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1. Bevezetés

A globalis klimavaltozas szdmos negativ hatdsa koziil egyre tobbszor esik sz6 a vizhi-
anyrol és a vizszennyezésrol. A viz koriili problémakat azonban csak tetézi, hogy 2022
novemberében a vilag népessége atlépte a 1élektani 8 milliard f6t [1], 2050-re pedig a 10
millidrdos 1¢élekszam elérése sem kizart. Ez a népességndvekedés és a fejlodod orszagok
fokozatos gazdasagi felzark6zésa sziikségszerlien maga utdn vonja a mezogazdasagi €s
ipari termelés tovabbi novekedését, marpedig ezen ipari szektorok vizigénye jelentdsen
meghaladja a lakossagi sziikségleteket. A novekvd vizhasznalat a szennyviz mennyiség-
ének novekedését eredményezi, ami tovabbi problémakat vet fel.

A napjainkban széleskorben elterjedt biologiai viztisztitas a lakossagi és a legtobb ipari
szennyviz esetében jo hatékonysaggal miikddik. Azonban a bioldgiailag nehezen lebomlé
szerves szennyezOk atalakitasara mar nem, vagy csak korlatozottan alkalmas. Bizonyos
bioldgiai hatassal rendelkez6 szennyezdk mar kis mennyiségben a kornyezetbe keriilve
is sulyos okoldgiai karokat okozhatnak €s (nép)egészségligyi kockazatot is jelentenek.
Kiemelt figyelmet érdemelnek ezek koziil a gyodgyszermaradvanyok, koziiliikk pedig az
antibiotikumok [2], melyek gyakran valtozatlan formaban hagyjak el a szennyviztisztitd
telepeket, igy kikeriilnek a természetes vizekbe, majd az ivovizbazisokba.

Az antibiotikumok kornyezetiinkbe kertilésének egyik kovetkezménye az antibioti-
kum rezisztens baktériumtdrzsek kialakuldsa, melyek sulyos, nehezen gyogyithato ferto-
zéseket okoznak jelenleg Eurdpaban évente az egészségiigynek 1,5 millidrd eurds kart
okozva, nem beszélve az ehhez kothetd évi 33 000 halalesetrdl [3]. Az antibiotikum re-
zisztens baktériumok altal okozott fertézések és halalesetek szama folyamatosan novek-
szik, a probléma megoldasa egyre siirgetobb. Felmérhetetlen még, hogy ilyen szempont-
bol nézve a COVID-19 vilagjarvany kovetkeztében globalisan megndvekedett antibioti-
kum fogyasztas milyen kdvetkezményekkel jar majd a kdvetkezd években.

Az antibiotikumok haszndlatanak szigoritasa mellett a probléma megoldasanak részét
képezik olyan kiegészitd viztisztitasi eljarasok, melyek segitségével a biologiai viztiszti-
tast kdvetden az annak ellendlld gyogyszer hatdanyagokat (és egyéb bioldgiai hatassal
rendelkezd, de biologiailag nem lebonthat6 vegyiileteket) maradéktalanul és koltséghaté-
konyan el tudjuk tavolitani. A kémiai eljarasokon alapulo6 technoldgidk széles korben ku-
tatott csoportjat alkotjak az Gn. nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok, melyek egyike a

heterogén fotokatalizis.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Napjaink viztisztitasi kihivasai

A ,,s0k viz - kevés viz - szennyezett viz”’ problémajat egyre tobben érezziik (elég csak
a 2022-ben Magyarorszagot sujté rekordméreti aszalyra gondolni), és nem kizart, hogy
az elkdvetkezendo évtizedekben a viz, azon beliil is a tiszta viz lesz az egyik legfontosabb
¢s legértékesebb kincs. A téma sulyossagat mi sem bizonyitja jobban, mint az elmult id6-
szakban rendszeresen megszervezett Viz Vilagtalalkozok, €s a sorra sziiletd nemzetkozi
egyezmények, amelyek egyre komolyabb vallalasokat és szigorodd hatarétékeket fogal-
maznak meg [4].

A statisztikak alapjan a globalis vizsziikséglet novekedésének iliteme nagyjabol két-
szerese a lakossagénak [5], ezt pedig a viztakarékosabb zold technologidkra torténd atal-
las is csupan mérsékelni tudja. A Fold népességének intenziv ndvekedése mellett a lakos-
sag csaknem egyharmada €l olyan teriileten, ahol nincs tiszta ivoviz, illetve nincs kiépitve
valamilyen szennyviztisztito technoldgia, igy ezeken a teriileteken mar most komoly gon-
dot okoznak az erésen szennyezetté valt vizbazisok. A hatékony viztisztitasi technologidk
kifejlesztése és kiépitése égetd fontossaguva valt, ha el akarjuk keriilni az Gjabb jarva-

nyokat, menekiiltvalsdgokat és vizért folytatott habortukat.
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1. abra: balra) A vilag népességének (piros), teljes vizkinyerésének (s6tét kék) és vizfogyasz-
tasanak (vilagos kék) névekedése 1900 6ta napjainkig és jobbra) a tiszta viz igény és elérhet-

ség alapjan elére jelzett krizis. [6] [7]

A vizkezelési technologidk az elmult évtizedek alatt jelentds fejlddésen mentek ke-
resztiil. A szennyvizkezelés szempontjabol a bioldgiai vizkezelés maradt tovabbra is a

leggyakoribb eljaras, tekintettel kis energiaigényére és hatékonysagara. Azonban szdmos



additiv vizkezelési eljarast alkalmaznak a bioldgiai eljaras hatékonysaganak novelésére,
a vizkezelés idejének roviditésére, valamint a konvencionalis biologiai eljarassal kezelt
vizek utokezelésére — erre elsésorban a bioldgiailag nehezen lebonthat6, kis koncentraci-
oban jelenlévd, kornyezeti vagy egészségiigyi kockazatot jelentd vegyiiletek maradékta-
lan eltavolitasa miatt van sziikség.

Mivel munkam soran elsésorban antibiotikum hatéanyagok eltavolitasaval foglalkoz-
tam, ezen vegyiiletcsoport kornyezetben valdo megjelenését és annak kdvetkezményeit
szeretném ismertetni. Antibiotikumokat azota hasznal az emberiség, hogy Sir Alexander
Fleming 1928-ban felfedezte a penicillint, alkalmazasuk az orvostudomany egyik legna-
gyobb vivmanya. Ma mar szamos kiilonb6z6 hatdéanyagot alkalmaznak, hasznalatuk al-
talanos terapias kezeléssé valt a huméan gydgyészatban, valamint nélkiilozhetetlenné az
allattenyésztés teriiletén. Kovetkezésképpen termelésiik és felhasznalasuk évrdl évre no-
vekszik. Az Europai Betegségmegeldzési és Jarvanyvédelmi Kozpont (ECDC) adatai
alapjan t6bb mint 10 000 tonna aktiv hatéanyag keriil piacra évente az Europai Unidban
[8]. Ezek jellemzden az allati vagy emberi szervezetben csak részlegesen hasznosulnak,
illetve alakulnak at, jelentds résziik az tirtilékkel és vizelettel tdvozik a célszervezetbdl.
Az allati trtilékkel és az istallok tisztitasa soran hasznalt vizzel kdzvetleniil kikeriilhetnek
a kornyezetiinkbe, valamint a szennyvizzel, koztiik a kommunélis szennyvizzel bekertiil-
nek a viztisztitokba, ahol a biologiai viztisztitas csak részben képes veliikk megbirko6zni.
A kornyezetiinkbe keriilt antibiotikumok szennyezve a talajt és a vizeket hosszitavon
befolyasoljak az dkoszisztémat és komoly kozegészségiigyi veszélyt jelentenek [9].

Az utobbi években szamos olyan felmérés késziilt, amelyben a folyokban taladlhato
gyogyszermaradvanyok mindségét és mennyiségét vizsgaltak. Egy 72 orszagra, 711 fo-
lydszakaszra és 14 antibiotikum hatdanyagra kiterjed6é kutatas példaul a mintavevd he-
lyek 65%-anal mutatott ki valamilyen szennyezddést, és tobb esetben is riasztd koncent-
raciokat mértek [10]. Kiilon aggasztd, hogy ebben a felmérésben az eurdpai folyok koziil

a Duna bizonyult a legszennyezettebnek.

2.2. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

A bioldgiai eljaras mellett jelenleg is alkalmaznak egyéb viztisztitasi eljarasokat, mint
az adszorpcid, az ioncsere €s a koagulalas utjan torténd levalasztas, vagy a membran sze-
paracio [11]. Ezek azonban nem sziintetik meg magat a szennyez6dést, csupan koncent-
raltabb formaba alakitjak, amelyet ezutan mindenképpen tovabb kell kezelni vagy szél-

sOséges esetben tarolni. Mindekdzben pedig a tisztitott vizben madasodlagos
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szennyezddések jelenhetnek meg. Az elmult évtizedekben a kémiai eljarasokon alapuld
viztisztitasi technologidk vizsgalata és fejlesztése nagy hangsulyt kapott. Ezen modszerek
egyike a nagyhatékonysagl oxidacids eljarasok csoportja, amelyek alapvetden gyokge-
neralason alapulnak [12].

Bizonyos nagyhatékonysagu oxidacids eljarasokat alkalmazhatunk a szennyvizek eld-
kezelésére (Fenton eljarés, 6zonos kezelés, gamma radiolizis), tobbségiik azonban inkabb
vegyiiletek maradéktalan eltavolitasara szolgal. [13] K6zos jellemz6éjiik, hogy altalaban
elektromagneses sugarzas ¢s/vagy valamilyen oxidaloszer alkalmazasan alapulnak, és az
oxidaloszerbdl vagy magabol a kdzegbol (vizes oldatok esetén a vizbdl) generalt gyokok
inicialjak a célvegyiiletek atalakitasat. Egyik hatranyuk, hogy tobbnyire joval koltsége-
sebbek (elsésorban a fotokémia eljarasokndl alkalmazott fényforrasok miikodtetése mi-
att), mint a hagyomanyos biologiai viztisztitas. A képzddo reaktiv részecskék nem csak a
célvegyiilettel, hanem a kezelendd viz egyéb komponenseivel is reakcidba 1épnek, igy a
matrix negativ hatasa az egyes eljarasok hatékonysagara erdteljesen érvényesiilhet [14].
Munkam sordn a heterogén fotokatalizis és annak perszulfattal valé kombinacidjaval fog-
lalkoztam, igy a szamos nagyhatékonysagu eljaras koziil a kovetkezOkben ezek alapjait

ismertetem.

2.3. A heterogén fotokatalizis alapjai

A heterogén fotokatalizis a fotokémia és a heterogén katalizis fogalmait egyarant hasz-
nalja, azonban a fotokatalizis sajatsagainak megfeleléen. Erdemes attekinteniink elészor
roviden a fotokémiai alaptorvényeit. A fotokémia elsd torvénye, a Grotthus—Draper-tor-
vény szerint csak az elnyelt fény okozhat barmilyen fotofizikai vagy kémiai valtozast. A
fotokémia masodik torvénye, a Bunsen—Roscoe-tdrvény, mely szerint a fotokémiai hatés
a besugarzas intenzitdsa és a besugarzasi id6 szorzataval aranyos. A harmadik térvény,
az Einstein v. Stark—Einstein-t6rvény, kimondja, hogy egy foton elnyelése csak 1 primer
torténést (1 primer fotofizikai vagy kémiai valtozast) okozhat. Ennek megfeleléen primer
torténések kvantumhatasfoka nem haladhatja meg az egységnyi értéket. [15] Kvantum-
hatasfok alatt az adott hullamhosszusagu foton altal okozott fotofizikai vagy kémiai val-
tozast elszenvedd részecskek és az elnyelt fotonok hanyadosat értjiikk. Gyakran azonban
nehéz a primer folyamatok kovetése, igy inkabb a kvantumhasznositasi tényezot (P;.)
hasznaljuk a lejatsz6do folyamatok jellemzésére, mely a masodlagos folyamatokat is be-

leértve adja meg az elnyelt foton hatasara keletkez6 termékek, vagy atalakult részecskék
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szamat az elnyelt fotonok szamahoz képest. A Stark—Einstein-torvény értelmében ennek

értéke altalaban kisebb, mint egy, de lancreakciok soran meghaladhatja az egységnyit.

termékek vagy atalakult reaktansok szama

DO, =
g elnyelt fotonok szama

Heterogén katalizis soran a folyamatok a katalizator feliiletén jatszodnak le, azaz az
egymassal érintkez0, katalizator €s a reaktansokat tartalmazo kézeg hataran. A gaz- vagy
folyadéktazist, illetve a kzegben oldott anyagok atalakulasa a katalizator teljes feliiletén
(kontakt katalizis) vagy csupéan egy részén, az un. aktiv centrumokon megy végbe. A ka-
talizator hatasara a reakcio aktivalasi energidja csokken, 0j reakcidutak nyilhatnak meg,
illetve a kémiai reakcio felgyorsul, mikozben a katalizator nem szenvedhet irreverzibilis
valtozast.

Heterogén fotokatalizis soran a megfeleld hullamhosszasagt fény ¢€s a fotokatalizator
egylittes jelenléte sziikséges az atalakulashoz. A fotokatalizator meghatarozott energiaji
fotonok elnyelését kovetden, a fotogeneralt toltéseknek kdszonhetden képes a szerves és
szervetlen vegyiiletek atalakitasara. Ebben az esetben a fotonokat reaktansként fogjuk fel.
Mivel a két fazis hataran a fény visszaverddik, a fotokatalizator altal elnyelt fotonok sza-
mat igen nehéz meghatarozni. Masrészt tobbnyire nem monokromatikus fényforrast hasz-
nalnak, ami a hulldmhosszisagtol fiiggd mennyiségek meghatarozasat lehetetlenné teszi.
fgy heterogén fotokatalizis soran gyakran csak a latszélagos kvantumhasznositasi ténye-
z0t tudjuk meghatarozni, mely alatt a reaktort érd fotonok szdmanak €s az atalakult vagy
keletkezett molekuldk szdmanak hanyadosat értjiilk — azaz nem vessziik figyelembe a fo-

tonok hatarfeliiletén torténd visszaverddését, sét elnyelddésiik mértékét sem.

termékek vagy atalakult reaktansok szama

DCopp =

reaktort ér6 fotonok szama

Heterogén fotokatalizis soran a fotokatalizator jellemzden valamilyen félvezetd, amely
a megfeleld hullamhosszusagu fotonokat elnyelve gerjesztett allapotba keriil és igy a fel-
szinén szamos kémiai reakcid lejatszodasara nyilik lehetdség. A félvezetdkben alapeset-
ben az Osszes elektron a vegyértéksavban, a kristalyracs racspontjaihoz kotott allapotban
tartozkodik. Energiakozlés (gerjesztés) hatdsara az elektronok magasabb energiaja pa-
lyara 1éphetnek (vezetési sav), igy mar szabadon mozoghatnak. A vegyértéksav €s a ve-
zetési sav kozott nem léteznek tovabbi energianivok, itt nem tartdozkodhat elektron, ezt a
tartomanyt tiltott sdvnak nevezziik. A tiltott sav szélessége (band gap, Eg, 2. dbra) hata-
rozza meg, hogy az elektronnak mekkora tobbletenergiara kell szert tennie ahhoz, hogy a

vezetési savba jusson. A sikeres gerjesztéshez az kell, hogy a foton energiaja egyenld,
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vagy nagyobb legyen, mint a félvezetd anyag tiltott sdvjanak szélessége. Ha ez megtorté-
nik, akkor a vezetési savba jutott elektron (ew’) egy virtualis pozitiv t6ltéssel rendelkezd

,lyukat” (hep) hagy maga utdn a vegyértéksavban.

fotokatalizator + hv — fotokatalizator(e,, +h}, ) (1)
a b -
redukcié H:0
Ho 2 & o T
T {:}
fény 'é{'mtﬁ'v megvilagitas . adszorbedlt speciesz
Jh e | gerjesztés TERCPI [ oxidacié

naci6
\"" 2 adszorbedlt speciesz
- f \ R
L
8 S

adszorbedlt speciesz (D)

H:0, OH oxidacié

félvezetd

fotokatalizator

O elektron @ lyuk részecske

2. abra: A heterogén fotokatalizis soran a fotokatalizator belsejében (a) és feliiletén (b) lejat-

sz6do folyamatok. [16] [17]

A gerjesztett allapot gyorsan relaxalddik, a fotogeneralt toltések rekombindlodnak.

eyp + hl - hé 2)
A fotogeneralt toltések csak akkor képesek a feliileten kémiai reakciot elinditani, ha a
rekombindcidt elkeriilve kijutnak a félvezetd belsejébdl a feliiletére. A toltések rekombi-
nacioja a feliileten is megtdrténhet, de ha a félvezetd felszine olyan anyaggal érintkezik,

amely képes az elektront felvenni (akceptor), vagy a visszamaradt ,,lyuknak™ elektront

leadni (donor),
Sa+ epp >S4 3
Sp +hép = Sp* (4)
akkor kémiai reakciok egész sora indulhat el a feliileten lejatszodo redukceio és oxidacio
kovetkeztében. Azaz heterogén fotokatalizis soran egy erds versengés van a képzddo tol-
téshordozok rekombinacioja €s a feliileten lejatszodo toltésatviteli reakciok kozt. Kovet-
kezésképpen egy erds elektron akceptor jelenléte igen fontos a lyukon torténd oxidacid

lejatszodasa szempontjabol. A leggyakoribb elektron akceptor az oldott oxigén (O2), mely

egy elektron felvételével szuperoxid-gyokionna (02" ) alakul.

0,+e; —+0; (E=-033eV) (5)



A O tovabbi toltésatviteli reakciok reaktiv hidroxilgyokst ("OH) eredményez. A ,lyuk”
vagy a feliileten adszorbedlodott szerves vegyiilettel reagal kozvetleniil, vagy (vizes ol-
datok esetén) lehetdség van a viz kozvetlen atalakulasara, mely szintén "OH képzddésével
jar:
H,0+ h}, >« OH+H* (E=+2,37eV) (6)
OH™ +h), —eOH (E =+1,99¢eV) @)

A keletkez6é gyokok ezutan reakcioba Iéphetnek a vizben talalhaté szerves szennyezo-
désekkel, amelyek igy soklépéses folyamatokban atalakulnak, idealis esetben végiil vizz¢é
¢és szén-dioxidda, valamint szervetlen ionokka. A heterogén fotokatalizis hatasfokat je-
lentésen befolyasolja minden olyan tényezd, mely hatassal van a gerjesztett allapot ¢let-

tartamara [18], illetve a feliilet allapotan keresztiil az ott lejatszod6 folyamatokra.

2.4. A BiOX fotokatalizatorok

A jelenleg leginkabb hasznalt, un. elsé generacids fotokatalizatorok a TiO2 és ZnO,
melyek az UV-tartomanyban gerjeszthetdk, ami a foldfelszint eléré napfény spektruma-
nak csupan 4%-at teszi ki. [19] Sokkal elénydsebb lenne, ha a lathaté fényt (Vis) tudnank
felhasznalni, mely a foldfelszint eléré napfény spektrumanak kozel 50%-at teszi ki. A
heterogén fotokatalizissel foglalkozo publikaciok szamtalan katalizator szintézisérdl, mo-
dositasarol és tesztelésérdl szamolnak be, melyek elsdsorban kis tiltott savszélességgel
rendelkeznek, igy a lathato fénnyel valé megvilagitas soran is aktivak, valamint a fotoge-
neralt toltések élettartama elegendden nagy ahhoz, hogy a feliiletiikon a szerves vagy
szervetlen komponensek oxidacioja és redukcidja hatékonyan megtorténjen. Ezen anya-
gok egy igen intenziven kutatott csoportjat alkotjak a bizmut tartalmu kataliztorok, me-
lyek felépitésiik szempontjabol rendkiviil sokfélék lehetnek. Szerves vegytiletek atalaki-
tasa szempontjabol vizsgaltak tobbek kozott a BiFeOs, BiVOs, Bi2M0Og, Bi2WOe foto-
katalitikus tulajdonsagait, [20] azonban a legtobb publikacio a bizmut-oxohalogenidekkel
(BiOX, X =F, Cl, Br, I) foglalkozik, azok figyelemre méltoan egyediilallo szerkezetiik
¢s ebbdl adodo optikai és elektromos, valamint katalitikus tulajdonsagaik miatt. [19] [21]

A bizmut-oxohalogenidek tetragonalis matlockit (avagy PbFCl-tipust) szerkezettel
rendelkeznek. [22] A primitiv cellaban 6 atom talalhato [23]; egy Bi atomot a térben 4
oxigénatom ¢és 4 halogénatom vesz koriil oly modon, hogy a Bi és O atomok tobb
[Bi02]%" 6sszetételii réteget alakitanak ki, amelyekhez mindkét oldalrol halogenidionok
kapcsolodnak (3. dbra). A rétegeken beliil, a [001] kristalysik erds kovalens kotések ([X—



Bi—-O-Bi—X]) vannak, mig a rétegek kozott mar csak gyengébb van der Waals kétderok
miikddnek. Ennek a strukturdnak az eredménye egy erdsen anizotrép szerkezet, mely 6sz-
szefligg a fotokatalitikus aktivitassal, valamint szamos termikus, optikai és mechanikai
feliiletek szerkezete eltérd, tehat kiilonb6zo atomokat tartalmaznak vagy azok masképpen
rendezOknek el, igy ezek elektromos tulajdonségai is eltéréek. A BiOX vegyiileteknél
kialakul6 két legfontosabb feliileti sik a (001) és a (010). A (001) sik oxigénatomokban
gazdag, mig a (010) sik. [24] Ezek eltér6 modon aktivaljak az oldott O2 molekulakat,
elébbi 0%, utdbbi pedig O2% ionokat general, valamint a két sik eltérd adszorpcios tu-

lajdonsagokkal is rendelkezik.

Agzh
A2 0233
PFed A0

3. abra: Balra: A BiOX (X = ClI, Br, I) anyagok réteges kristalyszerkezete [25], kozépen: a til-

tott savjaik energiaja [23] és jobbra: az eltér6 felszini sikok hatasa a fotokatalizisre. [26]

A tiltott sav szé€lessége a F > Cl > Br > I irdnyban csokken (3. abra), értéke a szintézis
kortilményeitdl fliggden a BiOF esetén 4,2 eV BiOCl esetén 3,2-3,5 eV, a BiOBr esetén
2,5-2,6 eV, a BiOI esetén pedig 1,8-2,0 eV. Ez alapjan a BiOF, BiOCl és a BiOBr csak
UV fény hatasara, a BiOI viszont mar a lathato fény hatdsara is gerjeszthetd. Ugyanakkor
tobb publikécid is beszamol arrdl, hogy UV fénnyel torténd megvilagitds hatdsara a
BiOCI és BiOBr fotokatalizatorok reverzibilis szinvaltozast szenvedtek (feketednek), fo-
tokatalitikus aktivitasuk pedig ekozben javult [27]. A megfigyelt reverzibilis szinvalto-
zast és megvaltozott aktivitast hibahelyek (oxigén vakanciak) keletkezésével értelmezték,
mely hataséra a tiltott sav szélessége csokkent €s abszorpcids tulajdonsagaik is megval-
toztak. Igy a BiOBr és BiOCl is képessé valhat arra, hogy mar a lathat6 tartoméanyban is
fotokatalitikus aktivitast mutasson. Az egyes BiOX katalizatorok nem csak gerjeszthetd-
ségiik szempontjabol kiilonboznek. Fajlagos feliiletiik és feliileti toltésiik is jelentdsen el-

tér [28], ennek megfeleléen adszorpciods tulajdonsagaik is kiilonbozéek. Okotoxikologiai



vizsgalat soran kideriilt, hogy a BiOCl és a BiOBr nagy mortalitassal rendelkezik, a BiOI
azonban nem.

A fotokatalitikus aktivitas 0sszefiigg a képz6d6 gyokok milyenségével. BiOCI, BiOBr
¢s BiOlI gerjesztése soran megallapitottak, hogy *OH csak a BiOCl esetén képzddhet, eb-
ben az esetben is csak kis hatékonysaggal, sokkal jellemz6bb ezen katalizatoroknal a Oz
képzbédése, ennek hatékonysaga a BiOCl, BiOBr, BiOI sorrendben csokkent. [19]

A BiOX fotokatalizatorok eldallitasara leggyakrabban szolvotermalis eljarast alkal-
maznak. A katalizator morfologiajat €s szerkezetét az olddszer tipusa és dsszetétele (szin-
tézis kozeg), valamint a hdkezelés koriilményei is jelentésen befolyasoljak. [29] Viszony-
lag alacsony hdmérsékleten (120 °C) és rovid kristalyositasi id6 (2-3 ora) esetén is jO
aktivitasu katalizatorokat lehet eldallitani, a hdmérséklet emelésével azonban fém bizmut
kivalasat figyelték meg. [28] [30] [31] A szolvotermikus eldallitas mellett BiOl-ot és
BiOCI sikeresen szintetizaltak ultrahangos eljarassal [32], valamint mechanokémiai el6-
allitassal is jol szabalyozott 6sszetételit BiOX katalizatorokat lehet eldallitani. [33]

A BiOX fotokatalizatorok bar igéretesek, tiszta allapotban a teljesitményiik elmarad a
sz¢leskort felhasznalas (megfeleld hatékonysag és fotostabilitas) kovetelményeitdl. A til-
tott sav szélessége €s a fotogeneralt toltések élettartama két fontos paraméter a hatékony-
sag szempontjabol, ezért elsésorban ezeket igyekeznek javitani kiillonb6z6 modszerekkel.
Ilyen lehet a morfoldgia iranyitott kialakitasa [34], gyakran a szintézis koriilményeinek
segitségével, a fémekkel dopolas, [35] [36] vagy mas félvezetd anyagokkal torténd Osz-
szekapcsolasuk, azaz kompozitok létrehozasa. Utobbi esetben igen gyakoriak a kompozit
BiOX katalizatorok, melyeknél tébbnyire BiOCI/BiOI [37], BiOBr/BiOl [38] vagy Bi-
OBIr/BiOCI [39] kompozitokat vizsgaltak, ezek aktivitasa a hatékonyabb t6ltésszeparacio
kovetkeztében jelentGsen javult. Emellett a TiO2 aktivitasat és gerjeszthetOségének a lat-
hato tartomany felé valo kiterjesztését is el lehet érni TiO2/BiOl kompozitokkal. [40] A
kompozit katalizatorok esetén a hatékonysag novelése elsdsorban a két fazis kozti elekt-
ronatmenetnek az Un. ,heterojunction” jelenségnek koszonhetd, ami hatékonyabb toltés
szeparaciot, igy hatékonyabb gyokképzddést, illetve toltésatviteli folyamatokat eredmé-

nyez.

2.5. Szulfatgyokionok generalasan alapulo eljarasok a vizkezelésben

Az elmult évtizedben a *OH generaldsan alapulé nagyhatékonysagu eljarasok mellett

egyre tobb publikacié jelent meg a szulfatgyokion (SOs4*) képzédésén alapuld
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modszerekkel kapcsolatban. SO4* forrasaként jellemzden a peroxomonoszulfat (HSOs,
PMS) vagy a peroxodiszulfat (S,0s?, PDS) natriumséit alkalmazzak. [41] A médszert
sokszor a H>O> alkalmazasan alapuld, vagy azzal kombinalt nagyhatékonysagu oxidacios
eljarasok alternativdjaként emlegetik. Az eljarast az 1990-es évek végén kezdték alkal-
mazni talajvizek karmentesitésére. [42] A perszulfat sok konnyen és nagy mennyiségben
eléallithatok, stabilisak és konnyen szallithatok. A két perszulfat ion a kornyezeti kar-
mentesitésben hasznalt legerdsebb oxidaloszerek koz¢é tartozik, standard redoxpotencial-
jaik 2,08 V (5,027 /2 HS0;) [43] és 1,82 V (HSOZ /HSO}) [44]. Aruk kedvezobb, mint

a legtobb in situ hasznalt oxidaloszeré, a H202-nal viszont dragabbak.

@ """ T i ® "G i !
E P ::Ze' : | 5 Pc : :e :
$0,¢HO= /i ol .o[:r:)so‘z s0,-¢40= NeY  dyso;

4. abra: A peroxomonoszulfat (PMS) és peroxodiszulfat (PDS) aktivalasa elektron- (a) és ener-

giatranszfer (b) révén. [45]

A SO4* szamos kedvez0 tulajdonsaggal bir a *OH-hoz képest. Nagyobb oxidéacids po-
tencialja (2,6-3,1 eV), kozel kétszer akkora élettartama (40 ps) van, szdmos lehetdség
kinalkozik a generalasara, és a SO4* PDS-sel vagy PMS-sel valo reakcidjanak, valamint
a SO4° -0k egymassal valo sebességi allandoja is kisebb, mint a *OH H202-vel, vagy a

A SO4* peroxid-kotés homolitikus vagy heterolitikus hasitasaval szabadithato fel. A
peroxidkdtések eltérd elektroneloszlasi szimmetridjanak kovetkeztében a disszocidcios
energia a PDS-ben minddssze 92 kJ/mol, mig a PMS-ben 377 kJ/mol [47], tehat az el6bbi
felbontasahoz joval kevesebb energiara van sziikség. Az energiatranszferrel valé aktiva-
lasra alkalmas a termikusan [48] modszer is, de a leggyakrabban hasznalt az UV fotolizis,
mely soran 254 nm-en sugarzé kisnyomasu higanygdzlampat alkalmaznak. [49] Bar a
PDS (20-22 M tcm™) [50] és a PMS (14 M *cm™) [51] molaris abszorbanciaja ezen a
hulldmhosszisagon meglehetdsen kicsi, de a H202 molaris abszorbancidjaval (19
M tecm™) [52] 6sszemérhetd érték. A SO4* képzddésére vonatkozd kvantumhasznositasi

tényez6 értéke PDS esetén kifejezetten nagy (® = 1.4 + 0.3), [46] jelentésen meghaladja
11



a H20:> fotolizise soran a *OH képzddésre vonatkozo értéket [53]. PMS esetén a SO4°~

mellett *OH is képzddik:

S208% + hvasanm — 2 SO4™ D (SOs)=1,4+0,3 (8)
HSOs™ + hvosanm — *OH + SO4° @ (SO47) =d ("OH) = 0,52 +£ 0,01 9)

A PDS és PMS elektrontranszfer soran is aktivalhatd, hidratalt elektronnal (gamma

radiolizis),
HSO5 +e34 — SO3 + OH™ (10)
S;08” + ezq = SO~ + SO~ (11)

vagy fémionokkal (gyakran a Fenton-eljarashoz hasonléan Fe?-nal) reagalva.

M™ + HSO; —» M®FD+ 4+ OH~ + SO3~ (12)
HSO; + M™ —» M@®+D+ 4 503~ + OH* (13)
MP* + 5,02~ -» MO+D+ 4 505~ + 503~ (14)

A homogén katalizis egyik hatranya, hogy a vizbdl a fémionokat el kell tdvolitani a
kezelés végén, valamint, hogy a kezelendd viz azon komponensei, melyek komplexet ké-
peznek a fémionokkal jelentdsen csokkentik a hatékonysagot, illetve gyakran mellékre-
akciok is lejatszodhatnak, melyek a SO4" helyett a SO4>~ képzddés iranyaba toljak el a
folyamatokat [46]

Heterogén katalizis soran fémek (Fe®), fém-oxidok (CuCo,04) vagy kompozitok
(C0304/C3N3) alkalmazhatok a PDS és PMS aktivalasara. [54] Az elmult években egyre
tobb publikacio6 foglalkozik a heterogén fotokatalizissel valé kombinéacioval, mely soran
a vezetési savjaba keriilt ey -nal valo reakcio eredményezi a SO4*-t. A PDS vagy PMS
ebben az esteben elektron befogdként a toltések rekombinacidjat is gatolja, valamint a
S04 sokkal hatékonyabb reakciopartner mint az oldott O2-bdl képz6dé O2°, ami Osz-
szességeében jelentds hatékonysdg novekedést eredményez. A heterogén fotokatalizis
PDS-sel valoé kombinacidjat TiO2 [55], g-CaNa4 [56], Fe3Oa és egyéb vastartalmu katali-

zatorok [57], valamint néhany esetben BiOX katalizatorok [58] esetén is vizsgaltak.

2.6. Az célvegyiiletként hasznalt antibiotikum hatéanyagok és atalakulasuk
2.6.1. Hidrokinon

A hidrokinon (HQ, benzol-1,4-diol) egy kétértékii fenol, amelyben két hidroxicsoport
kapcsolodik egy benzolgylirth6z para helyzetben. Igen erds redukéldszer, elsdsorban

ilyen irdnyt felhasznaldsa valt elterjedté, gyogyaszatban pedig mint borfehéritd szerként
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alkalmazzak. A HQ antibakterialis tulajdonsagokkal is rendelkezik [59] [60], igy ujabban
a hagyomanyos antibiotikumok egyfajta alternativdjaként keriilt eldtérbe. Képes ron-
csolni a sejtfalat és a sejtmembrant, novelve annak atjarhatosagat és eldidézve az intra-

cellularis folyadék szivargasat, amely megzavarja a sejt proteinszintézisét.

I
e” BQ-nal Ar atmoszféraban - 0:*" H2Q-nal O; atmoszféraban

[H2Q] fluoreszcencia spektroszképiaval vizsgalva

H2Q képz6dés = e” keletkezik H:Q atalakulas = 0,*~ képzbdik

OH
- Atalakulas,
B + T degradaci6
0,
OH
H,0

H20;

HO"—

5. abra: A HQ heterogén fotokatalitikus atalakulasa TiO; fotokatalizator és UV fény (365 nm)

esetén (Fonagy és mtsai, [61])

A HQ és BQ fotolizise meglehetdsen nagy szakirodalommal rendelkezik [62]. A HQ-
t és az 1,4-benzokinont (BQ) heterogén fotokatalizis soran, TiO2-ot alkalmazva a O>*"
kimutatasara, illetve a kozvetlen toltésatmenettel jaré folyamatok kovetésére hasznéljak.
Fonagy és mtsai. igazoltak, hogy a 1,4-benzokinon (BQ) atalakulasat kovetve a BQ —
HQ atalakulas O2-mentes TiO2 szuszpenzidban az evy -nal valo reakcidhoz kothetd, mely
soran a BQ teljes mértékben HQ-na alakul. A HQ heterogén fotokatalizisét vizsgalva
megallapitottak, hogy rossz evws -akceptor, Oo-mentes szuszpenzidban nem alakult at, mig
O2 jelenlétében atalakuldsa els6sorban O2* -nal valo reakcidhoz kothetd, melynek elsdd-

leges terméke a BQ, mely szintén elreagal a O2*-nal: [62]

HQ=BQ+2e" (15)
H,Q + 03 - HBQ e +HO; (16)
HBQe—> BQe~+ HY (17)
BQe~+ 0, > BQ+ 03 (18)

crer

nek soran a HQ-bol gytirtifelnyilassal alifas savak képzédnek. A Fonagy és mtsai altal
kidolgozott eljarast Ndfrddi és mtsai [37] sikeresen alkalmaztak BiOI, BiOCl és kompo-

zitjuk fotokatalizikus aktivitdsanak 0sszehasonlitasara.
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A toltésatviteli folyamatok jelentségét igazolja, hogy a PDS aktivalasa kinonok se-
gitségével is lehetséges. Fang és tarsai [64] 2,4,4’-triklorbifenil (PCB28) PDS-al torténd
ran. A vizsgalataik azt mutattak, hogy a SO4* -keletkezése a HBQ* jelenlétével volt 6sz-
szefiiggésben. Zhang és tarsai [65] halogénezett és metilalt kinonokkal aktivalt PMS-ot

alkalmaztak szulfametoxazol bontasara.

2.6.2. Trimetoprim

A trimetoprim (TMP) bakteriosztatikus hatasu gyogyszer hatéanyag, azaz a baktériu-
mok szaporodasat gatolja, de nem pusztitja el 6ket. [66] Emberi és allati felhasznalasra
egyarant engedélyezett, tobbnyire szulfonamidokkal, elsdsorban szulfametoxazollal
egyltt hasznaljak. A TMP-ot kezdetben csak malaria kezelésére hasznaltak, alkalmazasi
kore azonban folyamatosan szélesedett, ma elsdsorban hugyuti fert6zések, tiidogyulladas
¢és kozépfiilgyulladas kezelésére hasznaljak. Szamos szerves vegyiilet a felszini vizekbe
keriilve részben fotolizissel alakul at [67], azonban a TMP fotostabilis vegyiilet, ami rész-
ben indokolja a kornyezetben valod gyakori detektalasat, ahova a haztartasi, korhazi és
gyogyszeripari szennyviz, valamint az allattartasbol szarmazo6 szennyviz révén keriil. A
TMP a biologiai viztisztitdsa sordn is csak kismértékben alakul 4t, igy a bioldgiai vizke-
zeléssel nem lebonthat6 szennyezdk koz¢ tartozik. Kovetkezésképpen pedig a TMP a fel-
szini vizek egyik gyakori, perzisztens szennyezdje vilagszerte [68]: az USA-ban, Euro-
paban, Kinaban és Vietnamban is kimutattdk felszini vizekben, a kinai Haihe-folyoban
100-140 pg/L koncentracioban mértek [69]. Jelenléte érzékenyen érinti a vizi 6kosziszté-
mat, tobbek kozt a mikroalgadk ndvekedésének gatlasan keresztiil, valamint felelds az an-
tibiotikum rezisztens baktériumtorzsek kialakulasaért.

A TMP molekuldja egy metilénhiddal 0sszekotott pirimidin-2,4-diamin (DAPD) és
1,2,3-trimetoxibenzol gyliriib6l (TMBz) all, az antibakteridlis hatdsaért elsésorban a
DAPD rész felelés. Ozonos kezeléssel a TMP konnyen atalakithato [70], koszonhetéen
elsdsorban TMBz molekularészlet aktivitdsdnak. Azonban a mineralizacidé nem torténik
meg, a képzddd termékek enyhén megnodvelik a kezelt oldat toxicitdsat. Oxidaloszer
(H202, PDS, HOCI) jelenlétében, vagy UV fotolizissel kombinalva az 6zonos kezelés
hatékonysaga és a mineralizacio mértéke is jelentdsen ndvekszik [71] [72]. Bar a vizke-
zelésben fert6tlenitésre hasznalt UV (254 nm) fotolizis nem hatékony az atalakitasa szem-
pontjabol, UV/VUYV (254 és 185 nm) fotolizissel a képz6dd *OH-nek kdszonhetden ha-
tékonyan atalakithatd. [73] A TMP fotolizisét vizsgalva az UV és UV/VUV fotolizis
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egyarant kevésbé hatékony a TMP, mint a vele egyiitt hasznalt szulfonamid vegytiletek
atalakitasaban. [74] Oxidaloszerek (H202, NaS20g) jelenlétében azonban a bontasi haté-

konysag szamottevden ndvekedett.
e
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POAS : - ANT;U
_o

m/z = 3231 e

TMP m/z = 291 hidroxilacié
)f‘fz OH NH7 OH
N‘ \H\/\ > hidroxildcio h‘ 2,
oxidacid SN j
H,NT N I/ 1 N HO”

9

m/z = 307 m/z=323-2 2
oxidécié wxilécio
! NH, OH OH

Cr SRS
)\ = Ao /“\N \[/\

HN N ‘ HoN

I
5
lo]

m/z=305 m/z=323-3 2

6. abra: A TMP SO,4* hatasara torténé atalakulasanak lehetséges reakcioutjai. [75]

Az egyes modszerek soran a TMP atalakulasa kiilonb6z0 reaktiv részecskékkel valo
reakcidoknak koszonhetden torténik. A *OH és SO4*~ egyarant reagal mindkét aromas mo-
lekularészlettel, de kiilonbozo reaktivitassal és mas mechanizmuson keresztiil. A *OH el-
s@sorban a TMBz csoporttal 1ép reakcidba és hidroxilalja azt, mig a SO4*” inkabb a DAPD
csoporttal reagal toltésatviteli reakcioban. (Ji és mtsai. [75]). A TMP a szingulett oxigén-
nel (*O.) is reagél, ebben az esetben a DAPD csoport mutat nagyobb reaktivitast. [76]
UV/Klor eljaras soran a (Wu és mtsi., [77]) a TMP és a klortartalma gyokok (CI°, Clo* és
ClO®) kozotti reakciok sebességi allandoi megkozeliti a *OH-kel valo reakcio sebességi
allandgjanak értékét. Az eljards igen hatékonynak bizonyult a TMP atalakitasaban, vi-
szont klorozott koztitermék keletkezésével jart.

A TMP heterogén fotokatalitikus atalakuldsat tobbnyire TiO2 alkalmazasa vizsgaltak.
[78] [79] Ruis és mtsai a TiO2-P25 feliiletére szintetizalt kiilonb6z6 fém nanorészecskék
(Au, Ag, Cu, ill. Ni) segitségével jelentds mértékben megndveltek a hatékonysagot. Bian-
culo és mtsai. UVA-LED fényforrast hasznalva szintén TiO2 esetén igen j6 hatékonysagot

mutattak ki.

2.6.3. Szulfametoxipiridazin

A szulfametoxipiridazin (N-(6-metoxi-3-pidiazinil)szulfanilamid) [80] hossza hato-
idejli antibakterialis szer, mely a szulfonamidok csaladjaba tartozik. A TMP-hez hason-

léan szintén a purin metabolizmusdba avatkozik be. Tiidégyulladds, horghurut,
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mandulagyulladas, fiilgyulladas, agyhartyagyulladas, hugyuti gennyes fertdzések, hiive-
lyi irritacio és vérhas esetén is hasznaljak.

2020-ban a kiilonb6z6 szulfonamidok az EU-ban és az USA-ban forgalomba hozott
antibiotikumok kozel 10%-at tették ki. [81] Bar a felhasznalt mennyiség az elmult évek-
ben némileg csokkend tendenciat mutatott, egy sertés gazdasagokat érintd felmérés sze-
rint a tragya szarazanyagtartalma igy is atlagosan 50 mg/kg koncentracioban tartalmazott
szulfonamidokat [82], de halgazdasagokban ez az érték a 400 mg/kg értéket is elérheti.
[83] Ez a kutatas arra is ravilagit, hogy bar a szulfonamidok természetes degradacioja
bioldgiai vagy kémiai titon is végbemegy, ez jellemzden tobb honapot vesz igénybe. Ez
azért is problémas, mert a szulfonamidok antibakterialis tulajdonsaguk mellett fitotoxi-
kusak is [84] (szamos szarmazékuk gyomirtd szerekben is megtalalhatd), igy felhalmo-
z6dasuk tovabbi kornyezeti karokat is okozhat.

A szulfonamidok UV fotolizissel torténd atalakitasa sokkal nagyobb hatékonysaggal
torténik, mint a TMP esetén, ennek sordn jellemzo reakciojuk az -SO»- kihasadas a mo-
lekula két gytriijét 6sszekoto ,,hidbol” [85]. A szulfonamidok, koztik a SMP atalakula-
saban igen hatékonynak bizonyult az 6zonos kezelés is. [86] Az UV fotolizis és 6zonos
kezelés soran azonban sokszor toxikus koztitermékek képzddnek, melyek csak kombinalt
modszerekkel (UV/O3, UV/PDS, UV/H20>) alakithatok tovabb a teljes mineralizacioig.
[87]
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7. abra: A szulfametoxipiridazin bomlasi reakcioutjai SO4* és *OH jelenlétében. [85]

A szulfonamidok gyokos atalakulasara vonatkozoan szamos irodalom felellhet6 [88]
[89], melyek alapjan nem csak a kiilonb6z6 gyokokkel és gyokionokkal, hanem a hidratalt
elektronnal (eaq) is szivesen reakcioba lépnek. Az UV/PDS eljaras soran a SO4* és *OH
bar kiilonb6z6 modon €s mechanizmus szerint reagal a SMP-vel, gyakran azonos kozti-
termékek képzddnek. [85] A benzol gyiirii hidroxilacidja a *OH és a SO4* reakcidi révén
egyarant megtorténik. A N-tartalmu gylris vegyiiletek reaktivitasa a ‘OH-kel vald
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reakciokban kisebb, mint a benzol gytirié, igy oxidacidja inkabb a SO4*"-nal valo reakci-
6hoz rendelhetd. A szulfonamidok oxidativ atalakulasa soran gyakori a szulfonamin kotés
hasadasa, ami két kisebb molekulat eredményez.

Chuang és mtsai [90] kiilonb6z6 pH értékek mellett vizsgaltak a TMP fotokatalitikus
atalakulasat 365 nm-es UV fény és TiO2 esetén. A semleges kozeli pH kedvezdbb volt,
mint a savas és lugos pH, mert a kationos és anionos formak egyarant rosszul adszorbea-
l6dnak a TiO; feliiletére. Nafradi és mtsai. [91] az SMP és SMT (szulfametazin) bontasat
hasonlitottak 6ssze TiO2 és ZnO fotokatalizatorok, valamint 365 ¢és 398 nm-es LED fény-
forrasok alkalmazasa mellett. Mig 365 nm-en nem volt érdemi kiilonbség a katalizatorok
kozott, addig 398 nm-en a ZnO rosszabb, mig a TiO2 sokkal jobb hatékonysagot mutatott,
az SMP pedig 16-szor nagyobb mértékben alakult at ebben az esetben, mint az SMT.
Tovabbi vizsgalatokkal kimutattak, hogy a gyokképzodés mellett kozvetlen toltésatmenet
is lezajlott, illetve az SMP bomlasa soran mindkét katalizator mellett azonos koztitermék
keletkeztek, az 0kotoxicitas pedig a bontas soran eldbb kissé ndvekedett, majd folyama-
tosan csokkent. Az SMP hatékony atalakulasarol BiOI/BiOCI keverékkatalizatorok ese-
tén is olvashatunk. [37]
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3. CélKkitiizés

Munkam témaja BiOX fotokatalizatorok aktivitasanak vizsgalata volt 398 nm (UV) és
lathato (Vis) fénnyel tortén6 megvilagitas mellett. Az eléallitott katalizatorok jellemzése
a fajlagos feliilet, tiltott sav energia €s az abszorpcios tulajdonsagok meghatarozasat, va-
lamint rontgen diffraktometrids vizsgalatokat terveztiik. A heterogén fotokatalizis haté-
konységa a szakirodalom alapjan novelhetd peroxodiszulfat-ion (PDS) hozziadasaval,
mely egyrészt hatékony elektron-befogd, masrészt a beldle képzodott SO4*~ a *OH-hoz
hasonl6 reaktivitassal bir. Els6dleges célom a PDS hatasanak vizsgalata volt a katalitikus
aktivitasra, melyet benzokinon (BQ), hidrokinon (HQ) ¢és két gyogyszer hatdéanyag, a
szulfametoxipridazin (SMP) és trimetoprim (TMP) modellvegyiiletek esetén terveztem
vizsgalni.

Annak érdekében, hogy atfogo képet kapjak a PDS hatasat illetéen, célom volt vizs-
galni a PDS 4talakulasat az egyes katalizatorok esetén, mindkét megvilagitas mellett, va-
lamint az oldott O hatasat az atalakulas sebességére. Egy katalizatortdl elvarjuk, hogy
tobb cikluson keresztiil megtartsa aktivitast — ezt csak a legjobban miikodé katalizator
esetén szerettem volna vizsgalni. Egy masik fontos szempont, hogy a kezelendd viz kom-
ponensei hogyan befolyasoljak az aktivitast. Ennek vizsgalatara biologiailag kezelt kom-
munalis szennyvizet hasznaltam matrixként, melynek szervesanyag koncentracidja meg-
lehetdsen kicsi, viszont kloridion és hidrogén-karbonat ion koncentracidja nagy. Kiilon is
célszertinek tartottam vizsgalni a két leggyakoribb ionnak a hatasat.

Fontos szempont, hogy a katalizator szenved-e valamilyen valtozast haszndlata soran.
Ennek megfelelden terveztem a fotokatalizatorok hasznélat utani anyagvizsgalatat, elso-
sorban azzal a céllal, hogy a PDS, valamint a szerves vegyiiletek bontasa, illetve a matrix
¢s annak komponensei okoznak-e valamilyen valtozast a katalizator szerkezetében, €s

amennyiben igen, akkor ehhez hozzéjarul-e a PDS jelenléte.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok

Meéréseink ¢€s a fotokatalizatorok eldallitasa soran alkalmazott anyagokat és vegysze-

reket az /. Tabldzat tartalmazza.

Vegyszer Gyarto Tisztasag
Nagy tisztasagu viz (Milli-Q) Merck Millipore
Bi(NO3)3x5 H,0 Alfa Aesar 98 %
KCI / KBr /Kl Molar Chemicals 99.7%
Etilén-glikol Sigma-Aldrich 99.95 %
Etanol VWR 99.9 %
1,4-benzokinon (BQ) Acros Organics 99 %
1,4-hidrokinon (HQ) Sigma Aldrich 99 %
Szulfametoxipiridazin (SMP) Fluka 99 %
Trimetoprim (TMP) Fluka 99 %
Nitrogén gaz Messer Hungary 99.995 %
Stritett levegd Messer Hungary Orvosi min.
Metanol VWR 99.8 %
Acetonitril VWR 99.8 %
Hangyasav VWR 100 %
Na,SO4 VWR 98 %
Na>S;03 VWR 98 %
Hangyasav VWR 100 %

1. tablazat: A felhasznalt vegyszerek, gyartojuk, és tisztasaguk.

Méréseim sordn a Szegedi Vizmtdl kapott biologia eljarassal tisztitott kommunalis

vizet hasznaltuk matrixként, melynek vizanalitikai paramétereit a 2. Tabldzat tartalmazza.

vizanalitikai paraméter

pH 7,8
Vezetképesség (uS cm™) 1258
KOI (mg L) 24,4
NH4-N (mg L) <0,4
NO; (mg L™) 3,37

Cl (mgL%) 120

TOC (mg L?) 6,9
HCO; (mg L) 103,4

2. tablazat: A biologiailag kezelt kommunalis szennyviz vizanalitikai paraméterei.

4.2. A fotokatalizatorok szintézise

A fotokatalizatorok elGallitasa soran a Bardos E. és mtsai [28] [29] altal kidolgozott
szolvotermalis modszert hasznaltam. 50 mL etilén-glikolban 2,065 g Bi(NOz3)3-5H20-t
oldottam fel és ehhez 1:1 anyagmennyiség aranyban 0,3174 g KCl-ot, 0,5066 g KBr-ot
vagy 0,7067 g Kl-ot adtam. Az oldatot 45 °C-on mégneses keverdvel addig kevertettem,
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amig a kristalyok feloldodtak, majd teflonbetétes autoklavokban 120 °C-on 3 6raig hoke-
zeltem. A szilard kristalyokat leszlirtem (0,1 pum pdérusméretii szlir6papir, Durapore®,
hydrophilic PVDF), és desztillalt viz és etanol (VWR, 99.9 %) 1:1 tf aranyt keverékével
mostam. A szintézisek soran térekedtem arra, hogy azokat inkabb halogenid felesleggel
végezzem, hiszen ellenkezd esetben fém Bi is keletkezne. [28] Az eldallitott fotokatali-
zatorok por allaguak voltak, sziniik pedig eltéré. A BiOCI fehér, a BiOBr halvanysziirke,
a BiOI pedig narancssarga.

A méréseim anyagsziikséglete miatt a katalizatorok szintézise tobb részletben tortént.
Az egyes szintézisek soran kapott anyagokkal mindig probabontasokat végeztem (HQ
célvegyiilettel), hogy ellenérizzem aktivitasukat, illetve a szintézis sikerességét. Az eld-
allitott katalizdtorokat milanyag mintatartoban, fénytdl elzérva taroltuk. A felhasznalt

anyagok tisztasagat és gyartojat az 1. Tabldzat tartalmazza.

4.3 A katalizatorok jellemzésére hasznalt modszerek

Az XRD mérésekkel (Rigaku Miniflex II tipusu diffraktométer) hataroztuk meg a min-
tak kristalyfazis 0sszetételét. A méréseket a kovetkezd paraméterek mellett végeztiik el:
vizsgalt szogtartomany 20-80° (20); mérési sebesség: 2 illetve 4°(20)/perc; fesziiltség:
40 kV; aramerdsség: 30 mA; rontgenforras: Acu-ka sugarzas: 0,15406 nm hullamhosszu-
sagl rontgen sugarzas; grafit monokromator. A részecskék méretét a Scherrer egyenlet

segitségével hataroztuk meg.
KA

D= (19)

- B cos@

ahol 0 a Bragg-szog (rad), B a diffrakcios cstcs vonalszélessége (rad), A a rontgensugar
hulldmhossza (nm), K pedig allando.

A diffaz reflexiés spektrometria (DRS) vizsgélatokat egy JASCO-V650 tipusu spekt-
rofotométerrel végeztiik 250-800 nanométer hullamhossz intervallumban ILV-724-es dif-
fuz reflexidés modul segitségével. Referenciaként BaSO4-ot hasznaltunk. Az abszorpcid

és a reflexio kozott a Kubelka-Munk-egyenlet teremt kapcsolatot:

f(Re) =22 = < (20)

ahol K az abszorpcios egylitthato, S a szorasi egylitthato, R, pedig a végtelen mély réteg
reflexioja adott hullamhosszon. S-rél feltételezziik, hogy allando, mig K = 2a, ahol, o
az abszorpcios koefficiens. A Kubelka-Munk-egyenlet segitségével meghataroztuk a fo-
tokatalizatorok tiltottsav szélességeinek értékeit. Adott esetben az elsérendii derivalt se-

gitségével megvizsgaltuk a kapott értékek helyességét.
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A katalizatorok fajlagos feliiletének meghatarozasahoz nitrogén adszorpciot alkalmaz-
tunk egy BELCAT-A tipusu késziilék segitségével, majd a Brunnauer-Emett-Teller izo-

terma egyenlet alapjan hataroztuk meg a fajlagos feliiletet.

4.4. A fotoreaktor

A fotokatalitikus mérésekhez kétféle LED fényforrast hasznalunk (8. abra). Az egyik
398 nm-en sugarz6 (UV LED, LEDmaster, Aemission= 398+10 nm, 288 lumen) a masik
pedig meleg fehér fényt kibocsatéd (Vis LED, LEDmaster, Aemission= 430-700 nm, 600 lu-
men) LED szalag volt. A LED-ek szama (60 db/m) és a LED szalagok hosszasaga (1 m)
valamint elektromos paraméterei (4,6 W) azonosak voltak. Az UV LED altal kisugarzott
fotonok fluxusa 5,81x107° Moltwn S7%, a lathato LED fényforrasé pedig 3,25x107°
MOlfoton S™2 volt. A LED szalagot 6,7 cm belsd atméréjii és 7 cm magassaga vizhiitéses
dupla falu aluminium-henger belsé részére rogzitettiik, ennek belsejében helyezkedett el

a henger alakt liveg reaktor (8. abra).
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8.4bra: A hasznalt fotoreaktor sematikus abréja, fényképe, valamint a két LED emisszios

spektruma.

A bontashoz a fotokatalizitorra nézve 1,0 g dm™ tdménységii szuszpenziét hasznal-
tunk. A szerves vegylilet (HQ, SMP, TMP) kiindulési koncentracidja a legtobb esetben
1,0x10™* M volt. Méréseink sordn a megvilagitott, szerves vegyiiletet és fotokatalizatort
is tartalmazo szuszpenzi6 térfogata minden esetben 200 ml volt. A modellvegyiiletek
gyiilet abszorpcids spektrumanak maximumahoz (9 dbra) tartozé hullamhosszusagon
mért abszorbancia segitségével. A mintak spektrumat Agilent 8453 UV-lathatd abszorp-

cios spektrofotométerrel vettiik fel.
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9. abra: Az 1,4-hidrokinon (HQ), szulfamteoxipiridazin (SMP), trimetoprim (TMP) és az 1,4-

benzokinon UV-lathat6 abszorpcids spektruma

A fotokatalizator szuszpendalasat rovid idejii ultrahangos kezeléssel biztositottuk, és
a szerves modellvegyiilet szuszpenzidba juttatdsa utan kdvetden inditottuk a megfeleld
gaz (levegd vagy nitrogén) buborékoltatasat. A rendszert magneses keverdvel kevertetve,
SMP és HQ esetén 10 percig, TMP esetén 20 percig sotétben tartottuk, hogy bealljanak a
megfeleld adszorpcios-deszorpcids egyensulyok €s az oldat az adott gazzal telitett legyen.
A PDS hozzaadasa kozvetleniil a reakcié inditasa eldtt tortént, a reakcidt a fényforras

bekapcsolasaval inditottuk.

crer

crer

(Na2S203) oldattal végeztiik.
S,0% + 5,05 - 5,02 + 2 S0%~ (21)

A mintakbdl a fotokatalizatort centrifugalassal (Dragonlab, 15000 RPM), majd szii-
réssel (0,22 pm, FilterBiO, PVDF-L fecskenddssziird) tavolitottuk el.

4.5. Analitikai modszerek

crer

folyadékkromatogratia (HPLC/DAD) segitségével, UV-lathato detektalds mellett mér-
tiik. A kromatograf egy diddasoros UV detektorral (DAD) felszerelt Agilent 1100 HPLC
berendezés volt. A BQ, HQ és SMP esetén Kinetex 2.6u XB-C18 100A (Phenomenex)
oszlopot hasznaltunk, BQ ¢és HQ esetén a mozg6 fazis 50/50% metanol-viz keverék, az
SMP esetén 10:90 acetonitril:hangyasav (0,1%) keverék volt. A TMP és bomléastermékei

elvalasztasa Gemini 3u C6-phenyl 110A tipust kolonnan tértént, 0,4 mL perc* dramlasi
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sebességgel, 10:90 aranyt metanol:formiat-puffer (20 mM, pH=3,7) eluenst alkalmazva.
A detektalas hullamhossza a célvegyliletek abszorbancia maximumanal tortént, az
1,4-BQ esetén 250 nm, az 1,4-HQ esetén 290 nm, az SMP esetén 261 nm-en, a TMP
esetén 275 nm-en.

tiink fel az 1,0x10° — 2,0x10* M koncentracié tartomanyban. A vegyiilet kezdeti 4tala-
kulasi sebességét a kinetikai gorbék kezdeti szakaszara a legkisebb négyzetek modszeré-
vel illesztett egyenesek meredekségébdl szamoltuk.

A PDS atalakulasa soran keletkezd SO42~ ion koncentracidjat ionkromatografia segit-
ségével (Shimadzu Prominence LC-20AD) hataroztuk meg, Shodex 5U-Y S-50 tipusu al-
16fazis, 4,0 mM metilszulfonsav és 2,5 mM ftalsav eluens Osszetétel és 1,0 mL perct
aramlési sebesség mellett.

A minték teljes szerves széntartalma (TOC) az 6sszes szén (TC) és szervetlen szén
(IC) kiilonbségébdl szamithatd. A TC, IC és TOC meghatdrozasahoz az Analytik Jena
altal gyartott multi N/C 3100 tipusu berendezést hasznaltuk, mérési tartomanya:
0,5mg L1-1,0 g L. A miszer mitkodése magas hdmérsékleti termokatalitikus oxida-
cion alapul, a mintat oxidalva szén-dioxid keletkezik, melynek mennyisége aranyos a tel-
jes széntartalommal (TC). A mintdhoz automatikusan, folyamatosan adagolt foszforsav
direkt modon teszi lehetdvé szervetlen széntartalom (IC) meghatdrozésat.

A pH méréséhez InoLab pH 730p tipust pH-mérét, és Sentix® 61 tipusu elektrodot

hasznaltunk.
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5. Eredmények bemutatasa és értékelése

5.1. A katalizatorok jellemzése

Meéréseink soran a szintetizalt fotokatalizatorok esetén meghataroztuk azok fajlagos
feltiletét (N2 adszorpcion alapuld mérésekkel), valamint a reflektanciat és a tiltott sav szé-
lességet, azaz az elektron-lyuk pér generalasdhoz sziikséges (DRS mérésekkel), minima-
lis energiat. Az eredmények (10. dbra és 3. tablazat) a szakirodalomban szerepl6 adatok-

kal 6sszhangban 1év6 adatokat szolgaltattak. [23]
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10. abra: Az eléallitott BiOX katalizatorok reflektancia spektruma (a lila sav az UV, a piros a
lathato LED emisszids tartomanyat jelzi), az abbol meghatarozott tiltott sav energia, valamint az

XRD diffraktogrammok (az egyes mintakhoz tartoz6 értékek az y-tengely mentén eltolva).

= fajlagos feliilet primer Kkristalyméret
eV nm m?g? nm
BiOl 2,10 617 21 31
BiOBr | 2,82 449 16 39
BiOCI 3,32 380 16 41

3. tablazat: A szintetizalt fotokatalizatorok jellemz6i.

5.2. Fotokatalitikus aktivitasra vonatkozo tesztek

5.2.1. Az 1,4-hidrokinon és 1,4-benzokinon bontasa BiOX fotokatalizatorokkal

Meéréseim soran elsdként HQ és BQ modellvegyiiletekkel hasonlitottam &ssze a ha-
rom katalizator aktivitasat, UV (398 nm) és lathato fénnyel vald besugéarzas mellett. Hat-
térméréseink alapjan a HQ fotolizissel, valamint fotokatalizator és fény egyiittes jelenlé-
tében, megvilagitas mellett O2-mentes szuszpenzioban nem alakul at 60 perc alatt. Azaz
a HQ atalakulasa a fény, fotokatalizator és oldott Oz egyiittes jelenlétét igényli. A BQ
bomlésa viszont fotolizissel is végbemegy. Fonagy és mtsai [61] eredményei alapjan he-
terogén fotokatalizis soran atalakuldsa oxigénmentes koriilmények kozt a katalizator fe-

lilletén kozvetlen toltésatmenettel, a fotogeneralt ecv-nal valo reakcionak tulajdonithato,
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melynek eredményeként HQ képzddik. Amennyiben a katalizator nyeli el a besugarzo
fotonokat, a BQ teljes mennyisége HQ-na alakul.

A harom fotokatalizator esetén els6 1épésben Oz-menetes koriilmények kozt a BQ at-
alakulasat hasonlitottam 0ssze (/1. dbra). Elvarasaim szerint ez a mérés informéciot ad a
feliiletre jutd fotogeneralt toltések mennyiségére nézve a hdrom katalizator esetén Ossze-
hasonlito jelleggel, hiszen a méréseket azonos koriilmények kozott végeztem. A BQ nem

adszorbealodik kimutathatdé mértékben egyik BiOX katalizator felszinén sem, igy ezzel a

kiilonbséggel nem kellett szamolnunk.
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11. abra: BQ (a és b), a beldle képz6dd HQ (c és d) a kettd osszege (HQ+BQ); e és f) fotolizis

és heterogén fotokatalizis soran UV (a, c, €) és lathat6 (Vis) (b, d, f) megvilagitis mellett, oxi-

génmentes szuszpenziokban.

A BQ toltésatmenettel valo atalakulasa soran HQ képzddik, melynek atalakulasa Oo-
nélkiil, megvilagitott fotokatalizator mellett 60 perc alatt elhanyagolhatd (/1. dbra). A

BQ atalakulasanak sebességét els6sorban a megvilagitott katalizator feliiletének
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toltésstirtisége hatarozza meg, mely adott foton fluxus és hulldimhosszusag esetén fligg a
katalizator abszorpcids tulajdonsagatol, gerjeszthetdségétol és a fotogeneralt toltések re-
kombindaciojara vald hajlamatol. Azonban a BQ fotolizissel is atalakul, mind UV, mind
lathato fénnyel valdé megvilagitas mellett. UV megvilagitas mellett az atalakulds nagyon
gyors, a BQ teljes mennyisége 5 perc alatt atalakul, de csak 55%-a mutathato ki HQ-ként
(/1. dabra). Lathato fénnyel valo megvilagitas mellett lassabb a fotolizis és 40%-0s HQ
konverzié mérhetd. A BQ fotolizise soran annak atalakuldsa a HQ mellett egyéb hidroxi-
lalt aromas vegyiiletek, illetve gytriifelnyilasi termékek képzddésével is jar [63], igy a
cio.

A tiltott sav energiaja alapjan 398 nm-es fotonokkal a harom katalizator koziil a BiOI
¢s BiOBr gerjeszthetd, azonban a BiOCl nem, mig Vis LED alkalmazasaval (A > 430 nm)
mar csak a BiOI gerjeszthet6 (3. tdblazat, 10. abra). Ennek ellenére UV LED esetén a
BQ atalakulasa BiOCl és BiOBr esetén is a fotolizishez hasonl6 sebességgel tortént és a
lathat6 fénnyel vald megvilagitas mellett is tapasztaltunk atalakulast. Azonban a mérések
soran mindkét katalizator szine erdteljesen megfeketedett, ami feliileti oxigén hianyok
(vakancik), illetve a feliileti Bi** ionok redukciojaval, azaz Bi® képzédésével [27] értel-
mezhetd. A jelenséget kordbban is megfigyelték a kutatdcsoportban és mas publikaciok-
ban is beszamolnak réla, megemlitve azt is, hogy sokszor a katalitikus hatékonysag no-
vekedéseével, illetve a gerjeszthetdség €s a tiltott sav energidjanak megvaltozasaval jar. A
valtozas reverzibilis, oxigénnel érintkezve a katalizatorok visszanyerik eredeti sziniiket,
amit mi is tapasztaltunk. Feltehetden ez a jelenség a felelds a BiOI és BiOBr aktivitasért,
amit kiilon megerdsit, hogy lathato fénnyel valo gerjesztésnél is aktivitast mutatott mind
a BiOCl, mind a BiOBr, bar tiltott sav szélességiik alapjan egyik sem gerjeszthetd haté-

konyan.

crer

crer

BiOBr esetén is a HQ konverzidja jelentdsen nagyobb volt (85 és 100% koriili), mint
fotolizis esetén, ami arra utal, hogy képzddésiikh6z mindenképpen hozzajarul a heterogén
fotokatalitikus atalakulas, mely mellett valdsziniileg nem hanyagolhat6 el a BQ kdzvetlen
fotolizise sem. Vis megvilagitasnal mar sokkal jobban kozelit a HQ+BQ koncentracioja
a fotolizisnél mért értékhez, ami a fotolizis nagyobb hozzéjaruldsara utal a két, lathatod
fény tartomanyaban nagy reflexiot (/0. dbra) mutaté katalizatornal. Nem szabad azonban

arr6l sem megfeledkezni, hogy megvildgitva a két katalizator feliilete megvaltozik, igy a
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3. tablazatban megadott értékek nem feltétleniil mérvadoak sem a gerjeszthetdség, sem a
fotonok abszorpcidja szempontjabol.

A BiOI katalizatort érdemes kiilon targyalnunk. Ebben az esetben szinvaltozast nem
tapasztaltunk, és a BQ atalakulasa UV és lathato fénnyel valé megvilagitas mellett is sok-
kal lassabb volt, mint fotolizis soran (/1. abra). A BQ teljes mértékben HQ-na alakult, a
két anyag koncentracidjanak dsszege megegyezett a BQ kiindulési koncentraciojaval. A
BiOI hatékonyan nyeli el mindkét fényforras fényét €s gerjeszthetd is a 690 nm-nél kisebb
hullamhossztsagu fotonokkal (/0. dbra, 3. tabldzat). Feltehetden a BiOIl esetén érvénye-
siil, hogy a besugarzo fényt a katalizator nyeli el, igy a BQ atalakuldsa kozvetlen toltés-

atmenettel torténik, és a fotolizis szerepe elhanyagolhato.

1,0E-04 C2a%0® o) S 3 .
IR ocos fo® 33 3 3
SOEDS{ " e o 8,0E-05 1° b

[ ] ° b ' ) °
[ ]
S 6,0E-05 = 1
g ° ! S GOE05 °
g =4
& 40E-05 1 Spotolizis & 40e05{ _oo¢
®BiOI . ¢
2,0E-05 | @BiOBr a 2,0E05 { ©BIOBr °
® BiOCl HQ UV ®BiOCl HQ Vis
0,0E+00 — — 0,0E+00 — —
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t (perc) t (perc)
5 [
1,0E-04 { ®BiOl BQ UV 1,0E-04 { @BiOI {} BQ Vis
®BiOBr ®BiOBr
8,0E-05 1 gmjocCI ¢ 8,0E-05 {1 gBiOCI ® i
[ ]
S 6.0E-05 | S 6.0E-05 - °
2 E o
& 4,0E-05 - It & 40E-05 1 e
[ ] L] e ..
20E-05 1 o o ° 2,0E-05 o d
[ ] [ ]
0,0E+00 00E+00 G00000—8__ o o o
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t (perc) |—| t (perc)
10604 TOO00O s 0 v 10e04 $6088 8 8 VS |
8,0E-05 - s 8,0E-05 -
S 60E-05 | S 6.0E-05 -
2 Y
o 4,0E-05 - ®BiOI & 4,0E-05 A ® BiOI
) e
2,0E-05 { ®BiOBr 5 0E.05 | @BiOBr f
®BiOCl T i
BQ+HQ UV ® BiOCl BQ + HQ Vis
0,0E+00 T T T T T 0,0E+00 T T T Q. (.2
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t (perc) t (perc)

12. abra: HQ (a és b), a beldle képz6d6 BQ (c és d) a kettd dsszege (HQ+BQ); e és f) fotolizis
és heterogén fotokatalizis soran UV és lathato (Vis) fénnyel valé megvilagitas mellett, leveg6-

vel telitett szuszpenzidkban.

27



BQ UV fény BQ lathato fény (Vis)
%% | %% | o (M1s?) 0] %1% | %% | ry(M1st) @
BiOl 100 80 3,9x108 1,3x10°® 15 40 1,5x10°8 9x10*
BiOBr 100 | 100 4,2x107 1,4x107? 53 83 7,9x10% | 4,7x103
BiOCI 100 | 100 2,9x107 9,9x1073 38 100 6,2x10% | 2,1x1073

HQ UV fény HQ lathato fény (Vis)
BiOl 28 51 2,2x10% | 1,5x10% 43 80 6,6x10% | 4,1x103
BiOBr 14 43 3,0x10% | 1,0x103 - -
BiOCI 11 26 4,3x10® 7x10* - -

4. tablazat: A BQ és HQ kezdeti atalakulasi sebességei, 10 és 60 percnél mért %-os atalakulas

mértéke, valamint a latszolagos kvantumhasznositasi tényez6 értékek

A BQ atalakuldsanak vizsgalata utdn a HQ atalakulasat is vizsgaltam, levegdvel atbu-
borékoltatott oldatokban (/2. dbra). A *OH képz6dése nem kedvezményezett ezen kata-
lizatorok esetén, a HQ 4talakulasa elssorban az oldott O2-bdl képzddd O2* -nal vald re-
akcionak tulajdonithato. Az O2* képzddési sebessége a BIOCl > BiOBr > BiOlI sorrend-
ben csokken és a lyuk oxidacids potencialja is ebben a sorrendben valtozik [92]. A HQ
atalakulasi sebessége viszont épp ellentétesen, a BiOI > BiOBr > BiOCl sorrendben val-
tozott, ami inkabb a gerjeszthet6ség mértékére (/0. abra) utal. Az O2*~ dominans szerepét
igazolta, hogy O2-mentes szuszpenzidokban a HQ atalakulasa UV és lathato fénnyel valo
megvilagitas mellett is elhanyagolhat6 volt BiOBr/UV, BiOI/UV és BiOl/Vis esetén is.

light

e

Energy (eV)

AW ON =

I

- Organic Pollutants (MB, OII, Phenol) -Degradation products

13. abra: A BiOX fotokatalizatorok vezetési és vegyértéksavjanak potencialja. [92]

A HQ atalakulésa torténhet kdzvetlen toltésatmenettel is, ennek hozzéjaruldsa katalizato-
ronként eltérd, a vegyértéksav és a vezetési sav potencialjainak megfelelden. A tiltott sav
sz¢lessége mellett ugyanis az is fontos, hogy a fotogeneralt lyuk-elektron par milyen ener-
giaszintekkel, redoxpotencidlokkal rendelkezik. Ezek abszolutértékei a BiOCI>Bi-
OBr>BiOCI sorrendben csokkennek (73. abra), igy a fotogerjesztett BiOI esetén a
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fotogenralt lyuk gyengébb oxidalo, mig a fotogeneralt elektron gyengébb redukald hatas-
sal bir, mint a fotogerjesztett BIOCI és BiOBr esetén.

UV megvilagitas mellett a HQ atalakitdsaban a BiOCl elhanyagolhat6 aktivitast mu-
tatott, az atalakulasi sebesség a BiOCl, BiOBr, BiOI sorrendben nétt (/2. dbra), ahogyan
a katalizatorok abszorpcios tulajdonsagai és tiltott sav szélességei (10. dbra, 3. tablazat)
alapjan varhato volt. Annak ellenére, hogy levegdvel telitett szuszpenzioban dolgoztunk,
a BiOCl ¢és BiOBr sziirkiilése ebben az esetben is megfigyelhetd volt. A lathato fénnyel
vald gerjesztéssel végzett mérések sokkal élesebb kiilonbséget mutattak a harom katali-
zator kozott. A BiOCl és a BiOBr aktivitasa elhanyagolhato, mig a BiOI hatékonysaga
igen jonak bizonyult; ekkor 60 perc alatt a HQ tobb mint 80%-a atalakult BQ-na. Az
eredmények 0sszhangban vannak azzal a ténnyel, hogy a BiOCl és BiOBEr tiltott savszé-
lessége miatt lathato fénnyel nem, vagy csak kismértékben gerjeszthetd (10. dbra, 3. Tab-
lazat). Meglepd modon lathatd fény esetén a BiOI nagyobb aktivitast mutatott, mint UV
fény mellett, annak ellenére, hogy az UV fotonfluxus kétszerese a lathatd tartomanyba
esO fotonfluxusnak. Az egyes eredményeket 6sszehasonlitottuk a kezdeti atalakulasi se-
bességek, valamint a 60 perc megvilagitasnal mért %-os atalakulas, és a latszolagos kvan-
tumhasznositasi tényez6 alapjan is (4. tablazat). A latszolagos kvantumhasznositési té-

nyez6 értékekben nagysagrendnyi kiilonbség is van.
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14. abra: A SMP atalakulasa fotolizis és heterogén fotokatalizis soran UV (a) és lathato fénnyel

val6 (b) megvilagitas mellett, levegdvel telitett szuszpenzidkban.

5.2.2. A szulfametoxipiridazin (SMP) bontasa BiOX fotokatalizatorokkal

A heterogén fotokatalizis hatékonysaga adott fotokatalizator és fényforras esetén je-
lentésen fligghet a modellvegyiilettdl, kiilondsen lathato fényben is aktiv fotokatalizato-
rok esetén, ahol gyakran szelektiv gyokok, gyokionok, reaktiv részecskék képzddnek.
Ezért fontosnak tartottuk a katalitikus aktivitas tesztelésébe bevonni egyéb, lehetdség sze-

rint kornyezeti jelentéséggel bird modellvegyiileteket is. A kutatocsoporton beliil mar

29



voltak tapasztalatok a SMP fotokatalitikus atalakulasara nézve, eldsorban TiO2 és ZnO
fotokatalizatorok esetén, valamint BiOI esetén [37] [91], igy valasztasunk erre a vegyii-
letre esett. Az SMP a HQ-hoz és BQ-hoz hasonldéan nem adszorbealodik a katalizatorok
feltiletén, illetve oldott O2-t nem tartalmazé szuszpenzidkban, valamint az alkalmazott

fényforrasokat hasznalva fotolizissel nem alakithat6 at.

SMP UV SMP l4thaté fény (Vis)
%% | o (Ms?) @ % | ro (ML) @
BiOI 64 2,5x10% | 8,6x10* 36 1,7x10% | 1,1x10°
BiOBr 80 2,6x107° 8,9x10* 7 - -
BiOCI 74 2,2x10°8 7,5x10* 5 - -

5. tablazat: A BQ ¢s HQ kezdeti atalakulési sebességei és 60 percnél mért %-os atalakulas mér-

téke, valamint a latszolagos kvantumhasznositési tényez6 értékek.

Az UV fénnyel végzett alapmérések azt mutattak, hogy az SMP atalakuldsa meglep6
modon mindharom katalizatornal gyorsan, kozel azonos sebességgel tortént meg (14.
dbra, 5. tablazat), ugyanakkor lathato fénnyel valé megvilagitas mellett ebben az esetben
Is csak a BiOI katalizator mutatott aktivitast. A BiOCI és BiOBr szinvaltozasa ebben az
esetben is megfigyelhetd volt, elsdsorban UV fénnyel valé megvilagitasnal. Az SMP
BiOI és BiOI/BiOCl kompozit katalizatorokon val6 atalakulasara vonatkozéan Nafradi
¢s mtsai [37] arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy az elsGsorban kozvetlen toltésatmenet-
tel, a fotogeneralt lyukkal valo reakcion keresztiil torténik, a *OH elhanyagolhato szerepét
gyokfogds mérések segitségevel igazoltdk. Azonban a szulfonamidok nagy reaktivitast
mutatnak a hidratalt elektronnal vald reakcioban is, igy esetleg a versengés az O»-nel a
fotogeneralt elektronnal valo reakcidban, valamint a O2* -nal valo reakcio sem zéarhato ki.
Az SMP ¢és TiO2 esetén egy viszonylag ritka jelenséget, a kozvetlen energiaatadast is
feltételezték 398 nm-es fénnyel megvilagitott TiO2 esetén, ami az atalakulési sebesség
meglepd mértékii novekedésével jart. [91] Emellett a HQ-hoz képes gyors atalakulasat az
SMP-nek érdemes lenne az atalakuldsi mechanizmusa szempontjabol is vizsgalni, azon-
ban ez mar meghaladta jelen munka kereteit, tobbek kozt azért is, mert a toltésatmenettel
jard folyamatok vizsgalata heterogén fotokatalizis esetén meglehetdsen nehezen igazol-
hat6. Az Oz-mentes szuszpenziokban nem alakult 4t az SMP, ami arra utal, hogy a O»-
nek elektron befogoként (gatolva a fotogeneralt toltések rekombinaciojat és ezzel lehetd-
séget teremtve a lyukkal val6 oxidaciora), vagy az O2-bdl képzddo reaktiv részecskéknek

(102, O2*) reakcié partnerként, esetleg mindkettének egyiitt dominans szerepe van az
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SMP atalakulasaban. Fang és mtsai [93] CoS/CN fotokatalizator esetén szulfonamidok
4talakitasa soran a 1O, dominans szerepét feltételezték, melynek képzédése itt sem zér-
hato ki.

Lathat6 fénnyel valdé megvilagitas mellett az SMP atalakulasa BiOI-ot hasznalva je-
lentésen lassabb volt, mint a HQ atalakulasa (13., 14. dbra, 4. és 5. tablazat). Az SMP
atalakulasara vonatkozd kvantumhasznositdsi tényezdk értékei UV és lathatd fénnyel
(Vis) valo megvilagitas mellett, a HQ atalakulasanal tapasztaltakkal ellentétben, egymas-
hoz kozeli értékeket adtak. Azonban figyelembe kell venniink az eredmények értékelésé-
nél, és dsszehasonlitasanal, hogy az altalunk hasznalt lathato tartomanyban sugarzo LED
altal kibocsatott fotonoknak csupan egy része alkalmas a katalizatorok gerjesztésére még
a BiOlI esetén is. Ezek az eredmények is ravilagitanak arra, hogy heterogén fotokatalizis
soran az egyes lehetséges atalakuldsi mechanizmusok szamottevden fiiggenek nem csak

a katalizatortdl, hanem a modellvegyiilettdl.

5.2.3. A trimetoprim (TMP) bontasa BiOX fotokatalizatorokkal

Egy masik, kornyezeti szempontbdl relevans modellvegyiiletnek szintén egy antibio-
tikum hatéanyagot, a TMP-t valasztottuk. A HQ, BQ és SMP esetén tapasztaltakkal el-
lentétben, a TMP kiilonb6zo mértékben adszorbealddik a BiOX fotokatalizatorok felszi-
nén. Az adszorpcid mértékét 1,0 g dm™ szuszpenzi6 tdménység és 1,0x10*M TMP kon-
centracido mellett mértem 60 perc sotétben kevertetés soran. Ezen koriilmények kozt a
TMP adszorpcidjanak mértéke a BiOI esetén 39%, a BiOBr esetén 6%, a BiOCl esetén
elhanyagolhato (<2%) volt. A fényforras bekapcsolasakor BiOI esetén a TMP koncentra-
cigjanak enyhe (~15%-0s) novekedését figyeltik meg az elsé mintanal, ami a fotode-
szorpcid jelenségére utal — azaz a toltésszeparacid kovetkeztében a katalizator feliileti
allapotanak megvaltozasa az adszorpcid tulajdonsagok valtozasaval jar. A TMP (pKa =
6,4 - 7,1) [94] egy része anionos formaban van jelen a pH = 6,0 szuszpenzioban, igy az
adszorpcid mértékét befolyasolja a BiOX katalizatorok feliileti tdltése, azonban az mind-
harom esteben negativ [95] [96] [97], igy feltehetéen mas effektus van a hattérben.

Az adszorbedlt és az 4talakult TMP mennyiségének megkiilonboztetése céljabol a fo-
tokatalitikus méréseket BIOBr/UV és BiOl/Vis esetén kétféleképpen végeztem. A mintak
felét a szokasos modon centrifugaltam és sziirtem, a masik feléhez NaF-ot adtam a TMP
deszorpcidja céljabol, ahogyan azt Nafradi és mtsai is alkalmaztak BiOI esetén a méréseik
soran [37]. A mérési eredményeim azt mutattak, hogy a TMP kevesebb mint 10%-a ala-

kult at 60 perces megvilagitas sordn mind a BiOBr/UV, mind pedig a BiOI/Vis mérések
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esetén. A tapasztalt dtalakulds is a bontasi gorbék kezdeti (10 perces) szakaszara jellemzd,
ami utdn a koncentraci6 valtozas gyakorlatilag teljesen megall. Egy lehetséges magyara-
zata ennek, hogy a katalizator feliiletén adszorbeéalddott, kozvetlen toltésatmenettel nehe-
zen oxidalhato, a Oz*-nal nem, a 'O2-nel pedig lassan reagalo TMP [74] gatolja a katali-
zator gerjesztését, €s az Oz reakcidjat is a fotogeneralt elektronnal, igy blokkolja a felii-

leten lejatszodhato folyamatokat.

5.3. PDS hatasa a fotokatalitikus aktivitasra

5.3.1. A PDS bontasa szerves anyag nélkiil és hatasa a katalizator szerkezetére

Ahogyan az irodalmi eldzmények targyalasanal is olvashato, a PDS aktivalasa hetero-
gén fotokatalizis esetén a fotogeneralt elektronnal valo reakcid sordn torténik, igy reaktiv
SO4* képzddik, ami varhatdban megndveli a szerves vegyiiletek atalakuldsi sebességét.
Természetesen annak valosziniisége, hogy megtorténik-e a PDS atalakulésa fligg a kata-
lizator vezetési savjanak potencialjatdl is, ami a harom katalizatornal eltérd (13. dbra).
Réadasul a BiOCl ¢és BiOBr katalizatorok feliiletén a fény hatdsara oxigén hibahelyek,
illetve Bi° kialakul4sa valosziniisitheto.

Els6 1épésben megvizsgaltuk, hogy megtorténik-e a PDS atalakulasa az egyes foto-
fiasan mértem a SO4>~ képzddési sebességét BiIOCI/UV, BiOBr/UV, valamint BiOI/UV
¢s BiOI/Vis megvilagitas mellett, levegdvel telitett szuszpenzidkban (15. dbra). Az Oz
jelenlétében ugyan versengés alakulhat ki az oldott O2 és a PDS kozt a fotogeneralt elekt-
ronért, de redlisabbnak tartottam igy végezni a vizsgalatot, mint Oz2-mentes szuszpenzid-
ban, hiszen alapvetden szerves anyagok atalakuldsaval teszteltem a hatékonysagot, ebben

pedig az oldott O, sokféle, gyakran esszencialis szerepet tolt be.
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15 abra: SO.% képzddése BiOX fotokatalizatorok esetén PDS atalakuldsa soran 1,0x107 M ki-

indulasi PDS koncentracio esetén, levegdvel telitett szuszpenziokban.
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A PDS atalakulasa, illetve az ebbdl szarmazo SO4% képzddése BiOCl és BiOBr esetén
nem volt jelentds. Ez BiOCl esetén nem meglepd, hiszen a 398 nm-es fotonok energidja
nem elegendd a gerjesztéséhez, illetve BiOBr esetén is ezen a hulldmhosszisdgon még
meglehetdsen nagy a katalizator reflektancidja (/0 abra), bar a fotonok energidja mar
elvileg elegendd a BiOBr gerjesztéséhez (3. tdblazat). Azonban BiOI esetén a PDS atala-
kulasa egyértelmiien megtortént, ennek soran UV megvilagitas mellett 3,0x1074 M, il-
letve Vis megvildgitas mellett 3,7x10~4 M SO4?~ képzddott 60 perc alatt, azaz a PDS 15-
20%-a alakult 4t (15. abra). BiOBr és BiOCl esetén ez nem volt tobb, mint 3%.

XRD ¢és DRS méréseket végeztiink arra nézve, hogy a PDS és a megvilagitas egyiitt
okoz-e valtozast a fotokatalizatorokban, vagy azok feliiletén. Eredményeink alapjan nem
torténik szignifikans szerkezeti valtozas €s nincs valtozas a katalizatorok gerjeszthetdsé-

gében (Eg értékek nem valtoznak) sem.
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16. abra: PDS hatasa a BiOX fotokatalizatorok fazis dsszetételére UV megvilagitas, 1,0<103M

kiindulasi PDS koncentracio esetén, levegdvel telitett szuszpenziokban.

5.3.2. PDS hatasa a szerves vegyiiletek atalakulasara

A tovabbiakban a szerves vegyiiletekkel folytattam a vizsgélatot, a PDS koncentraci-
0ja ezeknél a méréseknél 1,0x 103 M volt. Mivel a PDS Onmagaban is erds oxidaloszer,
elsé 1épésben megvizsgaltam, hogy a HQ, SMP ¢és TMP atalakul-e PDS hatasara katali-
zator nélkiil sététben, vagy 398 nm-es fénnyel megvilagitva, illetve BiOX katalizatort
tartalmaz6 szuszpenzidban, megvilagitas nélkiil. Egyik esetben sem tapasztaltam 1 ora
elteltével 5%-nal nagyobb koncentracio valtozast. Azonban az egyes mintak analizise so-
ran a maradék PDS elbontasa miatt hozzdadott natrium-tioszulfat a BQ-t teljesen atalaki-

A PDS hatasat el6szor a HQ esetén vizsgaltam. A PDS atalakulasara vonatkozo vizs-
galatok alapjan elsdsorban a BiOI hasznalata lenne indokolt. Azonban Bu és mtsai [98]
BiOBr esetén a PDS aktivalasarol szamoltak be, méghozza feltevésiik szerint ebben az

esetben a BiOBr feliiletén 1évé oxigén hidnyos helyek (oxigén-vakancidk), illetve a
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feliileten kialakulo Bi®* és Bi® a felelések a modellvegyiiletként hasznalt biszfenol-A at-
alakuldsaért, és elsésorban nem a SO4*~, hanem a 1O, képzédésével indokoltak az aktivi-
tast. Az atalakulési sebesség ennek megfelelden nagyon fiiggott a modellvegyiilet szer-
kezetétdl. fgy érdemesnek tartottam a masik két katalizator aktivitasat is vizsgélni, kiilo-

nosen az eldzetes mérési eredmények alapjan, ahol nem vart aktivitast mutattak az SMP
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17. abra: PDS (1,0x103 M) hatasa a HQ és SMP atalakulési sebességére, levegdvel telitett

szuszpenzidkban.

A HQ 4talakulasi sebességét a PDS meglepd modon minden esetben megndvelte, an-
nak ellenére, hogy szerves anyag nélkiil mérve csak a BiOl esetén képzodott jelentds
mennyiségben SOs* (7. dbra). Azonban egyértelmiien a BiOI és PDS kombinécidja
bizonyult a leghatékonyabb mddszernek, ebben az esetben 20 perc alatt a HQ teljes meny-
nyisége atalakult, mig PDS nélkiil 60 perc alatt csupan UV fény esetén 40%-a, illetve
lathato fénnyel valé megvilagitas mellett tobb mint 80%-a alakult at.

Fang és tarsai [64] 2,4,4’-triklorbifenil PDS-tal valé degradaciojat kinonok hozzaada-
saval javitotta. A SO4* keletkezését a félkinon-gyok (*HBQ) jelenlétével hoztak Ossze-
fliggésbe és a modszert sikeresen alkalmaztak szennyezett talajvizek tisztitasara. Zhang
¢s tarsai [65] halogénezett és metilalt kinonokkal aktivalt PMS esetén szulfametoxazolt
bontottak sikeresen. Ezek alapjan a PDS bontasa nem csak a katalizator feliiletén a foto-
generalt elektronnal valo reakcidban torténhet meg, hanem esetleg szerepe lehet a szerves
vegyiilet atalakulasa soran képz6d6 gyokoknek/gyokionoknak is. Egy 2022-ben megje-

lent publikdciéban a BiOBr esetén a kialakuld oxigén-hidnyok és a feliileten 1évo

34



kiilonboz6 oxidacids szammal jelenlévo Bi speciesek (Bi’, valamint Bi®*) is indukalhatjak
akar megvilagitas nélkiil is a PMS atalakulasat — azonban ennek kovetkeztében elsdsor-
ban nem a SO4°* -t tekintették f6 reakciopartnernek, hanem a PMS jelenlétében képz6do
10,-t. [93] Co-tartalmu katalizator esetén a PMS 4talakulasat a feliileti fémionok altal
katalizalt folyamatként irjak le. [99] A BiOCI és BiOBr esetén UV fény hatasara a szin-
valtozas sokkal erdteljesebb, mint lathato fény hatdsara. Lehetséges, hogy a feliileti oxi-
gén vakanciaknak, illetve a Bi** ionok fény 4ltal indukalt oxidacids szam valtozasanak
fontos szerepe van az aktivitasban kiilonosen PDS esetén. Mindezt befolydsolhatja a szer-
ves vegyiilet és a beldle képzddd gyokok/gyokionok jelenléte is. Egy masik lehetdségként
felmeriilt benniink a Bi®* kimosé6dasa a katalizatorbol. A rendelkezésemre 4116 id6 rovid-
sége miatt egy egyszeri tesztet végeztiink el. HQ és SMP bontésa esetén egy 6ra megvi-
lagitas utan lesziirtiik a katalizatort és HoS tartalmi vizet adtunk hozza. A Bi®*" a S%-al
sOtét, gyakorlatilag oldhatatlan Bi»S3 csapadékot alkot. Bi(NO3)s oldattal ellendriztiik,
hogy a Bi®" jelenléte ezzel a modszerrel 2x107° M koncentraciéban még szemmel lathato

sargas elszinezddést okoz a képzddo finom eloszlast fekete szuszpenzid miatt. (18. dbra)

7

10* M Bi®*

105 M Bi**  BiOI/Vis/HQ BiOI/Vis/PDS/HQ  BiOI/ViS/SMP BiOl/Vis/PDS/SMP

18. abra: A Bi** oldatba keriilésére végzett tesztek fotdi (2x10* M Bi** + H,S; 2x10° M Bi®* +

H.S; illetve BiOI 1 6ras bontas utani sziirletei + H,S).

Ez alapjan az altalunk alkalmazott katalizator toménységnél (1,0 g dm=) ha a Bi** io-
nok 1%-a kimosodik a katalizatorbol, akkor azt elvileg latnunk kellene a H2S hozzaadasa
utan. Az oldatunk azonban tiszta maradt (/8. dbra). Természetesen ettdl érzékenyebb
analitikai modszerrel kellene egyértelmiien igazolnunk a Bi** oldatba keriilését, vagy an-
nak ellenkez6jét, de ez a kisérlet azt azért alatdmasztja, hogy nagyobb mennyiségii Bi®*
nem oldodik ki a katalizatorokbol.

Az SMP esetén mas tendencidt figyeltiink meg, itt a BiOCI és BiOBr katalizatoroknal
csak UV megvilagitasnal novelte az atalakulas sebességét a PDS. BiOI esetén a PDS ha-
tasa jelentdsen elmarad a HQ-nal tapasztalt hatds mértékétol, azonban még igy is azt ta-

pasztaltuk, hogy lathato fénnyel valdé megvilagitas mellett 60 perc utan a 40%-0S
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atalakulas tobb mint 90%-ra nétt a PDS hatasara (/7. dbra). A HQ esetén UV és lathatod
fénnyel valdo megvilagitasnal is [ényegesen nagyobb bontasi hatékonysagot mértiink, mig
az SMP-nél UV fény esetén, ahol eleve magas volt a bontasi hatékonysag, a PDS hatasa
csekély volt. Osszehasonlitottuk néhany mérés erejéig a HQ és SMP bontisa soran az
oldatok teljes szerves széntartalméanak (TOC értékének) valtozasat is. A HQ esetén, BiOI
katalizator és lathato fénnyel valé megvilagitas mellett 60 perc alatt SMP nélkiil és SMP-
vel is csak 10% TOC csokkenést értiink el, mig SMP esetén ezek az értékek 9 és 19%
voltak SMP nélkiil és SMP jelenlétében.

Egy-két tdjékozodd mérés erejéig (BiOl/Vis és BiOBr/UV) megvizsgaltuk a TMP ese-
tén is a PDS hatéasat. Mindkét esetben enyhe hatékonysag ndvekedést tapasztaltunk, kozel
20% alakult at a kezelés els6 15 percében, majd az atalakulas leallt. Azonban ez a mérés
1s megerdsiti, hogy a BiOX katalizatorok aktivitdsa meglehetdsen fligg az atalakitando

vegyiilettdl is.
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19. abra: Oldott oxigén hatsa az atalakulasra HQ és SMP esetén.

5.3.3. Az oldott oxigén szerepe

Eddigi eredményeink alapjan nehéz eldonteniink, hogy az egyes katalizatoroknal pon-
tosan minek koszonheté a PDS hatasa és milyen reakcidutak €s reaktiv részecskék a do-

minansak a HQ ¢és az SMP atalakuldsaban. PDS nélkiil az Oz-nek esszencidlis szerepe

36



van a lejatsz6do folyamatokban, nélkiile nincs mérhetd atalakulésa a szerves vegyiilete-
inknek. Azonban PDS mellett BiOBr és BiOlI esetén is oldott O2-t nem tartalmazé szusz-
penzidkban is a HQ gyors, bar a levegdvel telitett szuszpenziohoz képest lassabb atala-
kulasat mértiink. Ez kizarja, hogy a '02-nek vagy a O2*-nak dominans szerepe legyen az
atalakulasban, és megerdsiti a kdzvetlen toltésatment vagy SO4*~ szerepét, melynek kép-
z0dése nem kotddik az oldott Oz-hez. Kiilondsen érvényes ez SMT estén amikor BiOI-ot
hasznalva oxigénmentes ¢és levegdvel telitett oldatban gyakorlatilag megegyezett az at-

alakulasi sebesség (19. dbra).

5.3.4. A PDS koncentracio hatasa

crer

val6 megvilagitas mellett vizsgaltam, HQ atalakulasa esetén (20. dbra).

Az eredmények azt mutattak, hogy a koncentracio csokkentésével csokken a bontési
hatékonysag, de a PDS nélkiil mért hatékonysagot még a legkisebb, 2,0x10™* M PDS
koncentracio esetén is jelentésen meghaladtuk. Azonban 1,0x1073 M f&16tt a PDS kon-
centracio novelésével mar csokkent a hatékonysdg. Felmeriilt a kérdés, hogy esetleg a
képz6do szulfationok befolyasoljak-e a hatékonysagot a katalizator feliileti allapotanak
megvaltoztatasan keresztiil. Az adszorbealddott ionok megvaltoztathatjak a feliilet alla-
potat, ezen keresztiil pedig az ott lejatszodé folyamatokat. Azonban 2,0x10~3 M NaSO4
hataséara csak enyhén csokkent a HQ és az SMP atalakulési sebessége, a valtozas elha-

nyagolhaté mértékili volt a PDS hatdsdhoz képest.

~ 100 01 00,0 mM PDS
s 84 o 00,2 mM PDS
g % 7 20,5 mM PDS
= 1,0 mM PDS
2 60
S = 1,5mM PDS
= 40 41
= 37 m2,0 mM PDS
S 40
z 21
s 20
[=]
& 1

0

BiOBr BiOI

20. abra: A PDS koncentracio hatasa a HQ ¢s SMP atalakulasanak hatékonysagara (60 perc ke-

zelés utan mért bomlas %-ban kifejezve).
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5.4. A fotokatalizatorok ujrahasznosithatéosaga

Mivel a katalizatornak alapvetden ugy kell egy folyamatot meggyorsitania, hogy koz-
ben aktivitasa nem valtozik meg, fontos megvizsgalni, hogy a BiOX fotokatalizatoraink
hatékonysaga valtozik-e tObbszori hasznalatot kovetben, illetve, hogy a PDS-nek lehet-
nek-e negativ hatasai hosszl tavon. Az Gjrahasznosithatosag vizsgalatanak egyik modja,
hogy a mérések végeztével a katalizatort leszlirjiik, ha sziikséges regeneraljuk, megsza-
ritjuk, majd ismét felhasznaljuk. Ennek sordn azonban anyagveszteség Iéphet fel és ido-
igényes is a mddszer, ezért egy masikat valasztottunk. Az eddigi méréseink eredménye
ciklusok végére azok teljesen atalakuljanak. Igy a kovetkez mérés elkezdéséhez csupan

vissza kellett potolni a kiindulas koncentraciokat a szerves vegyiiletre és a PDS-re vonat-

kozdan is.
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21. abra: A HQ atalakulasa harom egymas utani cikluson keresztiil, BiOI katalizator és lathato

fénnyel valé megvilagitas mellett (co"? = 1,0x10* M és co™S = 5,0x10* M).

Ketté mérést végeztem el, egyet a HQ-nal (21. dbra), egyet pedig az SMP-vel (22.
dbra), mindkettét BiOI/Vis/PDS koériilmények kozott, hdrom egymdsutani cikluson ke-
resztiil vizsgalva a katalizator aktivitasat. A BiOl ¢és a lathat6 fénnyel valé megvilagitas
mellett egyrészt a BiOI hatékonysaga miatt, valamit a fényforras nagyobb foton fluxusa
miatt (energia hatékonysag), dontdttem, illetve ez volt az egyetlen katalizator, melynél a
PDS is hatékonyan atalakult €s nem mutatkozott szinvaltozas a megvilagitas soran. Mé-
rési tervet készitettem, kiszamolva, hogy a mérés soran torténd mintavételek milyen tér-
fogatcsokkenést eredményeznek, illetve milyen tdménységli torzsoldatokra van sziiksé-

gem, ahhoz, hogy a lehetd legkisebb térfogat valtozassal torténhessen a kiindulasi
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koncentraciok visszaallitisa. A PDS koncentraciojat a korabbi 1,0x107° M helyett
5,0x107* M-ra allitottam be, mert bar igy a bontés sebessége lassabb lesz, az 5.3.1. pont-
ban végzett mérések alapjan a PDS is jo eséllyel elbomlik a 60 perc soran, igy konnyeb-
jesen, ugy a kis koncentracionovekedés akar ellenstlyozhatja is a katalizator higulasabol
szarmazo esetleges sebességcsokkenést.

A HQ oldat koncentréacidja 1,0x10™* M volt, a torzsoldat toménysége pedig 1,0x1072
M volt. Az egyes ciklusokban levett mintak teljes térfogata 31 mL volt, igy a méasodik
ciklus elején 1,72 mL HQ-torzsoldatot és 0,57 mL PDS-torzsoldatot adtam a 169 mL
maradékhoz, mig a harmadik ciklus elején 1,42 mL-t és 0,47 mL-t az ekkor mar csak
140 mL-hez. A fotokatalizator koncentracidja igy 1,0, 0,98 és 0,97 g/L volt az egyes cik-
lusokban. A HQ bontasi hatékonysaga mindharom ciklusban 100%-os volt, rdadasul az
atalakulds mar 10 perc alatt megtortént, annak lassulasat az egyes ciklusok kozott nem
tapasztaltam (21. abra). A korabbi tapasztalatok alapjan itt melléztem a natrium-tioszul-
fat hasznalatat, igy mérhetd volt a HQ-bdl képzddd BQ. A BQ koncentracidja a minden
ciklusban 10 perc utan érte el a maximumot (ekkorra fogyott el a HQ), ezt kdvetden pedig
egyenletesen csokkent, tehat a BQ lassu tovabb alakulédsa is megtortént.

Az ionkromatografids mérések alapjan a szulfat-ion koncentracié az egyes ciklusok
végén 0,277 mM, 0,523 mM ¢és 0,78 mM volt, tehat a PDS elbomlésanak mértéke végig
kozel allando volt (0,14 mM, 0,12 mM és 0,13 mM), és annak teljes mennyisége nem
bomlott el a 60 perces ciklus végére, igy a koncentracidja novekedett az egyes ciklusok-
ban, ami a bontas sebességének kismértékli novekedését okozhatta. A fotokatalizatort il-
letéen azonban egyértelmiien azt mutatjak az eredmények, hogy a harom ciklus alatt a
hatékonysaga nem csokkent észrevehetden.

Az SMP viszonylag rossz oldhatdsaga 10> M-nal téményebb oldatot nem tudtam ké-
tem, a nagyobb higulas elkeriilése miatt. Az egyes ciklusokban levett mintak teljes térfo-
gata 36 mL volt. A mésodik ciklus elején 0,61 mL PDS ¢és 9,1 mL SMP térzsoldatot adtam
a 173 mL oldathoz, mig a harmadik ciklusban 0,53 mL PDS-t és 8,0 mL SMP-ta 151 mL-
hez. A fotokatalizator koncentracioja 1,0, 0,94 és 0,89 g/L volt az egyes ciklusokban. Az
SMP esetében a mérési eredmények a hidrokinonhoz hasonléan a katalitikus aktivitas
megOrzését igazoltak. A bomlas gorbék lefutasaban nem tapasztaltam valtozast (22.
abra).
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22. abra: Az SMP atalakulasa harom egymas utani cikluson keresztiil, BiOI katalizator és lat-

hat6 fénnyel valé megvilagitas mellett (co®™° = 5,0x107° M és co"PS" = 5,0x107* M).

5.5. A matrixhatas vizsgalata

A fotokatalizatorok tényleges felhasznalasa soran (pl. szennyviz utdkezelése) nem
csak egyféle szennyez0 talalhato a vizben, raadasul szamos szervetlen ion is jelen van,
amelyek befolyasolhatjak a fotokatalitikus reakciokat, esetleg gyokfogoként viselkedhet-
nek. A kovetkezdkben megvizsgaltam a BiOl aktivitasat biologiailag tisztitott kommuna-
lis szennyvizben (2. tabldzat), mint matrixban, valamint a benne 1év6 CI~ és HCO3™ hata-
sat. A méréseket BiOI fotokatalizatorral, lathatd megvilagitas mellett és SMP szennyezo-
vel végeztem el, a ClI™ és HCO3™ hatés vizsgalata soran a matrixban 1év6 ion koncentraci-
okat allitottam be (23. dbra).

A CI~ (3,4x1073 M) hatasa elhanyagolhaté volt, PDS-sel és anélkiil egyarant, hason-
16an a SO4> hatdsahoz, annak ellenére, hogy a CI~ gydkfogoként viselkedhet, mivel reagal
a SO4*-nal és a *“OH-kel is. Azonban a képzddo klortartalmu gyokok/gyokionok kiilon-
b6z6 hozzéjarulassal részt vehetnek a szerves vegyiiletek atalakulasdban, rdadasul nagy
Cl™ koncentracio esetén a lejatszodo folyamatok *OH-6t eredményeznek, igy a gyokfogod

hatas gyakran egyaltalan nem nyilvanul meg [46]:

CI-+ SOs*— CI* + SO4* k=3,6 x 108 M s [100] (22)
Cl"+°*OH — CI* + HO" k=43 x10°M1s1[101] (23)
ClI*+ Cl-— Cl* k=8,5x10° M st (24)
CI/Cly + H,O — CIOH™ + H* / + CI (25)
CIOH — *OH + CI- (26)
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A HCO3 (8,6x107° M) kisebb hatékonysaggal, de szintén viselkedhet gyokfogoként,

a gyokokkel valo reakcio sordn a *OH és SO4° -nal sokkal kisebb reaktivitasu és szelektiv

COs™ képzédik:

HCO3~

+°*0OH — COs*
HCOs + S04 — CO3* + S04%

+ HO

k=28,6x10° M1 s?1[102]
k=12,8x10° M1 s [103]
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23. abra: lonok (CI™ és HCOg3"), matrix (biologiailag kezelt kommunalis szennyviz (szv) és pH

hatasa az SMP atalakulasara PDS nélkiil és PDS jelenlétében, valamint a 60 perces kezelés utan
mért bontési hatékonysagok (co®™P = 5,0x107° M és co”PS" = 5,0x107* M).

Egyik ionnal sem tapasztaltunk szdmottevOen lassabb atalakuldsi sebességet (23.

abra). A HCO3™ esetén az eddigiektdl eltérd jelenséget figyeltem meg: a BiOI fotokatali-

zator narancssarga szine teljesen kifehéredett a reakcio végére (24. dbra). A szinvaltozas

megvilagitas nélkiil is megtorténik és 20 perc alatt a katalizator teljesen kifehéredik. A

szemcseméret ekdzben sokkal kisebb lett és a képzddd finom eloszlasu pelyhes csapadék

lassan tilepedett. Ennek a fényében kiilondsen érdekesek az eredmények, mivel az atala-

kulés hatasfoka csak enyhén csokkent PDS nélkiil és PDS-sel is, és nem allt le a kataliza-

tor drasztikus valtozasa mellett sem. Ennek ellenére ez a megfigyelés elszomoritd volt,
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hiszen egy olyan ion hatasara tortént, amely jelentds mennyiségben van jelen valamennyi
kezelendd vizben.

A HCOg3 -t tartalmaz6 oldatok pH-ja 9 koriili érték volt (a kezelése kezdetén 8,9 a
végén a pH PDS nélkiil 9,2, PDS-sel pedig 8,7 volt), tehat lagos kémhatéasa, mig a tobbi
esetben a pH 5,0 és 6,0 kozott valtozott, tehat semleges, enyhén savas volt. Ezért a jelen-
ség okat eldszor a pH hatasan keresztiil kezdtem vizsgélni, amihez kémcsokisérleteket
végeztem. Kénsav és NaOH oldatokkal egy pH = 4, 6, 8, 10 oldatsorozatot készitettem,
az ionerdsséget NaCl-dal azonos értékre allitottam, majd hozzdadtam a BiOlI katalizatort
azonos mennyiségben. A kémcsovekhez ezt kovetéen NaHCO3 oldatot adtunk, aminek
hatasara a katalizator kifakult, azaz a katalizator valtozasa a HCOs™ jelenlétéhez kothetd
és nem a pH-hoz (24. dbra).

Ezutdn megnéztem, mi torténik, ha a tisztitott szennyvizhez adom a katalizatort. Ehhez
oldatsorozatot készitettem, mely az alabbi tagokbdl allt:

a: BiOl Milli-Q vizben szuszpendalva

b: tisztitott szennyvizben szuszpendalt BiOI (pH =8)

C: tisztitott szennyvizben, a szennyviz pH =4-re allitas utan és 15 perces kevertetés utan szusz-
pendaltam a BiOl-ot,

d: HCOs oldatban szuszpendalt BiOI (pH = 8)

e. HCOs oldatban pH =4-re allitas utan és 15 perces kevertetés utan szuszpendaltam a BiOl-ot

f. HCOs és CI oldatban szuszpendalt BiOI (pH = 8)

g: HCOs és Cl oldathan pH =4-re allitas utan és 15 perces kevertetés utan szuszpendaltam a

BiOl-ot

h: ClI” oldatban szuszpendalt BiOI (pH = 8)

i: Cl-oldatban pH =4-re allitas utan szuszpendaltam a BiOl

24. abra: A pH és szervetlen ionok, valamint szennyviz hatasa a BiOI katalizator szinére (a:
Milli-Q vizben; b: tisztitott szennyvizben, pH =8; c: tisztitott szennyvizben, pH =4-re allitas
utan; d: HCOs™ oldatban; e: HCOj3 oldatban pH 4-re 4llitas, majd kevertetés utan szuszpendalva;

a képek fél ora allas utan késziiltek)
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Csak a d és a f oldatban szuszpendalt BiOI esetében tapasztaltam gyors szinvaltozast, a
tobbi esetben nem (24. dbra). A kémcsokisérletek alapjan egyértelmi volt, hogy a BiOI
szinvaltozasaért nem a pH, hanem a HCOz3™a felelds. Ennek ellenére a tisztitott szennyviz
hasonl6 HCOz3™ koncentracio mellett sem okozott gyors szinvaltozast, azonban par nap
alatt a tobbi mintatol eltéréen ennél is megtortént a kifehéredés. Valoszinilileg a kommu-
nélis szennyvizben 1évé szervesanyag tartalmat (TOC = 6,9 mg dm=, 2. Tablizat) okozd
szerves vegyiiletek a BiOlI feliiletére adszorbealodva megvédi azt a HCO3™ hatasatol. A
HCOz3 azonban egyszerti pH allitassal és kevertetéssel eltavolithatd az oldatbdl, igy a mat-
rixban végzett méréseinket a tisztitott szennyvizzel 4-es pH-ra allitasaval és kevertetésé-
vel készitett, "HCOs™" mentes matrixban is elvégeztiik. Az igy végzett bontasok haté-
konysaga is kisebb lett, mint a Milli-Q vizben szuszpendalt katalizatorral végzetteké, de
a pH allitas nélkiili eredményekhez képest javulast értiink el, és a BiOl szinvaltozasat sem
tapasztaltuk. Azonban a pH allitassal nem tudtuk kikiiszobdlni a matrix szervesanyag tar-
talmanak a hatasat, ami feltehetden a feliiletre adszorbealddva, a TMP-hez hasonldan je-
lentésen akadalyozta a feliileten lejatszodo folyamatokat (23. abra).

XRD és DRS méréseket végeztiink arra vonatkozodan, hogy mi torténhet a BiOl-al a
HCOs" hatasara. Amennyiben SMP, CI- és PDS egyiittesen jelen van egy 0j kristalyfazis
keletkezése valt megfigyelhetové egy kisebb amortf hattérrel egyiitt. Az atalakulas teljes

: ‘ BiOl referencia
] } (BiO)2COs — referencia
] ‘ 1 \ i 1 | | . | I |
=
& -
@ ] BiOl_SMP_HCO3s"
=
EE BiOl_SMP_CI~_PDS
g 1 BiOl_SMP_CI
1 AN BiOl_SMP_PDS (3x60p
1 AN BiOI_PDS_Vis
{ A BiOI_PDS_UV.
1 . NN BOLPDS
_M BiOl - szintetizalt
1 I I S
T T T T T T T T " T T T ’ T T
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20 (°)
25. abra: Kiilonb6z6 hatasoknak kitett BiOI mintak rontgen diffraktogramjai. (Az egyes min-

takhoz tartozo értékek az y-tengely mentén el lettek tolva.)
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mértékill, amennyiben az SMP mellett HCOs™ vagy PDS és HCOz3™ talalhato (25. dbra).
Az 1j kristalyos anyag az XRD mérések alapjan egyértelmiien a bizmut-szubkarbonat
((Bi0O)2CO0:3) volt. A BiOI azonositasanal a JCPDS 73-2062, valamint a bizmut-szubkar-
bonat esetében a JCPDS 09-0393 diffrakcids kartyakat hasznaltuk. A primer krisztal-
litméret valtozatlan volt a BiOI esetében mindvégig (31,2 nm), azonban a frissen kelet-
kezett (BiO)CO:s krisztallitok 19 nm-esek voltak.

A DRS mérések (26. abra) eredménye alapjan a PDS, UV vagy pedig lathato fény
jelenlétében, a tiltottsav-szélesség értéke 2,10+0,02 eV volt. Hasonl6 eredményt kaptunk,
amikor SMP és PDS, valamint SMP ¢és klorid jelenlétében tortént a kisérlet (Eq =
2,11+0,02 eV). Amennyiben SMP, PDS ¢és Cl is volt a vizsgalt rendszerben egy kicsit
nagyobb értéket (Eg = 2,25 eV) mértiink. Még drasztikusabb valtozast értiink el HCO3™,
valamint HCO3™, PDS és megvilagitas egyiittes jelenlétében, amikor az anyag kifehére-
dett és 3,12 eV, valamint 3,52 eV-os tiltottsav-szélesség értékeket mértiink. Ezek az érté-
kek megerdsitették az XRD eredmények alapjan levont kovetkeztetést, miszerint
((Bi0O)2CO03) képzddik, melynek tiltottsav szélessége a szakirodalom alapjan 3,14 eV és
szintén rendelkezik fotokatalitikus aktivitassal [104] a szakirodalomban fellelhet6 adatok
alapjan. A (BiO)2CO3 képzddése nem meglepd a HCO3™ jelenléte miatt, azonban CI,
PDS ¢és megvilagitas hatasara valo keletkezése igen. Ez esetben valdsziniileg a levegdben

1évo CO2 beoldodésa a kezelt oldatba is szerepet jatszhat.
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26. abra: Kiilonboz6 hatasoknak kitett BiOI mintak reflektancia spektrumai.
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6. Osszefoglalas

Munkam soran harom BiOX katalizator, BiOI, BiOBr és BiOCl aktivitasat vizsgaltam
UV kozeli (398 nm) ¢és lathato (Vis) fénnyel valo megvilagitas mellett kiilonb6z6 szerves
vegyiiletek (benzokinon (BQ), hidrokinon (HQ), két antibiotikum hatéanyag, szulfameto-
xipiridazin (SMP) és trimetoprim (TMP)) atalakulasaban peroxodiszulfat-ion (PDS) je-
lenlétében. A BiOX katalizatorok szintézisénél a szakirodalomban leirt modszert hasz-
naltam, a szintézis modositdsa nem tartozott a céljaim kozé. XRD és DRS mérésekkel
jellemeztem az eléallitott anyagokat, azok paraméterei megfeleltek az irodalmi adatok-
nak, ennek megfelelden a BiOCI gerjesztésére elméletileg a 398 nm-es UV fény sem al-
kalmas, a BiOBr-ot elsdsorban az UV fény gerjeszti, mig a BiOI hatékonyan gerjeszthetd
lathat6 fénnyel is. A PDS hatékony elektron-befogoként, valamint az aktivalasa soran
képz6do szulfat-gyokion (SO4*") miatt jelentdsen megndvelheti a szerves vegyitiletek at-
alakulési sebességét — a célom elsdsorban ennek vizsgalata volt.

Oldott O2-t nem tartalmazé szuszpenziokban megvilagitas hatasara a BQ atalakulasa
elsésorban a fotogeneralt elektronnal vald redukcionak kdszonhetd, mely soran HQ kép-
z6dik. A BiOCl és BiOBr katalizatorok megfeketedtek a megvilagitas hatasara — feltehe-
téen a feliiletikon 16vé Bi* oxidacios szamanak a valtozasa, illetve a racsban kialakuld
oxigén hiany (vakancia) a felelds a szinvaltozasért - és az UV, illetve lathatd fényben
megmutatkoz6 aktivitasért is. A BiOI sokkal kisebb aktivitast mutatott a BQ atalakitasa-
ban, mint a BiOBr és BiOCl, azonban kedvezdbb optikai tulajdonsagai, valamint a BQ
teljes mértékben HQ-né alakulasa alapjan feltételeztiik, hogy ebben az esetben valdban a
toltésatmenet a dominans folyamat, mig a masik két katalizatornal a kozvetlen fotolizis
1s szerepet jatszhat.

A HQ levegovel telitett BiOX szuszpenzidkban sokkal lassabban alakult at, mint a BQ
oxigénmentes szuszpenziokban. A HQ atalakulési sebessége jol tiikkrozte a katalizatorok
eltérd gerjeszthetdségét és abszorpcids tulajdonsagat. Lathato fénnyel valé megvilagitas
mellett a BiOI igen jo aktivitast mutatott, mig a masik két katalizator nem volt aktiv. Az
SMP atalakulasa soran meglepé modon UV megvilagitas mellett nem volt kiilonbség a
harom BiOX katalizator hatékonysaga kozt, azonban most is csak a BiOI volt aktiv 1at-
hatd fény esetén. A madsik antibiotikum hatdéanyagunk, a TMP annak ellenére, hogy jol
adszorbealodott a BiOl felszinén, csak elhanyagolhatd mértékben alakult at. Méréseink
jol tiikrozik, hogy ezen katalizatorok aktivitasa, kiilonb6z6 tényezOkon keresztiil, jelen-

tdsen fiigg az alkalmazott modellvegyiilettdl is. A BiOCI és BiOBr katalizatoroknal az
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UV fény hatasara a feliileten kialakuld kiilénbozé oxidacios allapota Bi (Bi°, Bi®*, Bi®)
¢s az oxigén-vakancidk jelentdsen befolydsoljak az aktivitast.

Munkam masodik felében ratértem a PDS hatdsanak vizsgalatara. A PDS peroxid ko-
tése elektron felvétellel is konnyen felbonthato, reaktiv SO4* -t eredményezve. Az elekt-
ron felvétel megtorténhet a gerjesztett fotokatalizator feliiletén, és varhatéan jelentdsen
megnoveli a fotokatalitikus bontas hatékonysagat. A PDS hatasara a HQ atalakulasi se-
bessége jelentésen megndtt, UV és lathato fénnyel valdo megvilagitas esetén is, kiilondsen
BiOl-ot hasznalva. Az SMP bontasanal viszont els6sorban az alapvet6en kisebb aktivitast
mutaté BiOCl és BiOBr hatékonysagat novelte meg a PDS. A BiOl feliiletén jol adszor-
bealoddo TMP atalakulasi sebességére azonban csak csekély hatasa volt. A PDS 4talaku-
l4sat a beldle képzddd SO4> képzédésével kovettiik, ami meglepd modon csak a BiOl
esetén volt jelentds, a BIOCI és BiOl megvilagitasa mellet 60 perc alatt is a PDS-nek csak
néhany szazaléka volt kimutathaté SO4>-ként. Felmeriilt, hogy esetleg a katalizatorokbol
az oldatba keriilé Bi** a felelés a PDS pozitiv hatasaért, azaz nem heterogén, hanem ho-
mogén katalizis jatszodik le. Az altalunk alkalmazott egyszerii modszerrel nem tudtuk
teljesen kizarni a Bi®* oldatba keriilését, ennek meggy6z6 bizonyitasahoz kisebb kimuta-
tasi hatarral rendelkezd, megfeleld analitikai modszereket kell alkalmaznunk, azt azonban
egyértelmiien igazoltuk, hogy nagyobb mennyiségili (a katalizator Bi-tartalmanak 1%-at
meghaladd) kimosddas nem torténik. A szakirodalom alapjan azonban a PDS heterogén
fotokatalizissel valdé kombinacidja soran nem feltétleniil a SO4*~ képzddése a meghata-
rozd. A TOC véltozés sebességét nem ndvelte meg jelentdsen a PDS jelenléte BiOl esetén
sem, ami szintén arra utal, hogy nem feltétleniil a SO4*~ a meghatarozo6 reakcid partner a
BiOX/PDS kombinaci6 soran. Egyes esetekben a megndvekedett aktivitast a 10, képzo-
déséhez kotik. Ennek viszont ellentmond az, hogy BiOX/PDS modszernél a HQ és SMP
atalakulasa hasonl6 sebességgel ment végbe O2-mentes és levegdvel atbuborékoltatott
szuszpenzidkban.

Az altalam vizsgalt katalizatorok koziik a BiOl mutatta a legnagyobb aktivitast, raada-
sul lathat6 fénnyel valdo megvilagitas mellett is igen hatékonyan miikddott, valamint szin-
valtozast nem tapasztaltunk a megvilagitasa soran, és igazoltuk azt is, hogy PDS hatédséara
nincs jelentds valtozas a BiOI szerkezetében és gerjeszthetdségében, igy ezt a katalizatort
valasztottam a tovabbi vizsgalatokhoz. Egy katalizatornal fontos szempont, hogy tobb

cikluson keresztiil is megdrizze aktivitidsat. Harom cikluson keresztiil, 1,0x10° M

46



kiindulasi PDS koncentraciot alkalmazva a BiOI aktivitdsa nem csokkent sem HQ, sem
SMP bontésa soran.

Mivel a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasokat elsdésorban utokezelésként alkalmaz-
zak, méréseket végeztem bioldgiailag tisztitott kommunalis szennyvizet hasznalva mat-
rixként, melyet kis TOC, de meglehetésen nagy Cl~és HCO3™ koncentracio jellemez. A
matrix jelentds mértékben, a ClI~és HCO3™ azonban csak kismértékben csokkentette a ha-
tékonysagot. A HCOs™ jelenlétében azonban a katalizatorunk kifakult, mivel (fotokatali-
tikusan szintén aktiv) bizmut-szubkarbonatta alakult at. A pH csokkentésével (és ezzel a
HCOs3™ bontas el6tti eltavolitasaval a matrixbol) a HCO3™ hatasa kivédhetd volt, ami meg-
novelte a hatékonysagot, de az még igy is jelentdsen elmaradt a Milli-Q vizben készitett
szuszpenzidkban mért értékhez képest. Ennek oka valoszintileg a matrixban 1év6 szerves
vegyiileteknek a BiOl feliiletén val6 adszorpcioja, és ezaltal a feliileten lejatszodo folya-
matokra gyakorolt hatasa volt. A PDS hozzdadasa ¢s a pH csokkentése egyiitt megnovelte
a BiOI hatékonysagat a matrixban alkalmazva is.

A célkitlizésemnek megfelelden munkdm sordn harom BiOX katalizator aktivitasat
vizsgaltam tobb szerves vegyiilet esetén PDS jelenlétében ¢és anélkiil, kitérve a legjobb
aktivitast mutatd BiOl esetén az jra hasznalhatosag és a tisztitott kommunalis szennyviz,
valamint annak komponensei hatdsanak vizsgélatara. A BiOI igen j6 aktivitast mutatott
lathat6 fénnyel vald megvilagitas mellett is, melyet a PDS tovabb novelt. A matrix rész-
ben szervesanyag tartalmanak kdszonhetden, jelentdsen csokkentette az atalakulasi se-
bességet. A BiOI szerkezete nem szenvedett valtozast a PDS hatasara azonban igen érzé-
kenynek bizonyult a HCO3™ jelenlétére. Ugy gondolom, munkam soran sikeriilt igazol-
nom, hogy a perszulfatos eljaras heterogén fotokatalizissel torténd 6tvozése egy igéretes
eljaras, amely akar antibiotikum hatéanyagok szelektiv atalakitasara és lebontdsara is
eredményesen hasznalhatd lehet, mivel hatékonysaga jelentdsen fligg az eltdvolitandd
modellvegyiilet tulajdonsagaitdl. Eredményeim ravilagitottak néhany, a hatékonysag és a
gyakorlati szempontbo6l igen fontos limitalo tényezOkre (szerves anyagok abszorpciodja a
katalizator felszinén és atkristalyosodas HCOs™ hatdsara), amelyek problémat jelenthet-
nek a felhasznalas soran. A kapott valaszok mellett pedig szamos kérdés meriilt fel, nem
csak a BiOI, hanem a BiOCl és BiOBr mukodésével, és a PDS-nek a katalizatorok mii-
kodésére és hatékonysagara gyakorolt hatasaval kapcsolatban, melyekre nem tudtam va-

laszt talalni, igy tovabbi motivaciot jelentenek ezen munka folytatasara nézve.
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