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1. Bevezetés

A levegd, a vizek és a talaj védelme, mindségének megdvasa nagyon sokrétii feladat,
amelyben tobbek mellett a torvényi szabalyozas, a kdrnyezeti nevelés és a nemkivanatos
anyagok kibocsatdsdnak minimalizaldsa és a szennyezdk eltavolitdsa egyarant meghatdrozo
jelentdségli. A tisztitasi és lebontasi folyamatokndl gyakran gazdasdgosan és jol hasznalhatok
a természettl ellesett biologiai moddszerek. Sok kornyezetszennyezd anyag azonban
biologiailag nem bonthatd le, vagy elpusztitta a lebontdsra hasznalni kivant
mikroorganizmusokat. Vannak olyan tisztitdsi technologidk, melyek alkalmazasa sordn
kornyezetet kdrositd anyagok is képzddhetnek (pl. trihalometanok). Mindezek sziikségessé
teszik hatékonyabb kémiai technolégidk kifejlesztését is. Ennek soran olyan eljarasokat
keresnek, melyek kis energia befektetéssel is hatékonyan miikddnek, tovabba az alkalmazasuk
nem jar Ujabb kornyezetszennyezd anyagok képzddésével. Legelterjedtebbek az Un. nagy-
hatékonysagu oxidacios eljarasok (Advanced Oxidation Processes, AOPs), amelyek reaktiv
oxigéntartalmu gyokok eldallitdsa révén a levegd oxigénjével tobbnyire kornyezeti ho-
mérsékleten lebontjak (,,elégetik) a szennyezoket akar gaz-, akar oldatfazisban. A heterogén
fotokatalizis a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok egyik fajtdja. A folyamatban
megyvilagitott, szilard fazisu félvezetd feliiletén megy végbe a szennyezOk atalakulasa. A
heterogén fotokatalizist az elmult hiisz évben nagyon intenziven tanulményoztak, amelyet
jelez a targykorben ezen idészakban megjelent tobb ezer publikéacid. A kiterjedt vizsgalatok
ellenére szdmos megvalaszolatlan kérdés maradt, tobbek kozott a folyamatok kémiai
mechanizmusara és reakciokinetikai lefolyasara vonatkozoéan. Ezek ismerete technologidk

tervezéséhez és mitkodtetéséhez elengedhetetlen.
2. Célkitiizés

A klorozott szénhidrogének heterogén fotokatalitikus lebontésa titan-dioxid katalizdtoron
mar évek Ota szdmos kutatd témdja. Annak ellenére, hogy sok kutatocsoport vizsgalta ezen
vegyiiletek lebontasanak koriilményeit mind gaz, mind vizes fazisban, nem sziiletett egységes
kép a folyamatok reakciomechanizmusdra vonatkozoan, valamint a lebontast befolyasold
koriilmények (szubsztratum, oxigén, vizgdz szerepe) sem tisztazottak. A legtobb kutatd
vizsgalata soran azt tlizi ki célul, hogy megtalalja azokat az optimalis reakciokoriilményeket,
amelyek mellett a klorozott etilének minél teljesebb lebontdsa elérhetd, de nem targyaljak
részletesen az atalakulas kémiai Iépéseit.

Munkam soran klorozott etilének gazfazisu heterogén fotokatalitikus lebontésat

tanulmanyoztam. Modellvegyiiletként a tetraklor-etilént (PCE) ¢és a triklor-etilént (TCE)



valasztottam azért, hogy a molekuldban ne legyen, illetve legyen absztrahalhat6
hidrogénatom. Célom volt a folyamatot befolydsold koriilmények feltarasa, igy a lebontando
anyag, az oxigén ¢és a vizgdz gazfazisbeli koncentracidja, tovabba a kiindulasi anyagok és a
reakciotermékek fotokatalizatoron vald adszorpcioja hatdsanak a megallapitasa. Kisérleti
eredményeim, kémiai analdgidk ¢és evidencidk, ¢és természetesen a szakirodalom
felhasznaldsaval konzisztens kémiai mechanizmust kivantam adni az atalakuldsok

jellemzésére.
3. Alkalmazott anyagok és modszerek

A kisérletekhez  hasznalt valamennyi vegyszer analitikai tisztasdga  volt.
Fotokatalizatorként titan-dioxidot (Sigma-Aldrich, anatdz >99%) hasznaltam, amelybdl vizes
szuszpenzidt készitettem és iiveglemezre vittem fel ugy, hogy 17 cm? feliilet(i lemezen 0,1 g
TiO, legyen rogzitve. A katalizator el6kezelését in sifu IR analizisre alkalmas fotoreaktorban
(120 cm® térfogata) hajtottam végre 200 °C-on, 1,5 6éran at, vakuumban. Az elSkezelést
minden mérés el6tt elvégeztem.
eldallithatd volt. Altaldban tiszta oxigénatmoszféraban vizgdz hozzaadasa nélkiil vizsgaltam a
modellvegyiiletek heterogén fotokatalitikus lebomlasat. Ettdl eltérés csak azokban a
kisérletsorozatokban volt, melyekben az oxigén, illetve vizgdz szerepét vizsgaltam. Minden
mérést atmoszférikus nyomason ¢és szobahdmérsékleten hajtottam végre. Az adszorpcios
egyensuly beallta utan mértem a kiindulési vegytilet atalakulasat. Fényforrasként egy 4 W-os
Philips gyéartményt UV-lampat (4W, F4 T5/BLB) hasznaltam, mely 365 nm-en sugarzott
maximalis intenzitassal. A katalizatoragyat éré fotonok szama masodpercenként 7,2%10” mol
foton/cm? volt, melyet kémiai aktinometriaval hatdroztam meg.

A bontasi gazelegy analizisét BioRad FTS60A tipust infravords spektroszkopias
technikdval végeztem el. A kvantitativ és kvalitativ analizis tiszta anyagok rezgési savjainak

helye, illetve a savok alatti teriilet (kalibracids gorbék) meghatarozasaval tortént.

4. Eredmények

4.1. A vizsgat anyagok adszorpcidja a katalizator feliiletén

A PCE ¢s TCE, valamint ezen vegyliletek heterogén fotokatalitikus atalakuldsa soran
képz6do termékek katalizator feliiletén vald adszorpcidjanak vizsgalatakor a kdvetkezoket

allapitottam meg:



1) A PCE adszorpciodjat vizgdzt nem tartalmazd gazelegyben Langmuir jellegli gorbe irja le.
Vizgéz (3,5%10™ mol/dm’) jelenléte kisebb (c, < 3*10™* mol/dm®) PCE koncentraciok mellett
csokkenti a PCE adszorpciojat (kompetitiv adszorpcid), nagyobb PCE koncentraciok mellett a
BET tipusu adszorpcid miatt az adszorbealt mennyiség ugrasszertien megnovekszik.

A TCE adszorpcidja vizgéz nélkiill Langmuir tipust, az egyensulyi adszorbedlt anyag-
mennyiség mintegy kétszerese a PCE-re kapott értéknek. Vizgéz (3,5%10* mol/dm’) jelenléte
kisebb TCE koncentracioknal (c, > 9*10* mol/dm’) gyakorlatilag nem véltoztatja meg a TCE
adszorpcidjat, nagyobb TCE koncentraciokndl jelentésen megné az adszorbealt TCE mennyisége.
A PCE, illetve TCE heterogén fotokatalitikus lebomlasa sordn dtmeneti termékként képz6do
triklér-acetilklorid (TCAC), illetve diklor-acetilklorid (DCAC) adszorpcidja jelentds, 1,1¥10™
mol/dm’ beadagolasi koncentracié mellett hozzavetdleg 75% adszorbealodik a feliileten.

A szén-dioxid és a foszgén adszorpcidja kismértékii, 2-3*10* mol/dm’ kiindulési

koncentracional 1-5% adszorbealddik.

4.2. A PCE heterogén fotokatalitikus atalakulasa

1, Megvilagitott félvezeton oxigén jelenlétében van csak atalakulds. Reprodukalhatdsagi
mérések azt igazoltak, hogy a fotokatalizatorként hasznalt TiO, tobb cikluson keresztiil is
meg0rzi aktivitdsit. A PCE 4atalakuldsa sordn TCAC, COCl,, CO;, képzdédik. A TCAC
atmeneti termék a PCE lebontasa soran, annak tovabbi atalakulasa COCIl, és CO, termékeket
eredményez, amit a tiszta TCAC lebontasaval igazoltam. A COCI, zomében a lebomlas elsd
szakaszaban (PCE lebomlasaig) keletkezik, a lebomlas mésodik szakaszaban (ahol a TCAC
bomlasa jelentds) kisebb a felhalmozodasanak sebessége. A CO, felhalmozddasanak
sebessége monoton jellegli. A PCE atalakuldsanak indukcids periddusa van. Ehhez csak

kismértékben jarulnak hozza az adszorpcios folyamatok.

crer

crer

kezdeti koncentracidja a lebomlas elsé szakaszaban nincs hatdssal a CO, képzddési
sebességére €s a képzddott mennyiségére sem.

hatarértékig noveli a PCE lebomlasi sebességét. Gyakorlati alkalmazas szempontjabol fontos
megallapitds, hogy a PCE levegén mérhetd lebomlasi sebessége szamottevéen nem kisebb a

tiszta oxigénatmoszféraban mérhetd lebomlasi sebességnél.



3) Vizgdz hozzéadasa a rendszerhez csokkenti a PCE lebomlasi sebességét. Jo korrelacid van
a vizgdz hatasara kialakuld adszorpcid csokkenés és a PCE lebomlési sebessége maximu-
manak csokkenése kozott. Viz jelenléte csokkenti a keletkezo TCAC és COCl, mennyiségét,
feltehetéen azok hidrolizise miatt. Nagy vizgdz koncentracidé mellett trilkorecetsavat (TCAA)

crer

mennyiségben.

4.3. A TCE heterogén fotokatalitikus atalakulasa

1) A TCE bomlasa is indukcios periodussal indul. A TCE lebomlasa soran DCAC, COCl,,
CO,, CO képzddott szamottevd mennyiségben. A DCAC a TCE bomlasanak atmeneti
terméke, fotokatalitikus bomlasa soran nagyobb hanyadban CO,-da és CO-da, kisebb részben
COCl,-né alakul.

2) A TCE kezdeti koncentracidjanak nincs szignifikdns hatasa a TCE lebomlési, a DCAC,
hatarértékig noveli a TCE lebomldsi sebességét. Tovabbi sebességnovekedés nem
tapasztalhatdé még tiszta oxigénatmoszféraban sem. Kisebb oxigén koncentraciok mellett
kicsiny mennyiségben C,HCls és CHCI; is keletkezik. Az oxigéntartalmu termékek fajlagos
mennyisége csdkken az oxigénkoncentraci6 csokkentésével.

sebességét. Vizgdz jelenlétében a keletkez6 DCAC és COCl, mennyisége csokken,

feltehetOen azok hidrolizise miatt.

4.4. Javasolt reakciomechanizmus

Mind a PCE, mind a TCE lebomlasa soran kimutattam, hogy a lebomlads soran atmeneti
termékként keletkez0 TCAC, illetve DCAC inicidlja a PCE, illetve TCE lebomléasat. A
bemutatott kisérleti eredmények, irodalmi hivatkozasok ¢és kémiai evidenciak alapjan a
kovetkezd reakcidmechanizmust javasoltam a PCE (1. dbra), illetve a TCE (2. abra) heterogén
fotokatalitikus atalakuldsanak értelmezésére.

A javasolt reakcidmechanizmusokban sajat eredményeimnek tekintem:

1) A félvezetOben fotogeneralt és szétvalod toltések kozvetleniill mennek at a feliileten
adszorbealt szubsztratumra (PCE, illetve TCE) és oxigénre. Az igy keletkezd gydkionok
igy képz6dd gyokok szétesésével megy végbe a bomlas. A keletkezd6 TCAC és DCAC

koztitermékek bekapcsolodnak a bomlasi lancba és felgyorsitjak az atalakulast.



2) A két modellvegyiilet 4talakuldsa sordn tapasztalt eltérés arra vezethetd vissza, hogy a.
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1. abra: A PCE bomlasara valdszintsitett reakcidmechanizmus vazlata
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2. dbra: A TCE bomlasara valdszinisitett reakciomechanizmus vazlata

fotogeneralt lyuk és elektron befogasaval (1. és 2. reakcid) képzddd részecskék (3. és 4.
reakcid) rekombinacidjaban a szuperoxidgyok a H-atom feldli kettds kotésre addicionalddik
A TCE bomlasa a metoxi-gyok (22. reakcid) reakcidiban kiilonbozik a PCE bomlésatol,

ugyanis a dikloro-metoxi-gyok (TCE bomlasa soran) bomlasanak végterméke CO.
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