddként Pt elektrodot alkalmaztak, s az anddot
fénnyel gerjesztve oxigén ¢€s hidrogén fejlddését tapasztaltak. Ez a felfedezés felkeltette az
érdeklodést a heterogén fotokatalitikus reakciok irant, ami napjainkban is egy intenziven
kutatott teriilete a fotokémianak.

A szennyvizben szamos olyan artalmas anyag talalhatd, melyek mennyisége 6zonizacios
bontassal nem minden esetben csokkenthetd a megengedett egészségiigyl hatarérték ala.
Fotokémiai moddszerrel azonban a karosanyagtartalom tovabb csokkenthetd, igy jelentds

kutatasok zajlanak ennek nagyléptékii megvalositasa érdekében [23].
2.4.1 A katalizator

A félvezetd anyagok szerkezetiikbdl eredden a kornyezeti paraméterek alapjan
viselkedhetnek szigeteloként és vezet6ként iS. A vezetés torténhet a pozitiv lyukak

vandorlasaval (NiO, Cr203, Cu20), ezeket a vegyiileteket p-tipusti vezetdnek hivjuk, vagy
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megvalosulhat a vezetés elektronvandorlas révén is (TiOz, ZnO, CdS, SrTiOz, Sn0Oy), ez esetben
n-tipusu félvezetordl beszélhetiink [25].

Fontos, hogy a katalizatorként alkalmazando félvezetd fotokatalitikusan aktiv, kémiailag és
biologiailag inert, konnyen gyarthaté €s nem utolsé sorban olcso legyen.

Az eddigi kutatasok alapjan a vizsgalt félvezet6 katalizatorok (pl.: ZnO, CdS, WOs3, Fe20s,
TiO») koziil a TiO2 bizonyult a leghatékonyabbnak, azonban mas félvezetd oxidok (pl. ZnO,
Cu20, Mo0:3) és szulfidok (pl. PbS, CdS) fotokatalizatorként torténd alkalmazhatosagara is
folynak laboratoriumi vizsgalatok [28].

A TiOz-ot szamos teriileten alkalmazzak, igy megtalalhaté kozmetikai termékekben,
naptejekben (véd az UV-A ¢és az UV-B sugarzastdl), fogkrémekben, festékekben,
napelemekben. Fontos megemliteni egészségiigyi szempontbdl karos hatasat is. A vegyiilet
finom pora képes bediffundalni a szovetekbe, és ott eldsegiti a szabadgyokok képzddését,
amelyek DNS karosodast okoznak [29].

A TiO2-nak harom moédosulata fordul el a természetben: a rombos brookit, a tetragonalis
kristalyszerkezetli anatdz és rutil. Termodinamikailag ez utébbi a legstabilabb, a masik két
modosulat hevités hatasara rutilla alakul. A brookit eléallitasa koltséges, ezért fotokémiai
vizsgalatokhoz altalaban csak az anatazt és a rutilt hasznaljak. Az anatdz gerjesztéséhez
szlikséges energia 3,2 eV, ami kortilbeliil a 384 nm-es foton energidjanak felel meg, rutil esetén
ez az energia 3,0 eV (A=411 nm) [30]. Altalaban az anatiz valamivel nagyobb fotoaktivitast
mutat, mint a rutil, de a reakcidkoriilményektdl fliggden eltérd fotoaktivitasok tapasztalhatok.
A katalizis hatékonysaga jelentdsen fiigg a szilard fazis €s a folyadek fazis kozott lejatszodo
elektronatmenettél, azaz ebbdl kovetkezéen a félvezetd részecske méretétol és fajlagos
feliiletének nagysagatol [27], de fontos paraméter a reakcidelegy pH-ja, illetve a besugarzo fény
intenzitasa is.

Kornyezetvédelmi technoldgidkban altalaban a rutil és az anatdz 1:4 aranyu keverékét
alkalmazzak, mivel ez nagyobb hatékonysagot mutat, mint a tiszta komponensek.
Laboratoriumban az ugynevezett Degussa P25 TiO: katalizatort hasznaljuk, mely 76,3*1,5%
anatazt, 10,610,3% rutilt és 13,0%1,5% amorf fazist tartalmaz [25].

Gerjesztés soran az alabbi reakciok jatszodnak le:

TiO, + hv - TiO, (e, + efy) (2.5)

A keletkezett részecskepar rekombinalodhat, illetve a rekombinacioval versengenek a

feliileti toltésatviteli folyamatok.
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Az elektron képes redukalni egy, a félvezetd szemcse feliiletén adszorbealddott akceptor

molekulat:
TiO,(eg,) + Aags — TiO, + Algs (2.6)
A vegyértéksavban maradt ,,lyuk” egy donor molekulatol képes elektront felvenni:
TiO,(h,) + Dags = TiO, + Dk (2.7)

Vizes kozegben, oxigén jelenlétében a kdvetkezd reakciok jatszodnak le:

TiOZ (egb) + 02 ads TiOZ + 0‘Z_ads (2'8)
TIOZ(hj/_b) + Hzoads i TIOZ + .OHads + H+ (29)
Ti0, (hZ,) + OHo4, — TiO, + *OH,qs (2.10)

2.4.2 Lehetséges alkalmazasi teriletek

Szamos kutatas bizonyitja, hogy a napenergia hasznositasa révén az eddig csupan extrém
koriilmények kozott bonthaté artalmas anyagok jelentds része is atalakithatd fotokémiai
reakciok segitségével — klorozott alifas, illetve aromds szénhidrogének, alkoholok, aminok,
szerves savak, fenolok — egyszerii szervetlen vegyiiletekké (kloridokka, nitratokka), vizzé és
szén-dioxidda, azaz mineralizalhatok [31]. A hatékonysag természetesen fligg a katalizator
aktivitasatol és mennyiségétdl, a bevilagitasi 1d6tdl, az oxigén koncentracidjatol, valamint a
Szennyezdanyag mindségétdl és mennyiségétdl. Az ipari megvalositast neheziti az a tény, hogy
a szuszpendalt katalizator visszanyerése a folyadékfazisbol sziirés, mosas €s regeneralas ttjan
jelentdsen noveli a technologiaval jaro koltségeket. Ennek kikiiszobolésére a katalizatort
célszerii egy erre alkalmas feliilethez rogziteni [32].

A nagyvarosok egyik legfontosabb problémaja a levegd tisztan tartdsa. Ma mar tobb olyan
légtisztitd berendezést is hasznalnak — akar kortermekben vagy miitdkben — melyek a
fotokatalizis elvén mitkddnek. A leveg6t TiO2 szemcsék kozott ataramoltatva a karos anyagok
(pl. NOy, SOy, CO, CH-0, korokozok) adszorbealddnak a katalizator feliiletén, majd UV fény
hatasara a reaktiv részecskék oxidaljak a szennyezdket, melyek kevésbé artalmas vegyiiletekké
alakulnak (pl. CO2 és H20) [33]. A TiO2 alkalmas a novények altal termelt érést eldsegito etilén

bontasara is, igy szabalyozhat6 vele a gylimolcsok €rése, vagy épp a virdgzas.
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Ha egy feliiletet — legyen az textil, csempe, beton vagy {iveg — TiO2-dal modositunk, akkor
olyan tulajdonsagt anyaghoz juthatunk, amely akar 6nmagatdl is megtisztulhat. Az ontisztulod
feliiletek hatékony megoldast jelenthetnek a ferttlenitésre, amire igy a jarvanyok kozepette
igen nagy sziikség van az egészségiigyben. Az eljaras elve, hogy 5-10 nm atmér6ji eziist és
titan-dioxid részecskékbdl kolloid nanodiszperzitet készitenck, mely alkalmas arra, hogy
kiilonbozoé  feliiletekre rogzitve UV  fény hatdsara elpusztitsa a feliiletre tapado
szennyezOddéseket. Katalizatort tartalmazo réteg viheto fel hazfalakra, tivegekre, kozlekedési
eszkozokre, de még utburkolatba is keverhetok a félvezetd szemcesék, igy akar kozvetleniil a
Kibocsatas helyén megsemmisithet6k a szennyez6 vegyiiletek [34]. Ezek a termékek mar

megtalalhatoak a kereskedelemben, és folyamatosan boviil a kinalat.
2.4.3 Fotokatalitikus megoldasok a szennyviztisztitasban

A fotokatalitikus tisztitdsi modokat igyekeznek beépiteni a végsd, a szennyvizkibocsatas
elotti utolsod 1épésbe. Szamos kezelés bizonyitottan hatékony a szennyezd anyagok teljes
mineralizacidjaban, vagy akar kevésbé karos melléktermékekké torténd atalakitasaban. Ilyen
leginkabb tanulmanyozott médszer az ultraibolya sugarzas 6zonnal (UV+0Os3) vagy H2O.-dal
kombindlt valtozata, a Fenton reakcio-alapu folyamatok, valamint a heterogén
fotokatalizis [35].

Sarria és munkatarsai 5-amino-6-metil-2-benzimidazol (AMBI) vegyiiletet tartalmazo ipari
szennyviz tisztitasakor a fotokémiai €s a biologiai kezelést egylittesen alkalmaztak [36]. Az
AMBI vegyiileteket festékek gyartasahoz hasznaljak, melyek biologiailag nem, vagy csak
reakcioelegy szerves széntartalmanak valtozasat, a toxicitast és a biologiai lebonthatdsagot is.
Eredményeik alapjan a korszerii fotooxidacios folyamat — foto-Fenton — hatasos elékezelésnek
bizonyult. Jamila és munkatarsai papirgyartas soran keletkezd, magas toxicitasii szennyviz
tisztithatosagat tanulmanyoztak [37]. A biologiai kezelés utan még viszonylag magas kémiai
oxigénigényt és nagy toxicitast mértek. Utokezelésként UV/H202-o0s eljarast, Fenton és foto-
Fenton modszert alkalmaztak. A fotokémiai eljarasokkal jelentésen tudtak fokozni a KOI-t
noveld szennyezddések eltavolitasi hatasfokat, a legjobb tisztitadsi megoldasnak a foto-Fenton
modszert talaltak. Oller és munkatarsai, valamint Rizzo textilipari, szeszipari szennyvizek
kezelését H.0./UV, TiO,/UV, foto-Fenton modszerekkel és a biologiai eljaras egyiittes
alkalmazasaval végezték el. Az O tapasztalataik szerint is elényds a biologiat+fotokémia

kombinaci6 bizonyos szennyezések mineralizalasaban [38, 39].
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2.4.4 Természetes szerves anyagok heterogén fotokatalitikus reakcioi

A kidolgozand6 szennyviztisztitasi eljaras adszorbense az alginit természetes eredeti szerves
anyagokat (Natural Organic Matter - NOM) tartalmaz, amelyek a humin ¢és a fulvosavak
lebontéasaval foglalkozo6 kutatasok eredményeit mutatom be roviden.

Vassal adalékolt titan-dioxidot alkalmaztak gombalaku aktiv szén hordozoén huminsavak
fotokatalitikus lebontasara [40]. 0,6 tomeg% vas mellett tapasztaltak a legjobb hatékonysagot
315-400 nm-es besugarzasnal. Cériummal adagolt ZnO-ot is vizsgaltak huminsavak
fotokatalitikus lebontasa céljabol [41]. Megallapitottak, hogy a katalizator igéretes, de a
kisérleti eredmények értékelését megfeleld Ovatossaggal és alapossaggal kell végezni a
megbizhaté kovetkeztetések levonasahoz. Huminsavak fotokatalitikus lebontasat Fe®" és Zn?*
ionokkal adagolt titan-dioxiddal is vizsgaltak [42]. A legjobb lebontasi teljesitményt 3:2 Fe:Zn
aranynal érték el. A pH és kiilonboz6 szervetlen ionok jelenléte is befolydsolta a hatékonysagot:
pH=2-nél mutatott maximumot, pH=6-ndl minimumot. Mig a karbonat és a kloridionok
jelenléte csokkentette, addig a szulfat ionoké enyhén ndvelte a hatékonysagot.
Makromolekuldris természetes szerves anyagok fotokatalitikus lebontasat 6zonizéléssal
novelték ivoviz tisztitasakor [43]. Szinergikus hatast tapasztaltak. Az 6zon mennyiségének és
a tartozkodasi idonek a ndvelése is emelte a mineralizacid hatékonysagat. Ugyancsak ivovizben
vizsgaltak az 6zonizalas hatdsat huminsavak fotokatalitikus lebontasdra aluminiummal és
vassal adagolt TiO2 nanocsovek jelenlétében [44]. 3:1 Fe:Al esetén volt a hatékonysag a legjobb
a kiilonbozd paraméterek egyiittes hatdsanak eredményeként.

A témakorrel foglalkozd publikaciokban talalhatd olyan eredmény is, amikor a természetes
szerves anyagok jelenléte hatraltatta az antropogén eredetli szennyezdk lebontasat [45], de
olyan is, amely azt mutatja, hogy a NOM érzékenyitoként viselkedve eldsegitette a szennyez6k
bomlasat. Fontos azt is figyelembe venni, hogy a természetes szerves anyagok jelenléte hogyan
befolyasolja az antropogén eredetli szennyezdk lebontasat.

Tekintettel arra, hogy a természetes szerves anyagok elektrondonorként az antropogén
eredetli szerves szennyezOkhdz hasonléan reagélnak a fotogerjesztett félvezetdkkel,
jelenlétiikben visszaszorult a klorozott aromas szénhidrogén szarmazékok lebontasa TiO:
nanocsdvek, mint fotokatalizatorok alkalmazasakor [46]. Ez a hatas savas pH-n volt jellemzd,
lagos pH-n a gatld hatds megsziint. A karbamazepin gydgyszerhatéanyag titan-dioxid alapu
fotokatalitikus lebontasanal is vizsgaltdk a NOM hatasat négy kiilonb6zé TiO2:NOM arany
mellett [47]. Megallapitottak, hogy kis mennyiségli NOM néovelte a lebontas hatékonysagat —
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valoszinlileg a szubsztrat adszorpcidjanak eldsegitése révén —, mig a nagyobb koncentracio
esetén ellenkezd hatast allapitottak meg [48]. Kiilonbozé mezdgazdasagi antibiotikumok
fotokatalitikus bontasakor is tanulmanyoztak a NOM szerepét [49]. A hagyomanyos Degussa
P25 és 365 nm-es UV-LED-del miikodo fotoreaktor hasznalatakor kapott eredmények szerint
a NOM hatasa szubsztrat-specifikus: gatlo és segito is lehet. Elektronakceptor adalék (O2 vagy
bizonyult kdltséghatékonynak [49].

Sok kézlemény foglalkozik annak vizsgalataval, hogy a természetes szerves anyagok hogyan
befolyasoljak az aromas vegyiiletek, poliaromas szénhidrogének (polycyclic aromatic
hydrocarbonas, PAH) degradaciojat.

Platinaval modositott TiO2-SiO2 kombinacio esetén UV fényt alkalmazva megvizsgaltak,
hogy milyen korrelacié mutathato ki a PAH-ok szerkezete és fotokatalitikus lebonthatdsaga
kozott vizes rendszerben [50]. Kimutattak, hogy nagyobb molekulatémeg esetén a katalizator
jelenléte jelent6sen gyorsitja a lebomlast, mig kisebb tomegeknél gatolja, vagyis az utdbbi
esetben csak fotolizis révén hatékony a bomlas.

Titan-dioxid alapu fotokatalizist ¢és Ozonizaldst hasonlitottak Gssze hatékonysag
szempontjabol a PAH-ok lebontasara vonatkozolag [51]. Megallapitottak, hogy vizes oldatban
az O0zonizalas, mig talajmintan a fotokatalizis a hatékonyabb. Mas szennyezokkel szerzett
tapasztalatok alapjan varhat6, hogy a két modszer egyiittes alkalmazasa szinergikus hatést
eredményez. Egy masik munkaban a PAH-ok lebontasat sos vizben vizsgaltak titan-dioxid
alapu fotokatalizissel UV sugarzas mellett [52]. A tanulmany célja annak kideritése volt, miként
hatnak a tengerviz természetes matrix-komponensei a lebontasra, ugyanis a PAH szennyezés
jelentds mértékben azokban a vizekben lép fel, melyek tengeri olajfurdtornyokkal vannak
kapcsolatban. A PAH-ok bontasat azok az aromas vegyiiletek csokkentették, melyek belsd
sziir6hatasuk révén az UV sugarzas jelentds hanyadat elnyelték [52]. Fenantrén lebontasara
titan-dioxid katalizatorral reaktort terveztek, az eredmények alapjan a modszert ipari
alkalmazasra igéretesnek mindsitették [53]. Vassal adalékolt TiOo-ot lathaté tartomanyu
besugarzassal alkalmaztak PAH-ok fotokatalitikus lebontasara talajmintan [54]. Az adalékolas
novelte a fajlagos feliiletet is. Bazikus kdzegben nétt a PAH-0k adszorpcidja és bomlasuk
mértéke is. A bomlasi mechanizmus hidroxilezédési, gytriibomlasi és atrendez6dési reakciokat

tartalmazott. A f6 koztitermékeket is meghataroztak, egyik sem volt aromas.
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3 Célkitizés

Egyre nagyobb az igény a kornyezeti terhelés csokkentésére, melynek elérése érdekében
egyre szigoribb szabalyozasok 1épnek életbe. Eletminéségiink megovasa, és egy késébbiekben
is élhetd kornyezet biztositasa generacionk szamara minden embert érintd feladat.

A Pannon Egyetem kutatdi hatékony, korszerli és gazdasagos kémiai viztisztitdsi modszer
fejlesztését, kidolgozasat tizték ki célul, melyben szorbensként a kdrnyezetbarat olajpalat
alkalmazzak. Az 10j technologia utols6 egysége egy oxidaciods eljaras, amely a tisztitasi sor
végén megakadalyozza az alginitbdl kioldodod természetes szerves anyagok, vagy az esetleg
lemosodott bomlastermékek kikeriilését a rendszerbdl.

A Kornyezeti és Szervetlen Fotokémiai Kutatocsoport tagjai évek ota foglalkoznak a
heterogén fotokatalitikus modszerek kidolgozéasaval, fejlesztésével. A  munkaba
bekapcsolodva, feladatom az oxidacios eljaras optimalizalasa volt.

Szakmai munkam soran célom volt Degussa P25 TiO: katalizator jelenlétében, UV fénnyel
torténd bevilagitas mellett megvizsgalni az alginitb6l kioldodo természetes Szervesanyagok
modszerek (pl. H202 adagolasa, illetve 6zon atvezetése a bevilagitandé szuszpenzion)
tanulmanyozasat is fontosnak tartottam.

Mivel az adszorbensként alkalmazott olajpala, az alginit kiilonb6z6 mikroorganizmusokat
tartalmaz, ezért célszerlinek itéltem megvizsgalni és Osszehasonlitani a kiilonbdzd
iddpontokban késziilt alginit feliillisz6 mintdk szervesanyag-tartalmat és fotokémiai
bonthatosagat.

Vizsgalni kivantuk a biologiai kezelés ¢és a fotooxidacid6 kombinalhatosdgat. A
modellvegyiiletként alkalmazott p-nitrofenol az alginittel torténd érintkeztetés soran
bonthatonak bizonyult. Felmertil kérdés: A bioldgiai kezelés utan kapott oldat TOC értékének
csOkkentése megvaldsithato-e fotokatalitikus oxidacié alkalmazasaval?

Az alginites vizsgalatok soran adddott olyan vegyiilet is, példaul a Supragil WP, amely a
biologiai kezelés alatt nem bomlott. Felmeriil6 kérdés: Megoldast jelent-€, ha megforditjuk a
folyamatok sorrendjét: eldszor fotooxidacioval degradaljuk a modellvegyiiletet — kiilonb6z6
ideig vilagitom be a Supragil WP oldatat —, majd a bomlastermékeket is tartalmazé oldatot

érintkeztetjiik az olajpalaval?

18



4 Kisérleti rész

4.1 Felhasznalt anyagok

A fotkatalitikus reakciok elvégzése soran az alabbi vegyszereket hasznaltam:
Titan-dioxid (Degussa P25 TiO», Oxalsav ((COOH)2-2H20, 30 % Scharlab Mo. Kft., at),
Vas(ll)klorid (FeClz-6H2O, Reanal, a.r), Kénsav (H2SOs, Reanal, a.r.), 1,10-fenantrolin
(C12HgN2-H20, Reanal, a.r), Natrium-acetait (CH3COONa, Reanal, a.r.), Kalium-oxalat
(K2C204-H20, Reanal, a.r.), Ecetsav (CH3COOH, Reanal, a.r.), Natrium-karbonat (Na,COs,
Reanal, a.r.), Kalium-hidrogén-ftalat (0-CeH4(COOH)COOK, Reanal, a.r.), p-nitrofenol
(Reanal a.r.), illetve Natrium-hidrogén-karbonat (NaHCOs, Reanal, a.r.). Oldatkészitéshez

Millipore Milli-Q viztisztitoval tisztitott vizet hasznaltam.

4.2 A reaktor

A bevilagitasokat egy 100 cm?® térfogati, 2 cm szélességii reaktorban hajtottam végre,
amelyet a fényforrastol 6 cm-re helyeztem el (4.1. abra). A szeptummal ellatott csonkok
egyikén vezettem be a levegét 10 dm®/h sebességgel. A betaplalt levegd egyrészt a folyamatos
keveredést, masrészt a folyamathoz sziikséges oxigént biztositotta. A masik csonkon keresztiil
végeztem a mintavételt, illetve itt tdvozott a levegd. A szuszpenzid tovabbi homogenizalasat

magneses kevertetéssel biztositottam.

4.1. abra: A kisérletek elvégzésére szolgald berendezés.

A bevilagitast UV-LED (Amax=389 nm) fényforrassal végeztem, melynek kisugarzasi

szinképét a 4.2. dbran mutatom be. A vizsgalatokhoz sziikséges a LED fényintenzitasanak
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ismerete, melyet kémiai aktinometralassal hataroztam meg. A reakcioelegy homérséklete a
bevilagitasok folyaman nem valtozott szignifikansan, mindosszesen 2-3 °C-kal emelkedett,
amely nem befolyasolta jelentdsen az eredményt, azaz az adszorpcios-deszorpcios viszonyokat,

illetve a folyamatok sebességét.

120000,0 -
100000,0 -
80000,0 -

60000,0 -

Intenzitas

40000,0 -

20000,0 -
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4.2. abra: A fényforras (UV-LED) kisugarzasi szinképe.

4.3 Aktinometria

Fotokémiai folyamatok jellemzéséhez sziikséges tudni az iddegység alatt a reaktor
térfogategységébe jutd fotonok mennyiségét. Erre kémiai aktinométereket lehet alkalmazni,
leggyakoribb eljaras a ferrioxalat-aktinometria. Az ehhez sziikséges kalium-[trioxalat-

ferrat(I1l)] komplexet laboratériumban allitottam eld:
FeCl; + 3K,C,0,4 — K3[Fe(C,04)3] + KCI (4.1)

A szamitott mennyiségii FeClz-6H20-bol 20 %-0s oldatot készitettem, majd keverés kozben
K2C204-H20 30 %-os oldatahoz adagoltam. Az elegyet 10-15 °C-ra hitottem, a kivalt
kristalyokrol az anyalugot lesziirtem. Az atkristalyositas forrd vizbdl tortént. Az oldat lehiitése
utan a kristalyokat szivotolcséren sziirtem, néhany cm® jeges vizzel mostam, végiil levegén
szaritottam. A képzddott élénkzold szinli kristalyok fényérzékenyek, ezért sotét iivegben
taroltam felhasznalasig.

A trioxalato-ferrat(Ill) kénsavval megsavanyitott vizes oldata lathat6 és ultraibolya fénnyel

torténd besugarzas hatasara fotoindukalt redoxi reakcidkban atalakul vas(IT)oxalatta:

20



[Fe(C;04)3]%™ + hv — "[Fe(C;04)3]°~ (4.2)

[Fe(C,04)3]°" = [Fe(C204)2]*~ + C,0, (4.3)
[Fe(C204)3]° 4+ C,0,~ — [Fe(C,04)3]*" + C2042_ (4.4)
[Fe(C204)3]*~ = [Fe(C;04),]*~ + 2CO, (4.5)

A vas(Ill)komplex fényelnyelése mellett elhanyagolhato a vas(Il)komplex fényelnyelése,
ezért a reakcid alatt tekinthetjiik Ggy, hogy csak a trioxalato-ferrat(Ill) nyeli el a belépd
fotonokat. A keletkez6 vas(Il)ionok koncentracidjat az 1,10-fenantrolinnal képzett
vas(ll)komplex, a trisz-fenantrolin-ferrat(Il)komplex fényelnyelése alapjan hatarozzuk meg
(M-1. melléklet).

A lampa bekapcsolasat kovetden 20 percet vartam, hogy a fényintenzitas és a lampa
hémérséklete llandosuljon. Ezutan 60 cm?® savas ferrioxaldt oldatot vildgitottam be, mikdzben
20 masodpercenként 3 cm® mintat vettem, amelybdl 0,5 cms-t 25 cmB-es normallombikba
adagoltam. Kevés vizzel higitottam, majd 5 cm?® acetat pufferrel beallitottam az oldat pH-jat,
2 cm?® fenantrolin reagenssel a vas(ll)ionokat trisz-fenantrolin komplex formaba hoztam. Az
oldatot 25 cm?3-re toltdttem desztillalt vizzel, ezutan sététben 4llni hagytam kb. 20 percen 4t. A
keletkezett voros komplex elnyelési sdvjanak maximuma 510 nm-nél figyelheté meg, igy az
510 nm-en leolvashato abszorbancia értékeket abrazoltam a besugérzasi id6 fiiggvényében

(M-2. melléklet).

A mérési pontokra egyenest illesztettem (4.3. dbra) és az egyenes meredekségébdl a

crer

d[Fe**] 1 (dA) (4.6)
dt l-e \dt

Az alkalmazott higitas (h=12,5), a hasznalt kiivetta optikai hossza (I=1cm) €s a fenantrolin-
komplex molaris fényelnyelési egyiitthatojanak (¢=11000 dm® mol? cm?, A=510 nm-en),
valamint a vas(I) kvantumhasznositasi tényezdjének (389 nm-en ®Feqy=1,21)
figyelembevételével szamitottam, hogy egységnyi 1d6 alatt mennyi foton nyelddott el a

rendszerben:

d[Fe(ID)]

~ 1 4.7)
Prean = —d L

A képletekbe behelyettesitve a fényaramstirtiség:

foton

|(UV-LED A=389 nm)= 4,3 10’M

S
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4.3. abra: Abszorbancia értékek id6beli valtozasa 510 nm-en.

4.4 A mintak kezelése

A kisérleti koriilmények minden esetben azonosak voltak: 60 cm® mintat toltdttem a
reaktorba, melyhez 60 mg TiO> katalizatort adagoltam. A rendszer homogenitasat magneses
kevertetéssel biztositottam. A reakcidelegyen folyamatosan 10 dm®/h sebességgel levegét
buborékoltattam at. Az adszorpcids-deszorpcios egyensuly elérése érdekében 30 percig
kevertettem a szuszpenziot fénytdl elzarva, sotétben a bevilagitas eldtt. Ez id6 alatt a 1ampat is
bekapcsoltam, hogy elérje a stabil miikddési intenzitasat.

A mintavételezés idOtartama az aktudlis vizsgalat jellegétdl fliggott. A szuszpenziod szilard

részét a folyadéktol Millipore Millex-LCR tipust 0,45 pm-es sziirdvel valasztottam el.

45 Mintak analizise

A pH méréséhez SEN Tix 41 tipust elektrodot hasznaltam, amely WTW pH 9 tipusu
késziilékhez csatlakozott. A pH mérdét minden mérés eldtt 7,0 és 4,0 pH-ju pufferoldatokkal
kalibraltam.

A vizsgalatok soran a bevildgitott oldatok szinképeinek felvételét a laboratoriumban
talalhatd SCINCO S-3100-as spektrofotométer segitségével, a gerjesztési és kisugarzasi
szinképek felvételét Perkin Elmer LS50/B tipust fluoriméterrel végeztem, 10 mm optikai
uthosszu kvarckiivetta hasznalataval.

A mintak szervesanyag-tartalmanak valtozasat Thermo Electron Corporation TOC TN 1200
berendezéssel mértiik. A késziilékkel a minta el6készitésétol fliggéen TC (6sszes széntartalom),

IC (szervetlen széntartalom), NPOC (nitrogén tartalom) mérhets. A TOC (Osszes szerves
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széntartalom) a TC ¢és az IC kiilonbsége. A TC méréskor a vizsgalandd elegy magas
hémérsékletii kemencében szén-dioxidda ég el, a képzddo szén-dioxid gaz mennyiségét egy un.
nem-diszperziv infravords (NDIR) detektor méri. IC mérésekor a mintat kdzvetleniil a 10 %-0s
foszforsav-oldatot tartalmazd gazmosoba adagoljuk, a felszabaduld gaz mennyiségét az NDIR
detektor érzékeli. A TOC mérések adatgytijtése és feldolgozasa Thermo Euroglas Software-rel
tortént. A kalibralé oldatokat a TC mérésekhez kalium-hidrogén-ftalat torzsoldatabol, mig az
készitettem (M-3. és M-4. melléklet). Az elemzések soran 100 ul térfogati mintak, harom

parhuzamos mérésének atlagabol kaptuk meg az aktualis széntartalmat.

4.6 Alginit szervesanyag-tartalmanak kioldasa

A Pulérél szarmazo, eldzetesen tisztitott alginitet a kutatas id6tartama alatt egy zsdkban
taroltdk a projekt munkatarsai. A vizsgalataimhoz sziikséges oldatokat tobb alkalommal
készitettik el a kovetkez6 modon: 40 g alginit mintat bemértink  egy
720 ml-es zarhato iivegedénybe, majd 40 ml desztillalt vizet adagoltunk hozza. Masnap a
duzzasztott alginitre 400 ml desztillalt vizet Ontdttiink és razattuk. 24 ora letelte utan a
feliiluszot az alginittdl centrifugalassal valasztottuk el (fordulatszam: 6000 1/perc, id6tartam:
20 percen). A  folyadékfazist zarhatd iivegedénybe  oOntottik ¢és  hiitében,
+4 °C-on téroltuk.

A mintdk és az elvégzett kisérletek konnyebb azonosithatosdga, nyomon kovethetdsége

érdekében a 4.1. tablazatban feltiintetett jeloléseket alkalmazom a tovabbiakban.

4.1, tablazat: Mintak azonositasa és kezdeti paraméterei.

Minta neve Elvégzett kisérletek Kezdeti pH | Kezdeti TOC [mg/1]
AF1 1 TiOx+UV 7,40 83,5
2 TiO+UV 7,28 86,2
3 TiO2+UV 7,36 88,5
AF2 1 TiO2+UV 7,39 98,5
2 TiO2+UV+H20, 7,31 92,3
3 TiO2+UV+03 7,53 93,4
AF3 TiO2+UV 7,50 106,9
AF4 TiOx+UV 7,59 129,4
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5 Kisérleti eredmények

5.1 Az oldatok stabilitasa

Az alginitbdl kioldodo természetes szerves anyagokat tartalmazo feliiluszot felhasznalasig
hiitében taroltuk, ez adott esetben tobb napot is jelentett. A kisérletek elvégzése elétt minden

egyes alkalommal mértem az oldat pH-jat és szerves széntartalmat (5.1 tablazat).

5.1. tablazat: A kiindulasi oldat stabilitdsanak vizsgalata.

TOC

[mo/] PH
AF1.1 83,5 7,40
AF1.2 86,2 7,28
AF1.3 88,5 7,36

Bar a TOC értékek novekvo tendencidt mutatnak, azonban az egyes eredmények eltérése
csak 2-6 % kozotti, ami koriilbeliil azonos a TOC mérés 4-6 %-os hibajaval. A kozel semleges
oldat pH értékének valtozasa is elhanyagolhatd. Mindezeket figyelembe véve megallapitottuk,
hogy az oldat hiitdben tarolhatd, de azért igyekeztiink az elkésziilt mintat minél elobb

felhasznalni.

5.2 Az alginit feltiliszé heterokatalitikus bontasa

crer

vizsgaltam eldszor heterogén fotokatalizissel (AF1 és AF2), majd kombinalva a fotokémiai

modszert oxidaloszerek adagolasaval (AF2).
5.2.1 AF1 minta vizsgalata

Elsé Iépésként az AF1 minta bonthatésdgat tanulmanyoztam egyszerli heterogén
fotokatalizis alkalmazésaval. A kisérletet haromszor végeztem el, hogy ellendrizzem a modszer
€s a mérési koriilmények reprodukalhatdsagat, az eredményeket dolgozatom ezen részében
mutatom be.

A fotooxidacios kisérletekhez a vizsgaland6 feliiluszot a 4.6. fejezetben leirtak szerint
készitettiik el. A bevilagitasokhoz a hiitében tarolt oldat 60 cm® térfogatnyi mennyiségét
hasznaltam (4.4. fejezet), melyhez minden esetben 60 mg Degussa P25 TiO katalizatort

adagoltam (katalizator-koncentracio: 1 g/dm®). A szuszpenziét 30 percig kevertettem
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bevilagitas nélkiil az adszorpcios-deszorpcios egyensuly elérése céljabol, majd mintavétel utan
megkezdtem a bevilagitast. TOC méréssel meghatdroztam a katalizator feliiletén

adszorbedlodott anyag szerves széntartalmat (5.2. tablazat).

5.2. tablazat: Az alginit feliiliszojanak adszorpcigja TiO2-on.

Adszorbealodott
Kiindulasi TOC érték anyag TOC A TOC-tartalom
[mo/l] tartalma [mg/l] | %6-0s megkotddése
AF1.1 83,5 11,9 14,2
AF1.2 86,2 11,8 13,7
AF1.3 88,5 12,3 13,9

A reakcioelegy szerves széntartalmanak egyrésze, atlagosan 13,9 %-a adszorbealddott a
katalizator feliiletén (5.2 tablazat). Ez viszonylag nagy adszorpcids érték. Bar a heterogén
fotokatalizisrdl sz610 cikkek egyértelmiien hangsulyozzak, hogy a folyamat hatékonyséaga és az
adszorpcid kozott nincs szoros Osszefiiggés, de a bontandd vegyiiletek feliileti megkotddése
eldsegiti a toltésatviteli folyamatok lejatszodasat.

A mintaoldathoz katalizatort adva annak pH-ja 1-2 szazaddal csokkent csak az adszorpcios-
deszorpcids szakasz soran, ami nem jelentds, akar mérési pontatlansag is lehet. A bevilagitasok
alatt a mérés inditasatol szamitott elsé 60 percben nagyobb mértékben csokkent az oldatfazis
pH-ja: a kiindulasi 7,3-as értékrdl kb. 7,0-es értékre, majd kismértékli novekedést figyeltem
meg (5.1 abra). A kisérletek megismétlése soran a pH-valtozas azonos mértékii volt mindharom
esetben.
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5.1. abra: A pH-valtozasok 6sszehasonlitasa.
e—AFl1l e—-AF12 «—-AF13
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A fotokatalizis soran végbemend valtozasokat nyomon kovettem a folyadékfazis szerves
széntartalmanak (TOC) mérésével is (5.2. abra). A TOC értékének iddbeni alakuldsa két
szakaszra bonthato: a kisérlet els6 4 6rajaban a kiindulési kb. 75 mg/l értékrdl kb. 43 mg/l
értékre csokkent, majd ezt kovetden mar lassabban valtozott. A bevilagitas utolsod 5 drajaban
minddsszesen 16 mg/l a csokkenés. A TOC csokkenésének kezdeti sebességét a TOC-1do
grafikon pontjaira (0-120 perc) torténd polinom illesztéssel hataroztam meg. A polinom
fokszamat ugy valasztottam meg, hogy az illesztett gorbe elsérendli tagjanak egytitthatoja
5-6 %-ban megegyezzen barmely nagyobb fokszamu polinom elséfoku tagjanak
egyiitthatojaval (5.3. tdblazat). Az eredményeket atlagolva az alginitbdl kioldodd természetes

szerves anyagok bomlasi, azaz kezdeti TOC csdkkenési sebessége: 0,187 mg dm=min™,
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5.2. abra: A TOC-valtozas 0sszehasonlitasa.

e—AF11 e—-AF12 «-AF13

5.3. tablazat: A degradacio mértékét kifejezé TOC csokkenési sebességek.

TOC kezdeti
csokkenési sebessége

[mg dm=min™]

AFl.1 0,175
AF1.2 0,195
AF1.3 0,194
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Jol lathato, hogy a bomlas mértéke a megismételt besugarzasok soran kozel azonos, ezért a
harom mérés eredményeit atlagoltam (M-5. melléklet), a tovabbiakban ezt vetem Ossze a
késobbi méréseim eredményeivel.
rogzitésével is vizsgaltam (5.3. abra). A 200-370 nm tartomanyban mérhetd fényelnyelés az
UV tartomdnyban fokozatosan csokken, azaz csokken a fényelnyelést mutaté anyagok

koncentracioja, s olyan termékekké bomlanak, amelyek mar nem mutatnak fényelnyelést.

1,2 - 0 perc
0 perc TiO
1 - 30 perc
60 perc
0,8 - 90 perc
3
p 120 perc
©
2 0,6 - 180 perc
<)
a 240 perc
el
< 0,4 300 perc
360 perc
0,2 - 420 perc
480 perc
200 250 300 350 400 450

Hullamhossz [nm]

5.3. abra: A fényelnyelés valtozasa az AF1.2 minta bevilagitasakor, kiivettahossz: 2 mm.
5.2.2 AF2 minta vizsgalata

Az eddigi eredmények azt mutattdk, hogy heterogén fotokatalizissel az alginitbdl kioldodo
természetes Szerves anyagok eltavolithatok, de szerettiik volna a folyamat hatékonysagat
novelni, ezért hidrogén-peroxid adagolasaval, illetve 6zon aramoltatisaval kombinaltuk az

eljarast.
5.2.2.1 Heterogén fotokatalizis: Degussa P25 TiO2+ UV

A tovabbi kisérletek soran az AF2 jelti mintdval dolgoztam. A jobb Osszehasonlithatosag

crer

kozott, TiOz jelenlétében UV fénnyel torténd bevilagitas mellett (5.4. 4bra), azaz egyszeri

heterogén fotokatalizissel 1s, majd az eredményt 6sszehasonlitottam az AF1 mintara kapottal.
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Az AF1 ¢és az AF2 feliiluszo elkészitése kozott kb. harom hoénap telt el, s jol lathato
(4.1. tablazat), hogy az azonos kisérleti koriilmények ellenére is jelentdsen kiilonbozik a két
feliilusz6 kezdeti szervesanyag-tartalma: TOC(AF1-atl.)=86,1 mg/l, mig TOC(AF2.1)=98,5
mg/l.

A 30 perces adszorpcios-deszorpcids szakaszban bekovetkezd kb. 10 %-os feliileti
megkotodés utan a szerves széntartalom a bevilagitas 5 o6rdja alatt gyorsan csokken, mikozben

a folyadéktazis pH-ja alig valtozik (5.4. dbra).
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5.4. abra: AF2.1 minta TOC és pH valtozasa a bevilagitasi id6 fliggvényében.

A TOC-id6 grafikon alapjan meghatarozott kezdeti TOC csokkenési sebesség
0,193 mg dm= min érték, mig az AF1 mintakra 0,187 mg dm3min‘! (atlagolva).
Az elvégzett heterogén fotokatalitikus kisérletek eredményei jol mutatjak, hogy az alginitbdl

kioldodo természetes szerves anyagok ezzel az oxidacidés modszerrel mineralizalhatok.
5.2.2.2 Kombinalt eljaras: heterogén fotokatalizis + H202

A hidrogén-peroxid onmagaban is erélyes oxidaloszer, de a katalizator gerjesztésekor
keletkezd részecskepar mindkét tagjaval reagdlva noveli az aktiv gyokok, a hidroxilgyokok és

a szuperoxid-gyokanionok mennyiségét:

TiO, + hv - TiO, (eg, + h) (5.2)

H,0, + TiO,(e5,) » "OH + OH~ (5.2)
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H,0, + TiO,(h},) + 20H™ = 05 + 2H,0 (5.3)

A Kkisérletek elvégzésekor a 30 perc adszorpcios id6 letelte utan 2 cm® 30 %-0s
H>0O.-oldatot adagoltam a reakcidelegyhez. 5 perc kevertetés utan mintat vettem, majd
megkezdtem a bevilagitast. Minden mintavétel utdn (30 percenként) tovabbi 0,5 cm® H20;-

oldatot adagoltam a szuszpenzidhoz.
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5.5. abra: A reakcioelegy pH-valtozasanak 6sszehasonlitasa.

o — AF2.1(TiO, +UV) e — AF2.2(TiO; +UV+ H0,)

A hidrogén-peroxid adagolasaval kombinalt fotokatalizis sordn kapott eredményeket az
5.5. és az 5.6. abrakon hasonlitottam Gssze az egyszer(i fotokatalitikus vizsgalattal.

Az 5.5. abran jol latszik, hogy hidrogén-peroxid adagolasa esetén jelentésen csokken a
reakcioelegy pH-ja. A kezdeti kozel semleges tartomanybol (pH=7,14) az enyhén savas értékek
felé tolodik, a 300 percig besugarzott minta folyadék fazisanak pH értéke 5,5.

Az 5.6. abran tiintettem fel a szerves széntartalom valtozdsat a besugarzasi 1dd
fliggvényében. Az enyhén savas kozeg csak kismértékben ndvelte meg a bomlasi folyamatok
hatékonysagat. A meghatarozott kezdeti TOC csokkenési sebességek: AF2.1(TiO2+UV):
0,193 mg dm? min?, AF2.2(TiO2+UV+H202): 0,235 mg dm™ min?®. Adott kisérleti
koriilmények kozott H2O2 adagolésaval koriilbeliil 20 %-os hatékonysag ndvekedést sikertilt
elérniink. Talan a H202 mennyiségének optimalizaldsaval még tovabb ndvelhetd lenne a
bomlasi folyamat hatékonysaga, de sajnos idohianyaban az ilyen jellegii kisérletek elvégzésére

nem kertlt sor.
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5.6. abra: A TOC-viltozas dsszehasonlitasa a kiilonbdzd kisérleti koriilmények kozott.

o — AF2.1(TiO2+UV) e — AF2.2(TiO2+UV+H,0,)

Ez esetben is rogzitettem a bevilagitott mintdk fényelnyelését, de sajnos a szinképen a
hidrogén-peroxid fényelnyelése ,.eltakarja” az alginit feliillisz6jaban a degradacié soran

bekovetkezo szinképi valtozasokat.
5.2.2.3 Heterogén fotokatalizis és az 6zonizalas kombinacidja

Az 0zon standard hémeérsékleten és nyomason halvanykék gaz,
-112°C alatt s6tétkék folyadék, -193°C alatt sdtétkék kristaly. Az oxigén harom izotdpja (1°0,
170, 180) koziil minddssze kettét (120, 1B0) tartalmaz. Utésre, jelentés nyomasingadozasra és
oxidalhato anyagokkal érintkezve mar kis hdmérsékleten is robbanasszerlien bomlik. Az 6zon
vizben jol oldodik, oldhatosagat és az oldott 6zon stabilitasat befolyasolja a viz pH-ja,
hémérséklete [55]. Bar az 6zon dnmagaban is erds oxidaldszer, a technolodgiai alkalmazasok
soran a meghatarozo kémiai kolcsonhatds mégis a szennyezd anyag €s az 6zon bomlasakor
keletkezd gyokok kozott jon 1étre.

A tovébbiakban 6zon bevezetése mellett folytattuk a vizsgalatokat. Vegyifiilke alatt a
reakcidelegyen 6zon gzt vezettiink at, melyet LAB2B tipust 6zongeneratorral allitottunk elo.
keletkez6 jod mennyiségét natrium-tioszulfat oldattal titraltam meg. A vizsgalataink soran az

6zon dramlési sebessége 0,35 mM min™ volt.
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O; + 21~ + 2H* - 1, + 0, + H,0 (5.4)

I, + 2Na,S,05 — 2Nal + Na,S,0, (5.5)

Mivel az 6zon erélyes oxidaloszer, ezért eldszor tanulményoztuk, hogy mi torténik, ha az
6zont Onmagaban alkalmazzuk bevilagitds nélkiil, illetve UV fénnyel megvilagitva, de
katalizator nélkiil. Mindkét esetben a reakcidelegy pH értéke jelentdésen csokkent, de a
reakcidelegy szerves széntartalma a kisérletek 6 oraja alatt alig valtozott, minddsszesen csak
10 %-kal csokkent. Az UV fénnyel torténd bevilagitas sem novelte meg az alginitbdl kioldodo
természetes szerves anyagok bomlasi sebességét 6zon jelenlétében.

Katalizatort is tartalmazé kisérletekben az atvezetett gaz hatasara jelentdsen lecsokkentett a
reakcioelegy pH értéke a kiindulasi kozel semleges értékrdl az erdsen savas tartomanyba
(pH=2-3). Az 6zonizalassal kombinalt heterogén fotokatalizis soran mért szerves széntartalom
valtozasat az 5.7. abran hasonlitom 06ssze az AF2.1-es minta (TiO2 +UV) esetében mért

értékekkel.
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5.7. abra: A TOC-valtozas 6sszehasonlitasa kiilonbozo kisérleti koriilmények kozott.

o — AF2.1(TiO#4UV) « — AF2.3(TiO+UV+03)

A TOC-id6 gorbe alapjan meghatarozott kezdeti TOC csokkenési sebesség értéke
0,20 mg dm™® min? AF2.3(TiO,+UV+03) esetében, azaz gyakorlatilag azonos az egyszerii
fotokatalizisnél kapott 0,193 mg dm min" (AF2.1(TiO,+UV) eredménnyel. Valoszintisithetd,

hogy az erésen savas kozeg nem kedvez a természetes szerves anyagok fotokatalitikus

crer
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A fényelnyelési  szinképeken a természetes szerves anyagokra jellemzd
240-340 nm-es tartomanyban a fényelnyelés csokken (M-6. melléklet), mig a
190-240 nm-es tartomanyban né. A ndvekedés oka a kisérlet sordn beold6dd 6zon és
bomlastermékeinek fényelnyelése.

A Kisérleti eredményeket Osszegezve (5.4. tablazat) megallapithatd, hogy az alginitb6l
kioldodo természetes szerves anyagok heterogén fotokatalizissel bonthatok, de a modszer

hatékonysagat egyik kombinacioval sem sikeriilt jelentésen megndvelni.

ey

Elvégzett kisérletek | TOC csokkenés sebessége

[mg dm= min]

AF2.1 TiO+UV 0,193
AF2.2 TiO2+UV+H20; 0,235
AF2.3 TiO2+UV+03 0,203

5.2.3 AF3 és AF4 minta vizsgalata

Szakmai munkamat az aktualis jarvanyiigyi helyzet miatt csak Kisebb-nagyobb
megszakitasokkal tudtam végezni. Az Gjboli kisérletezések el6tt mindig j mintaoldatot
készitettiink, azaz 0jbol elvégeztiik az alginit duzzasztasat a 4.6. fejezetben leirtak szerint. A
kiilonboz6 iddpontokban készitett mintaoldatok TOC eredményei érdekes tendencidt mutatnak
(4.1. tablazat). Mig az el6szor késziilt AF1 minta atlagos TOC értéke: 86 mg/l, addig az AF3
mintaé 106,9 mg/l, mig a még késobb késziilt AF4 minta¢ 129,4 mg/l. Feltételezhetden a
levegdvel érintkez6 alginitben a tarolas soran olyan kémiai atalakulas ment végbe (mallas vagy
oxidacios folyamat), mely soran az alginitb6l vizzel kioldhatd természetes
szervesanyag-tartalom fokozatosan nott.

Felmertilt benniink a kérdés, hogy a TOC ndvekedése hogyan befolyasolja a degradacio
mértékét.

Elvégeztem az AF3 és az AF4 mintak heterogén fotokatalitikus bontasat is, dolgozatomban
az AF4 feliiluszora kapott eredményeket mutatom be.

A folyadéktazis pH értéke (kiindulési 7,7) a bevilagitas soran 22 6raig alig valtozott, majd a
kisérlet végére (30,5 o6ra) 8,06-ra nott (5.8. abra). A szerves széntartalom valtozasat az
5.9. abran tiintettem fel. JOl lathatd, hogy a kisérlet elsé harom ordjaban a TOC értéke

gyakorlatilag nem valtozott, majd a kovetkezd 3,5 féloraban kb. 117 mg/l értékrdl 95 mg/l
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értékre csokkent. A kisérletet tovabb folytattam, 15 6ra elteltével (1318 perc) mintat vettem, a
TOC értéke 83,7 mg/l volt, azaz nagyon lassu volt a mineralizacio. Ujabb 8,5 6ra elteltével

(1838 perc) mar 66 mg/l-ra csokkent a szerves széntartalom.

84 -

7,9 1
™

_0 e® o °
7,4 ™

I

Q

6,9 -

6,4 -

5,9 ] —r T
0 500 1000 1500 2000

Id6 [perc]

5.8. abra: pH-valtozas az id6 fiiggvényében az AF4 minta bevilagitasakor.
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5.9. abra: A TOC-értékek valtozasa a bevilagitasi id6 fiiggvényében.
e — AF1(atlag) o — AF4

A TOC-1d6 grafikon alapjan elmondhatd, hogy a kezdeti lassu szakasz utan fokozatosan
felgyorsult az atalakulds, azaz olyan folyamatok jatszodtak le, amelyek a széntartalom
csokkenéséhez vezettek, mikdzben parhuzamosan CO: keletkezett. Az 5.9. abran

Osszehasonlitas céljabol feltiintetésre keriiltek a korabbi AF1-es minta(atlag) fotokatalitikus
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vizsgalatakor mérhetdé TOC-értékek is. JoOl 1athato a kezdeti értékek kozotti jelentds kiilonbség,
illetve a lebonthatosag mértékének csokkenése is megfigyelhetd.

Mi torténik a bevilagitds elsé néhany orajaban, amikor a szerves széntartalom még nem
valtozik? Erre a kérdésre a fényelnyelési (5.10. adbra) és az emisszios (5.11. abra) szinképek

elemzésével adhatdo meg a valasz.
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5.10. abra: A fényelnyelés valtozasa az AF4 minta bevilagitasakor (kiivettahossz: 2 mm).

A fényelnyelés a 200-350 nm hullamhossz tartomanyban a jelentds mértékii adszorpci6 utan
csak nagyon lassan csokken, majd a bevilagitas eldrehaladtaval mar jelentdsebb a fényelnyelést
Az emisszids szinképek elemzésekor jol lathato, hogy a kisérlet elsé 3 6rajaban is jelentds
atalakulasok torténtek a vegytiletekkel a fotokatalizis sordn — az emisszid gyorsan csdkken, az
emisszids sav maximuma a kisebb hulldmhosszak felé tolodik: 442 nm-r61 418 nm-re —, de ezek

a folyamatok még nem vezettek a szerves széntartalom csokkenéséhez (5.9. abra).
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5.11. abra: Emisszios szinkép: gerjesztés 265 nm-en; résszélesség 5,0; sebesség 300 nm/min; a mintak

800 pl-ét 5 cm®-re higitva vizsgaltuk, kiivettahossz: 1 cm.

Az elvégzett kisérlet eredményei igazoljak feltevésiinket, azaz az alginit alldsa soran
Osszetettebb, nehezebben bonthatd vegyiiletek keletkeztek. Az alginittel valo6 munka soran
mindezt figyelembe kell venni, azaz a taroldsdra nagy gondot kell forditani, hogy

megakadalyozzuk a nem kivéanatos folyamatok lejatszodasat.

5.3 Az alginiten torténé biolégiai bontas és a fotokatalitikus oxidacio
kombinacidja

A kidolgozandd szennyviztisztitasi eljaras soran — az eredeti elképzelések szerint — a
szennyezdanyagot tartalmaz6 vizet el6szor az alginittel érintkeztetjiik tobb napon keresztiil. Ez
1d6 alatt tobb folyamat jatszodik le parhuzamosan: megtorténik az alginitbdl vizzel kioldhato
természetes szerves anyagok kioldodasa, illetve a szennyezd anyag (p-nitrofenol) bioldgiai
bomlésa az olajpala mikroorganizmusai altal, azaz a folyamat (t6bb nap utan) végén egy
Osszetett oldatot kapunk. El6fordulhat, hogy a TOC illetve KOI értékek csokkentése érdekében
még sziikséges lehet egy utdkezelés, ami esetlinkben a heterogén fotokatalizis.

A kiilonboz6 modellvegyiiletekkel végzett vizsgalatok soran azonban talalkoztunk olyan
vegyiilettel is (Supragil WP), amely az alginites kezelés alatt nem bomlott. Ez esetben azzal a
megoldassal probalkoztunk, hogy megforditjuk a folyamatok sorrendjét: eldszor

fotooxidacioval degradaljuk a modellvegyiiletet, majd ezt kovetden a bomlastermékeket is
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tartalmazo oldatot érintkeztetjiik az alginittel. Dolgozatom kovetkezd részében ezeket az

eredményeket mutatom be.
5.3.1 Bioldgiai bontas utan fotooxidacié

A projekt munkatarsai az alginites kezelés tanulmanyozasakor az egyik modellvegyiiletként
a p-nitrofenolt valasztottdk. A kisérletek soran sikeresen megvalositottak a vegyiilet biologiai
bontasat, HPLC-analizissel mennyisége mar a kimutathatdsagi hatarérték ald csokkent az
oldatban a tobb napos érintkeztetés utan. A feladatom az adszorpcié utani oldat fotokatalitikus
oxidaciojanak vizsgalata volt. Ezt megel6zéen azonban elvégeztem a kiindulasi oldat
(p-nitrofenol: 350 'umol/l, CaCl,-2H20: 0,01M) fotokatalitikus bonthatésaganak vizsgalatat.

A modellvegyiilet oldatanak 60 cm? térfogatdhoz 60 mg TiO: katalizatort adagoltam, a
kisérletet a korabbiakban leirt moédon végeztem el. A 30 perces adszorpcio alatt az alginittel
végzett mérésektol eltéréen a p-nitrofenol oldatanak TOC értéke minimalisan csokkent,
kb. 1 %-kal. Ez azt jelenti, hogy a p-nitrofenol kevésbé kotédik meg a katalizator feliiletén,

mint az alginitbdl kioldodo természetes szerves anyagok (kb. 10-13 %-os megkotddés).
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5.12. abra: A p-nitrofenol oldatanak fotooxidaciojat kisérd valtozasok a bevilagitasi id6 fliggvényében.

A besugarzas soran az oldat pH-ja fokozatosan csokkent: a kiinduldsi 6,89-r61 6,42-re
(5.12. 4bra). A szerves széntartalom kezdeti csdkkenési sebessége 0,042 mg dm= min™.
Osszehasonlitva ezt az eredményt az alginitbél kioldodd természetes szerves anyagokra
meghatérozott értékkel (pl. AF1(atlag): 0,187 mg dm™ min'), megallapithato, hogy az aromés

gytrat tartalmazoé p-nitrofenol fotokatalikusan ugyan bonthatd, de bomlasi sebesége kicsi.
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Ennek egyik oka lehet, hogy a kiindulasi oldat viszonylag nagy koncentracidoban tartalmazott
szervetlen vegyliletet, CaCl>-ot (0,01M). Részletesen ugyan nem vizsgaltuk a hatasat, de
szamos fotokémiaval foglalkoz6 cikk szamol be a szervetlen vegyiiletek fotooxidacios
sebességet gatlo hatasarol.

A degradacio soran bekovetkezO valtozasokat a fényelnyelési szinképek rogzitésével is
nyomon kovettiik (5.13. abra). A p-nitrofenol szinképében két abszorpcios savot talalunk,
melyek  maximumai: 2A1=320 nm ¢és A2=402 nm. A besugarzas hatasara
320 nm-en kezdetben nd a fényelnyelés, majd a 120 perces maximumot kovetden csokken.

402 nm-en mindvégig csokken a fényelnyelés mértéke.
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=0 perc TiO2
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1,4
=60 perc
1.2 90 perc
o 1 120 perc
£
_rés 0,8 — 180 perc
g — 240 perc
20,6
< =300 perc
0,4
— 360 perc
0,2 =420 perc
0 +r—rrrrTrrr T

200 250 300 350 400 450 500
I1d6 [perc]

5.13. abra: Az abszorbancia valtozasa a bevilagitasi id6 fiiggvényében, 2 mm-es kiivetta

Kovetkezd 1épésként az alginites biologiai kezelés utani oldat fotokatalitikus bonthatdsagat
vizsgaltuk. A p-nitrofenol bomlastermékeit és az alginitbdl kiold6dd természetes szerves
anyagokat tartalmazé oldat 60 cm®-é¢hez 60 mg Degussa P25 TiO; katalizatort adagoltam, majd
26 oran keresztiil UV-LED-del bevilagitottam (5.14. abra). A kiindulasi oldat TOC értéke
viszonylag magas volt kb. 125 mg/1. Sajnos a bevilagitas hatasara a szervesanyag-tartalom nem
csokkent, a TOC valtozasa mérési hiban beliili. A folyadékfazis pH értéke minimalisan nétt, a

kiindulasi 7,8-r61 8,2-re.
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5.14. abra: A p-nitrofenol oldatanak alginites bioldgiai bontasa utani heterogén fotokatalitikus oxidaciojat

kiséré TOC és pH értékek a bevilagitasi id6 fiiggvényében.
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5.15. abra: Emisszios szinkép: gerjesztés 320 nm-en, 9,0 résszélesség mellett; 300 nm/min sebességgel; a

mintak 800 pl-ét 5 cmS-re higitva vizsgaltuk, kiivetta hossza: 1 cm.

Ez esetben is rogzitettiik a bevilagitott oldatok emisszids szinképét (5.15. abra). Jol lathato,
hogy egyrészt az emisszid fokozatosan csokkent a fotokémiai kisérlet soran, masrészt a 448
nm-es vall ellaposodott, mig a 433 nm-nél talalhato kezdeti maximum 420 nm-re tolddott.

Az eredmények alapjan megallapithato, hogy bar az alginites biologiai kezelés utani oldat

szerves széntartalma nem valtozik, a kiilonb6z0 komponensek fotooxidacidja mégis
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lejatszodik, de a kisérlet ideje alatt (26 6ra) még nem zajlottak le olyan folyamatok, amelyek

eléidézték volna a vegytiletek mineralizaciojat, azaz a TOC csokkenését.
5.3.2 Fotokatalitikus bontas utan alginites kezelés

Az alginites vizsgalatok masik modellvegyiilete a Supragil WP (natrium-diizopropil-naftil-
szulfonat) (5.16. abra) volt. Ez esetben azonban tobb napos érintkeztetés utan sem tértént meg
a vegyiilet bioldgiai bomlasa, HPLC analizissel meghatarozott koncentracidja kozel azonos volt
a kiindulasi értékkel. Ekkor mertilt fel annak lehetdsége, hogy forditsuk meg a folyamatok
sorrendjét: eldszor fotokatalitikus eljarassal ,,kezdjiik el” a modellvegyiilet bontasat, majd ezt
az oldatot érintkeztessiik az alginittel.

El6zetesen megvizsgaltam a vegyiilet fotokatalitikus bonthatésagat. A kisérletekhez

hasznalt oldat 6sszetétele: Supragil WP: 500 uM, CaCl,-2H>0: 0,01 M.

5.16. abra: Supragil WP molekula szerkezeti képlete.

60 T -8
4 7
50 --..
° - 6
[ J
40 ® 5
S e o
Ezl"® i 4 T
S e, o ° o
(@)
- - 3
20 +
2
10 +
-1
0 — 7T 0
0 500 1000 1500
1d6 [perc]

5.17. abra: Supragil WP oldatanak fotokatalitikus vizsgalatat kisérd valtozasok.
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A kisérlet alatt a folyadékfazis pH-ja jelentdsen csokkent: a kiindulasi 5,25-r6l
3,77-re, azaz az oldat savasodik. Ennek oka, hogy a fotokatalizis soran a szulfocsoportbol erds

sav, kénsav keletkezik:

RSO3 + *OH —» HSO; + R’ - H* + S02~ + R* (5.6)

A TOC mérési eredmények értékelésekor meg kell jegyezni, hogy a kiindulasi oldatra az
elméleti 96 mg/l TOC érték helyett csak 60 mg/l-ot mértiink, ennek oka valdsziniileg a
rendelkezésre 4all6 vegyiilet szennyezettsége. A 30 perces adszorpcid soran kozel
7 mg/l-rel csokkent a TOC. A bevilagitas alatt a reakcidelegy szerves széntartalma gyorsan

véltozott, a kezdeti csokkenési sebesség: 0,11 mg dm™ min™.
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5.18. abra: Az abszorbancia valtozasa a bevilagitasi id6 fliggvényében, kiivetta hossza: 2 mm

A fotokémiai bomlas folyamatdt nyomon kovettiik a fényelnyelési (5.18. abra) és az
emisszios szinképek (5.19. abra) felvételével is.

A Supragil fényelnyelési szinképében 228 és 285 nm-es savokat talalunk (5.18. abra). Jol
lathatd, hogy a bevilagitott mintakban mindkét hulldimhosszon gyorsan csdkkent az abszorpcio
mértéke, azaz a vegyiilet olyan anyagokka bomlott, melyek mar nem mutattak fényelnyelést.
Az emisszids szinképeket is rogzitettem (5.19. dbra). 285 nm-es gerjesztés hatisara a vegyiilet
intenziv emissziot mutatott, melynek sdvmaximuma 350 nm hullamhosszon talalhato.

Besugarzas hatdsara gyorsan csokkent az emisszid intenzitasa.
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5.19. abra: Emisszios szinkép: gerjesztés 285 nm-en; résszélesség 2,5; sebesség 300 nm/min,

kiivetta hossza: 1 cm.

A Supragil heterogén fotokatalizissel hatékonyan bonthaté a fenti eredmények alapjan. A
kovetkezo kisérletsorozatban kiilonb6z6 ideig: 1, 3 és 6 6raig vilagitottam be a Supragil oldatat,
szliréssel eltavolitottam a katalizator részecskéket. Az igy kapott folyadékfazist — kiindulési
vegyiiletet és bomlasi termékeket egyarant tartalmazott — vizsgaltuk alginites kezeléssel. A

A 60 perces fotokatalitikus kezelés hatasara a kezdeti 500 pmol/l-es koncentracio
180 pumol/l-re csokkent, azaz az oldat mar a degradacido soran keletkezett azonositatlan
intermediereket is tartalmazott, TOC értéke: 44,5 mg/l volt (a kiindulasi oldaté a TiO2-don
torténd megkotddés utdn 52 mg/l). Az alginithez adagolas hatdsdra a modellvegyiilet
koncentracidja tovabb csokkent az adszorpcid kovetkeztében 135 umol/l-re. A biologiai bontast
80 napig folytattuk, ekkor a Supragil koncentraciojat 110 umol/lI-nek mértiik. Lathato, hogy a
vegyiilet bomlasa igen lassu folyamat.

A 180 percig fotokatalitikusan kezelt minta esetén a kezdeti 500 pmol/l-es koncentracio
40 umol/l-re csokkent, a mért TOC tartalom 34,4 mg/l volt. Ez azt jelenti, hogy az oldat jelent6s
mennyiségii koztiterméket is tartalmazott. Ezutan a mintat az olajpalahoz adagolva az
adszorpcio kovetkeztében a Supragil koncentracidja 30 umol/l-re csokkent. A biologiai bontas
45-dik napjara a modellvegytilet koncentracidja mar nem érte el a kimutathatosagi hatart.

A fotokatalitikusan 360 percig kezelt minta Supragil koncentracioja a bevilagitasi id6 végére

3,7 umol/l-re csokkent a kezdeti 500 pmol/l-rél, ami 99,3%-o0s bomlast jelent. TOC értéke
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23,2 mg/l volt, azaz az oldat féként a vegyiilet bomlastermékeit tartalmazta. Az olajpalan
torténd Szorpcid hatasara a koncentracio tovabb csokkent 2,7 umol/l-re. A biologia bontas soran
28 napig nem tapasztaltunk mérhet6 valtozast, azonban a 43. napon mar nem volt jelen Supragil
az oldatban. A lassu bomlas oka lehetett a fotokatalitikus bontas soran keletkez6 intermedierek
megkotddése az alginit feliiletén.

Feltételezhetden a fotokatalizist kdvetden a megvaltozott kémiai kdrnyezet (alacsonyabb pH
¢s Supragil-koncentracid, koztitermékek jelenléte) az olajpalan €16 mikroorganizmusok
szamara kedvezobb volt, ennek kdvetkeztében hatékonyabban tudtak a vegyiiletet bioldgiailag
bontani. Ezzel a kombinalt médszerrel lehetéség nyilik a Supragil bioldgiai Gton torténd

eltavolitasara alginit jelenlétében.

42



6 Osszefoglalas

A Koryezeti és Szervetlen Fotokémiai Kutatocsoporttal végzett kutatdmunkam soran egy
szennyviztisztitdssal foglalkozd projektbe kapcsolodtam be. A Pannon Egyetem kutatoi
hatékony, korszerii és gazdasagos kémiai viztisztitdsi modszer megalkotasat tizték ki célul,
melyben szorbensként a természetben eléforduld olajpalakdzetet, az alginitet alkalmazzak. Az
uj technoldgia utols6 egysége egy oxidacids eljaras, amely a tisztitdsi sor végén
megakadalyozza az alginitbdl kioldodo természetes szerves anyagok, vagy az esetleg
lemosodott bomlastermékek kikeriilését a rendszerbdl.

Kutatdémunkam soran heterogén fotokatalizis alkalmazasaval tanulmanyoztam az alginitbdl
kioldodo természetes szerves anyagok bomlasat. Katalizatorként Degussa P25 titan-dioxidot
hasznéltam, parhuzamos vizsgalatokkal kovettem nyomon a kisérletek reprodukalhatdsagat.
Megallapitottam, hogy a fotokémiai eljaras hatékonysaga H»O, hozzdadasaval, valamint
6zonizacioval torténd kombinalassal jelentdsen nem novelhetd az adott kisérleti koriilmények
kozott.

Az alginitbdl kioldodd természetes szerves anyagok bonthatosdgarol megéllapithato, hogy
friss kdzetminta esetén kielégitd hatékonysaggal megvalosithatd a folyamat heterogén
fotokatalizis alkalmazasaval. Azonban fontos szem el6tt tartani az olajpala tarolasat, hiszen a
nem megfeleld koriilmények kozott tarolt kdzet olyan atalakuldsokon megy keresztiil, melyek
kovetkezményeként a kioldhatd szerves anyag mennyisége jelentdsen nd, ezzel parhuzamosan
pedig fotokémiai bonthatdsdga nagy mértékben lecsokken. A lezajlo atalakulasok még nem
tisztazottak, igy a késobbiekben érdemes lehet ezen folyamatok meghatarozasa.

Mindezek ellenére elmondhatd, hogy habar egy valtozatos dsszetételli kdzetrdl van szo, a
feliliszo oldat — alginit vizzel torténd duzzasztasa soran kioldodd természetes szerves
anyagokat tartalmaz — kis eltérésekkel ugyan, de jol reprodukalhat6 rovid idokodzzel késziilt
mintakra nézve.

A modellvegyiiletként alkalmazott p-nitrofenol az alginittel toérténd érintkeztetés soran
bonthatonak bizonyult. A bioldgiai kezelés utan kapott oldat TOC értékének csokkentése
érdekében fotokatalitikus oxidaciot alkalmaztam. Bar a szerves széntartalom alig valtozott, de
a szerves anyagok tovabbi atalakulasa megfigyelhetd volt.

Az alginites vizsgalatok soran adddott olyan vegytilet is, példaul a Supragil, amely a
bioldgiai kezelés alatt nem bomlott. Ez esetben azzal a megoldéassal probalkoztunk, hogy
megforditottuk a folyamatok sorrendjét: el6szor fotooxidacioval —degradaltuk a

modellvegyiiletet — kiilonbozo ideig vilagitottam be a Supragil oldatat —, majd az igy kapott,
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mar a bomlastermékeket is tartalmazd oldatot érintkeztettilk az alginittel. A fotokatalizist
kovetden a megvaltozott kémiai kornyezet (alacsonyabb pH és Supragil-koncentracio,
koztitermékek jelenléte) az olajpalan €16 mikroorganizmusok szamara kedvezébb volt, ennek
kovetkeztében megvaldsult a Supragil biologiai tton torténd eltavolitasa olajpala jelenlétében.

Eredményeim alapjan ugy vélem, hogy jelentds potencial rejlik az alginit szennyezett vizek
tisztitasara torténd eredményes alkalmazasaban. A kutatasi teriilet azonban még megannyi
megvalaszolatlan kérdést rejt. Fontosnak tartom a tovabbiakban megvizsgalni, a nem
megfelelden tarolt olajpalabol vizzel kioldhato szerves anyag szerkezetvaltozasat HPLC-MS

technikaval, valamint az atalakulas okat kideriteni.
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Koészonetnyilvanitas

Halasan koszonom témavezetomnek, Szaboné dr. Bardos Erzsébetnek a faradhatatlan
munkajat, és azt a rendkiviili timogatast, amivel mindig arra 6sztonzott, hogy tovabb kiizdjek.
Koszonom, hogy példaképet allitott elém, azzal a rendkiviili elszantsagéaval és szeretetével,
ahogy a hivatdsdhoz viszonyul, és hogy ebbdl a rendithetetlen energiabol nekem is adott. Halas
vagyok, hogy nagy figyelmet szentelt ram, sokszor munkaiddn kiviil is. Kiilon kdszonet illeti,
amiért ennyi 1idOt €s energiat nem sajnalva nemcsak, mint hallgatoval foglalkozott velem, de
személyes torodést kaptam.

Ko6szondm masik témavezetdmnek, Molnar Miklosnak a mintdk vizsgéalata sordn nyujtott
segitségét, valamint, hogy a HPLC mérések elvégzésével biztositotta a Supragil mintdk
koncentracié valtozasanak nyomon kovetését. Tovabba kdszonom, hogy segitette ismereteim
elmélyiilését a kutatasi témaban.

Koszonom a lehet6séget, hogy a Kornyezeti €s Szervetlen Fotokémiai Kutatdcsoport
munkdjaba bekapcsolodhattam, igy betekintést nyertem a kutatéi munkaba €és megannyi
szakmai tapasztalattal gazdagodtam.

Szeretném megkdszonni Ringné Nyari Edinanak a laboratériumi munkaban nyujtott
segitségét, hasznos tanacsait, valamint a bevilagitott mintak TOC-tartalmanak meghatarozasat.
Tovabba szeretném megkdszonni a kutatocsoport tobbi munkatarsanak is a laboratoriumi
munkaban nyUjtott segitségiiket.

Ko6szo6nom csaladomnak, hogy mindig hittek bennem és erdn feliil tdimogattak, batoritottak.
Kiilon koszonet Halasz Gergely Lajosnak, aki minden nehéz pillanatban mellettem allt €s

tartotta bennem a lelket.
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Mellékletek

M-1. melléklet: Aktinometralashoz sziikséges oldatok

1. Ferrioxalat aktinométer oldat: 0,006 mol/dm?® koncentracioji Ks[Fe(C204)3]-3H20 oldat,
savtartalma: 0,05 mol/dm?® H,SO4

2. Fenantrolin oldat: 1,10-fenantrolin 0,1 % (m/m) vizes oldata

3. Natrium-acetat-ecetsav puffer oldat: 600 cm?® 1 mol/dm® CH3COONa és 10,0 cm® 20 %
(m/m)-o0s H2SO4 oldat elegye 1 dm? -re higitva desztillalt vizzel.

Az 1. és 2. oldatokat sotét livegben taroltam, ugyanis fényérzékenyek.
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M-2. abra: Vas(ll)-komplex fényelnyelési szinképének valtozasa.
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M-3.4abra: IC kalibracios egyenes.
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M-4. abra: TC kalibracios egyenes.
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M-5. abra: AF1 mintak TOC valtozasainak atlaga a heterogén fotokatalitikus kisérletekben.
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M-6. abra: AF2.3 minta fényelnyelési szinképének valtozasa a kombinalt eljaras: TiO2+UV+03 soran.
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