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1. Bevezetés

A levegd, a vizek és a talaj védelme, mindségének megdvasa nagyon sokrétii feladat,
amelyben a szennyezoOk lebontdsa mellett a torvényi szabalyozés, a kornyezeti nevelés és a
nemkivanatos anyagok kibocsatdsdnak minimalizéldsa egyardnt meghatarozo jelentdségii. A
tisztitasi és lebontasi folyamatoknal gyakran gazdasagosan és jol hasznalhatok a természettdl
ellesett biologiai mddszerek. Sok kornyezetszennyezd anyag azonban bioldgiailag nem
bonthatd le, vagy elpusztitja a lebontasukra hasznalni kivant mikroorganizmusokat. Vannak
olyan tisztitasi technoldgidk, melyek alkalmazédsa sordn kdrnyezetet karositdo anyagok (pl.
trihalometanok) is képzddhetnek. Mindezek sziikségessé tették hatékonyabb kémiai
technologidk kifejlesztését. Ennek sordn olyan eljarasok alkalmazési lehetdségét keresték,
melyek kis energia befektetéssel is hatékonyan miikddnek, tovabba az eljarassal nem allitanak
eld ujabb kornyezetszennyezoket. Legelterjedtebbek az un. nagyhatékonysagu oxiddacios
eljarasok (Advanced Oxidation Processes, AOPs), amelyek dontden reaktiv oxigéntartalmu
gyokok eldallitasa révén a levegd oxigénjével lebontjak (,,elégetik™) a szennyezdket tobbnyire
kornyezeti hémérsékleten és nagyon gyakran oldatfazisban. A heterogén fotokatalizis a
nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok egyik tipusa. A folyamatban megvilagitott, szilard
fazist félvezetd feliiletén megy végbe a szennyezOk atalakulasa. A heterogén fotokatalizist az
elmult hisz évben nagyon intenziven tanulmanyoztak, amelyet jelez a targykorben ezen
idészakban megjelent tobb ezer publikacio is. A kiterjedt vizsgalatok ellenére szamos
megvalaszolatlan kérdés maradt, tobbek kozott a folyamatok kémiai mechanizmusara és
reakciokinetikai lefolydsdra vonatkozoan. Ezek ismerete a gyakorlatban alkalmazott
technologidk tervezéséhez és miikodtetéséhez elengedhetetlen.

Vizsgalataimhoz modellanyagként tetraklor-etilént (PCE) és triklor-etilént (TCE) hasznaltam.
Alkalmazésuk elsdsorban a szaraz tisztitasban és fémek zsirtalanitdsa soran elterjedt. Kisebb
mennyiségben — foként a TCE — haztartasi szerekben is el6fordulnak; hasznaljak &ket
ir6gépek hibajavitojaban, festékeltavolitokban, folttisztitokban, ragasztokban. A kdrnyezetbe
kikeriilve nemcsak a talajt és a talajvizet, de parolgas révén a levegdt is szennyezik. Az
emberi szervezetbe keriilve szédiilést, fejfajast, almossagot, émelygést, beszéd ¢és

mozgaszavart, nagyobb mennyiségben rakos megbetegedéseket okozhatnak.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Heterogén fotokatalizis

A foldi élet kialakulasaban és fejlodésében elengedhetetlen szerepet jatszik a napsugarzas,
mely végsd soron szinte minden mas, Foldiinkon elérhetd energia forrasaul szolgél (kivétel az
atomenergia). A ndvények a fotoszintézis sordn napenergia segitségével épitik szervezetiikbe
a vizet és a szén-dioxidot, ezen folyamatok révén novekednek, fejlddnek és raktarozzék a
napsugarzas energiajat. Ez az energia nagy ¢és alland6 mennyiségben all rendelkezésiinkre,
nem véletlen, hogy az utdbbi évtizedekben egyre nagyobb figyelmet forditanak mind a
természetes fotoszintézis, mind a napenergia kémiai energiava torténd alakitasanak
tanulmanyozasara. Biztonsaggal Aallithat6, hogy hosszii tdvon az emberiség novekvo
energiaigényének kielégitésében a napsugarzas energidjanak fokozott felhasznalasa jelentds
szerepet fog betdlteni. Ezen torekvés egyik jelenleg igéretesnek tling teriilete a heterogén
fotokatalizis.

Az 1960-as években kezdddo kutatdsok eredményeit 1972-ben publikalta Fujishima és Honda
[1], akik vizet bontottak fényenergia felhasznalasaval. Ez a folyamat egy fotokémiai cellaban
jatszodott le fény altal gerjeszthetd félvezeto segitségével.

Ezen 1 tudoméanyos eredményekhez kapcsolodd tovabbi kutatdsok tapasztalatait
megfogalmazd kozlemények révén ez a kevéssé frekventalt tudomanyteriilet rohamos
fejlodésnek indult, ami a mai napig tart. A kutatdsok kozéppontjaban ma mar nemcsak a
napenergia kémia energiava torténd atalakitdsa all, hanem — tobb mads igéretes cél mellett — a
szerves szennyezOk lebontasait célzo kisérletek eredményeinek kornyezetvédelemben torténd
felhasznalasa is.

A heterogén fotokatalizis alapja egy félvezetd, melyet megfeleld hullamhosszisagi — a
félvezetd vegyérték- €s vezetési savjai energiaszintjeinek kiilonbségénél (tiltott sav) nagyobb
energiaju — fénnyel megvilagitva egy elektron a vegyértéksavbol a vezetési savba 1ép at, €s
egy pozitiv toltésti hibahelyet (lyukat) hagy maga utdn. Amennyiben az igy kialakult
katalizator feliiletén van olyan elektrondonor és elektronakceptor, amely képes leadni illetve
felvenni elektront tigy, hogy mindkét atalakulas energiasziikségletét fedezze a tiltott sav
energiaja, akkor ez kémiai atalakulasok sorozatat indithatja el. Az 1. dbra az elmondott

folyamatot szemlélteti.
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1. dbra: A heterogén fotokatalizist indit6 folyamatok vazlata

A katalizator alkalmazésa sordn a vele szemben tamasztott egyik alapvetd kovetelmény, hogy
az atalakulds végén a katalizator valtozatlan forméban maradjon meg. Ehhez fotostabilisnak
(a fotokorr6zid miatt csak a széles tiltott sdvval rendelkezd félvezetok johetnek szamitasba),
bioldgiailag inertnek, nagy mennyiségben €és olcson eldallithatonak kell lennie. Bizonyos
szempontok (pl. lathato fénnyel valo gerjeszthetdség) miatt az lenne eldnyds, hogy a félvezetd
vezetési €s vegyértéksavjai energiaszintjeinek kiillonbsége, vagyis a tiltott sav szélessége ne
legyen nagy. Mindezen feltételeket figyelembevéve a heterogén fotokatalizis gyakorlati
felhasznaldsa sordn a szamos félvezetd tulajdonsagii anyag kozil a titdn-dioxid latszik
legalkalmasabbnak.

A titin-dioxid harom modosulata fordul el6 a természetben: rutil, brookit és anataz. A
modosulatok koziil a rutil a legstabilisabb, a masik két modosulat hevitve rutilla alakul. A
brookit eldallitasa koltséges, ezért a fotokémiai vizsgalatokban altaldban csak a rutilt és az
anatazt hasznaljak. Az esetek tobbségében az anatdz fotoaktivabb a rutilndl. A
fotoaktivitasbeli kiilonbséget elsdsorban a feliileti hidroxilcsoportok eltérd szamara, valamint
a kiilonb6z6 oxigén-adszorpciods, illetve fényabszorpcios készségre vezetik vissza [2-3].

A titdn-dioxid esetében a

TiO, +hv — TiO, (¢ + h") (1)

gerjesztési  folyamatban keletkez6 fotogeneralt elektronok ¢és lyukak egymaéssal

rekombinalodhatnak



¢ +h" — hd (2)

(esetleg az elektronok a vezetési savban Ti(IIl)-centrumokat eredményezve

e — e_csapdézott (3 )

csapdazdodhatnak ).

Ahhoz, hogy a gerjesztést kovetden redoxi reakciok mehessenek végbe, a kovetkezoknek kell

teljesiilni:

1) a félvezetd vegyértéksavja potencidljanak pozitivabbnak, a vezetési sav potencialjanak
negativabbnak kell lennie a redoxirendszer akceptor, illetve donor szintje potencialjanal,

2) a toltésatmenet sebességének versenyképesnek kell lennie az elektron-lyuk par
rekombinacidjanak sebességével.

A kémiai 4atalakulds szempontjabél nem kivanatos (igen gyors, nanoszekundumos)

rekombinacié [4] valoszinliségét csokkenti, ha a félvezetd feliiletén adszorbealddott termékek

képesek redoxireakcioba 1épni a fotogeneralt elektron, illetve lyuk valamelyikével. Hatékony

atalakulas akkor valosul meg, ha a par mindkét tagja reakcioba Iéphet valamely adszorbealt

anyaggal. Amennyiben az oxidacid és redukcid eltérd sebességii, ugy ez egyik téltéshordozo

felhalmozoddik a feliileten, ndvelve a rekombinéci6 valoszintiségét.

Altaldnosan elfogadott nézet, hogy oxigén jelenlétében a fotogeneralt elektron a feliileten

adszorbealt oxigént redukalja szuperoxid-gyokion képzddésével

e + Oz — ‘02_ (4)

A gerjesztés soran létrejovo lyukak a legelfogadottabb felfogéds szerint csapdazodhatnak

vizmolekuldk vagy hidroxilionok altal, hidroxilgy6kok képzddésével [5]

h" + H,O — *OH + H" (5)
h" + OH — *OH (6)



A feliileten adszorbealodott szerves anyag (S) adszorpcids-deszorpcios €s redoxi sajatsagaitol
fliggben mind a fotogeneralt elektronnal, mind a lyukkal kdlcsonhatasba Iéphet, vagyis a

szerves anyagra torténd kozvetlen toltésatmenet is lejatszodhat:

S+ e — o (7)
S + h'— «§" (8)

A fentiekben bemutatottak szerint keletkezd gyokok tovabbi reakciolépéseken keresztiil viszik

tovabb a szerves anyag lebomlasanak folyamatat.

2.1.1. A heterogén fotokatalizis kinetikéja

A kémiai atalakuldsokhoz a reakcidsort inditd reakciolépéseknek, mint mar emlitettem,
hatékonyan versengeniiik kell az elektron-lyuk par rekombinacidjaval. Tekintettel arra, hogy a
rekombinacié rendkiviil gyors (nanoszekundumos) folyamat, ahhoz hogy kémiai atalakulés
végbemenjen, feltételezhetd az oxidalo/redukalod anyagféleségek (oxigénmolekula, hidroxid-
ion, vizmolekula, szerves szubsztratumok) preadszorpcidja. A folyamatot a kovetkezd
1épésekre lehet felbontani:

1) akatalizator feliiletére irdnyuld anyagtranszport,

2) anyagféleségek katalizatorfeliileten valo megkotddése (adszorpceioja),

3) gerjesztés, elektron-lyuk par képzddés,

4) toltésszeparacio, részleges rekombinacio,

5) toltésatadas a feliileten adszorbealt komponensek felé,

6) deszorpcio, a feliilet rekonstrukcidja,

7) deszorbealt részecskék esetleges homogén fazisu reakcioi.

A bruttd folyamat reakcidsebességét tilnyomodrészt adszorpciés modellekkel adjak meg.
Legelterjedtebben alkalmazott a Langmuir-Hinshelwood modell [6-10], melynek alap-
feltételezése, hogy a katalizator feliiletén adszorbealt oxigénmolekula elektronakceptorként
viselkedik, mig a szubsztratum a fotogeneralt lyukkal (kozvetlen toltésatadas), illetve a

feltileten képz6do «OH-gyokkel 1ép reakcioba. A sebességi egyenlet

o = k 602 @s (9)



formaban irhat6 fel, ahol ry és k a kezdeti reakciosebesség és annak sebességi egyiitthatdja,

602 ¢s Og az oxigén, illetve a szubsztratum feliileti boritottsaga. Feltételezve, hogy az O, nem

disszocialt formaban adszorbedlodik [11] illetve, hogy az oxigén és a szubsztratum molekulai
a katalizator eltérd adszorpcios helyein kétddnek meg (vagyis nincs koztiik versengés az
adszorpcids helyekért) valamint, hogy az 4atalakulas sordn képzddd koztitermékek nem

befolyasoljak szamottevden az adszorpciot, a feliileti boritottsdg a kovetkezd egyenletekkel

irhato le:
K, c
602 =% 0% (10)
1+K02c02
és
K
@ = 35 (11)
1+ K cq

ahol K02, Ks, co, €s cs az O, illetve a szubsztratum adszorpcids egyiitthatoi, illetve

gazfazisbeli koncentracioi.

crer

folyamatos bevitelérél gondoskodunk), ugy a kezdeti sebesség a kdvetkezoképpen irhato le:

K.c
=k, —3S 12
%2 v K e, (12)
K, c
ahol ko, =k — 22
1+K, ¢,
illetve a szubsztratum koncentracigjat rogzitve:
K, c
ro = kg — 2% (13)
1+K, ¢,
K
ahol ks =k ——3°3
1+ K cg

Az egyenletek linearizalasaval kapjuk az irodalomban jol ismert formulat:



(14)

ahol ¢ a nem rogzitett koncentraciot (cs vagy co,) jeloli. A fenti megkotésekbol kovetkezik,

hogy k" és K" csak formalis egyiitthatok lehetnek, amelyeket bizonyos reakciokoriilmények
befolyasolhatnak.

Egyes kutatocsoportok az adszorpciotdl fiiggetlen kinetikai modellek segitségével értelmezik
a szerves anyagok heterogén fotokatalitikus atalakuldsat. Vannak olyan modellek[12-13],
melyek a t6ltés-, illetve gyokrekombindcios folyamatok kinetikajat tekintik meghatarozonak,
masok [14] a mért telitési jellegli viselkedés értelmezésére kiilonféle megfontolasok alapjan
vezetnek le kinetikai egyenletrendszereket. Ezen kutatok is a (14) egyenlethez formailag
hasonld kifejezéshez jutottak, azonban ezek jelentése természetesen eltér a Langmuir-
Hinshelwood modellétél. A kinetikai adatok alapjan tehdt csak feltételezhetd, de
egyértelmiien nem dontheté el az atalakuldsok kinetikajat meghatdrozé folyamatok

milyensége.

2.1.2. A fotokatalizis alkalmazasi lehetdségei

Az eddigi kutatasi eredmények alapjan lehetdség nyilt a fotokatalizisen alapuld technikak
atiiltetésére a gyakorlatba. Elsésorban Japanban és az Egyesiilt Allamokban alkalmaznak
ilyen technikékat.

Az I tablazatban a kiilonb6z6 alkalmazasi teriiletek koziil mutatok be néhanyat, ezek sora
folyamatosan boviil. Ujabb és Gjabb alkalmazasi lehetéségekrdl olvashatunk az irodalomban:
igy titan-dioxid filmekrdl [15-16], titdn-dioxid tartalmu papirrdl, mikropdrusos szerkezetii
titdn-dioxid filmrdl [17], Ontisztito titdn-dioxid bevonatl alagitlampa burdkrol. Viztisztitasra
is hasznalnak titdn-dioxid katalizatort, pl. olajos vizek tisztitasa (olajkiomlések
felszamolasara) titan-dioxiddal bevont feliileti mikrobuborékos iiveggel is megvalosithato
[18]. Fejlesztés alatt vannak olyan Ontisztitd festékek és iivegek, melyek miikddése szintén

fotokatalizisen alapul.



I. tablazat: A titin-dioxid, mint fotokatalizator fontosabb alkalmazasi teriiletei

Tulajdonsag Alkalmazasi teriilet Felhasznalas
Ontisztitd sajatsag laké épiiletekben konyhai, fiirddszobai felszereléseken
belso és kiilso vilagitasban lampak, reklamfények tivegfeliiletén
kozlekedési utakon reflektorok, jelzélampak feliiletén
‘ lakason beliili, 1ll. fotokatalizist is alkalmazo
levegdtisztitas ‘ ‘ o
kiviili levego tisztitasa légkondicionalok

épiiletek kiilso feliiletén

viztisztitas 1voviztisztitas folyok, tavak, viztarozok

vizszennyezések eltavolitasa

onsterilizacio koérhazakban miitdk falan ill. csempéken

antitumor aktivitas rakkezelésben endoszkopos szerkezet

A titan-dioxid alapi fotokatalizis soran képzddd reaktiv gyokok baktériumolé hatdst is

kifejtenek [18], ezért onsterilizalo feliiletek is készithetok TiO,-bevonattal.

2.2. Illékony szerves vegyiiletek gaz és folyadék fazisu heterogén
fotokatalitikus lebontasa

Az illékony szerves vegyliletek (,, Volatile Organic Compounds”; VOCs) gaz-, illetve
folyadékfazisbol vald lebontasanak egyik hatékony moddja a heterogén fotokatalizis [19].
Tobbnyire vizes fazisban lezajlo folyamatokat vizsgaltak [20-28]. A szerzOk tobbsége azt a
nézetet vallja, hogy a rendszerben nagy mennyiségben jelenlévd viz és a fotogeneralt lyuk
kozotti reakeid soran képzddd *OH-gyok a felelds a szerves anyag lebontdsanak elinditasaért
[29]. ESR eredmények [30] igazoltdk a hidroxil- ¢és hidroperoxi-gyokok jelenlétét
megyvilagitott TiO,-t tartalmazo vizes oldatokban.

Halmann és munkatarsai [31] diklor-metén, tetraklor-etilén és 1,2-dibrém-3-klor-propan vizes
fazisi heterogén fotokatalitikus lebomlésat tanulméanyoztdk. Reakciomechanizmusuk
alapfeltevése az, hogy a fotogeneralt lyuk a vizmolekulaval hidroxilgyokot ad, mely gyors
(k~10° M's™") (altalaban hidrogénabsztrakcios) reakcioba 1ép a szerves komponenssel. Mao
¢s munkatarsai [32] azt tapasztaltak, hogy klorozott etanszarmazékok lebomlasi sebessége jO

korrelacidban van a C-H kotés erdsségével, ami azt sugallja, hogy a hidroxilgydk altali



hidrogénabsztrakci6 a sebességmeghataroz6 1épés az atalakuldsban. Masok jo egyezést
talaltak a lebomlas sebessége €s az adszorbedlt anyagmennyiség kozott [33-34], amibdl arra
kovetkeztettek, hogy a lyuk, illetve hidroxilgyok csapddzasa kozvetleniil megy végbe a
feliileten.

Tausch és munkatarsai [35] PCE heterogén fotokatalitikus lebontdsat tanulmanyoztak vizes
fazisban. *OH-gy0kds reakciomechanizmussal vezették le a PCE teljes minaralizacigjat, mely
soran kloratom is képzddik.

A gazfazisi lebontasért a levegdben 1évo vizgdzbol képzddd *OH-gyokot tették feleldssé
toluol [29], illetve klorozott etilének [36] géazfazist heterogén fotokatalitikus atalakuldsa
soran. Azokban a rendszerekben, ahol nincs jelen vizgdz, ott a titdn-dioxid katalizator
feliiletén 1évé OH-csoportok lyuk 4ltali oxidacidja soran szarmaztathaté a *OH-gydk [37].
Tichenor és munkatarsai [38] a kovetkezd reakcidmechanizmust tételezték fel a PCE *OH-

gyok inicialta bomlasara:

1
a @ . HO L« 5 HO_  «
C=C_ + OH —— Cl/C___—C< Cc=C
Cl Cl al Cl Cl Cl
H ‘OH JH
wo—¢-ceg  ——  AaE-Ceq
0 (:jl o a

2. dbra: A PCE «OH-gyok altal inicialt bomlasa

[lickony szerves vegyiiletek vizgdz jelenlétében végzett heterogén fotokatalitikus
lebontasakor eltéré eredményeket kaptak a lebontandd szerves vegyiilettdl fiiggden. Ibusuki
¢s Takeuchi [39] toluol fotokatalitikus atalakitasa soran azt tapasztaltdk, hogy a vizgdz
jelentdsen megndveli a reakcidsebességet, amelyet a vizbdl keletkezd *OH-gyokok novekvo
szamanak tulajdonitottak. Maira €s munkatarsai [40] toluol gézfazisu oxidacidjakor azt

tapasztaltak, hogy vizgdz nélkiil a reakciosebesség erdteljesen lecsokken, és a katalizator

10



dezaktivalédik. Lichtin és Sadegi [41] benzol fotokatalitikus lebontdsa soran azt tapasztalta,
hogy a vizgdz gyorsitja a lebomlast. Turchi és Ollis [6] izopropanol fotokatalitikus lebontasat
vizsgaltak vizgdz, illetve nehézviz gbézének jelenlétében. Azt tapasztaltdk, hogy a
reakcidsebesség nem valtozik, ha az izopropanol H-atomjait deutériumra cserélik. Vizgdz
helyett nehézvizet adva a rendszerhez jelentésen lecsdkkent a reakcidsebesség, amit azzal
magyaraztak, hogy a sebességmeghatarozo 1épés az «OH/*OD gyok kialakuldsa. Kim és Hong
[7] azt tapasztaltdk, hogy az izopropanol és az aceton fotokatalitikus lebomlasat a vizgdz
lassitja, toluolét gyorsitja, mig 1-butanol bomlésaban nincs szignifikdns hatasa. A TCE
heterogén fotokatalitikus atalakuldsa soran kis mennyiségben jelenlévo vizgdz nem valtoztatja
meg a lebomlds sebességét, mig nagyobb mennyiségben sebességcsokkentd hatasa
érvényesiil. Wang és munkatarsai [42] eredménye szerint a TCE heterogén fotokatalitikus
atalakuldsa soran a viz inhibidl. A vizgdz inhibidlo hatdsat elsdsorban a szerves anyaggal
torténd, a feliileti aktiv helyekért valo versengésnek tulajdonitjdk, mig Linsenberger ¢s
munkatarsai [43] feltételezik, hogy a vizgdz eldsegiti az elektron €s lyuk rekombinacidjat,
ezaltal lassitja a lebomlas sebességét.

Az *OH-gyok altal inicidlt mechanizmus ellen sz6l az a kisérleti tény, hogy levegdtdl (igy
vizg6ztdl is) elzart katalizdtor sok cikluson keresztiil megérzi aktivitasat [44]. Néhany
kutatdcsoport azt tapasztalta, hogy vizgdz (az *OH-gyok forras) hozzdadasa a rendszerhez
nem noveli, s6t csokkenti a kiindulasi anyagok atalakuldsanak sebességét [7,42,45-46].

Fan és Yates [47] TCE lebontasat végezték '°O izotop tartalmu oxigénnel és vizgdzzel. Azt
tapasztaltak, hogy a keletkez6 termékek '*O-t tartalmaznak. Hasonlé izotopos vizsgélat [48]
metil-klorid lebontdsa soran igazolta, hogy a hidroxilgydk nem jatszik szerepet a lebontasban,
mert a '*0 izotoppal jelzett viz oxigénje nem jelent meg a termékekben.

Hwang és munkatarsai [49] "H-NMR vizsgalatokat végeztek a TCE heterogén fotokatalitikus
atalakuldsa sordn szaraz koriilmények kozott, és azt tapasztaltdk, hogy a feliileti OH-
csoportokban nincs jelentds valtozas az atalakulas utan, vagyis szerintiik az *OH-gyok altal
inicidlt reakciomechanizmus nem valdszinii. Szaraz koriilmények kozott az «OH-gyok, mint
aktiv anyagféleség elhanyagolhatd szerepét azzal magyaraztdk [50], hogy a PCE és TCE
lebomlési sebessége hasonld az atalakulds soran, de ezek *OH-gyodkkel valo gazfazisbeli
reakcidsebessége kozott mintegy egy nagysagrendi kiilonbség van. Dimetil-formamidos, vagy
acetonitriles oldatban az O, ¢és TCE, illetve PCE reakcidsebességének aranya 1,7; mig a
klorgyokkel vald reakciosebességek aranya 2, vagyis szerintiilk az aktiv oxigén inicidlja a

lebomlast.
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Driessen és munkatarsai szerint [51] aktiv oxigénbdl képz6dd gyok inditja a lebomlasi

mechanizmust (3. 4bra).

CO, CHCl3

T

0'm + CHCRE —  [GHCRO]" — CO + CChL + HCl

loz

CICO CLO + CO
CHCLCCIO + (I <—— CHCLCCLO -—— — > ?

Cl0 Cl, + CO,
loz CO+ 2C1
C,HCl3
COCl, + HC1 + CO
C,HCls
CCl3CHCIO

|

CO + HCl + CCh

loz

CcoCl, + Cl

3. dbra: A TCE aktivalt oxigén altali bomlasa

Hasonl6 reakcidémechanizmust javasoltak Li és munkatéarsai [52], Fan és Yates [47], valamint
Driessen €s munkatarsai [53]. Azt azonban nem targyaljak, hogy az aktiv oxigén atomos vagy
molekuléris allapotu.

Lu és munkatarsai [54] 1602 és 1802—‘[ adszorbedltattak TiO, feliiletén és vizsgaltdk azok
fotodeszorpciojat. Azt tapasztaltdk, hogy csak a molekularisan adszorbedlt oxigén
fotodeszorbealodik. Nincs '°0'*0 termék, vagyis a deszorpcioban nem vesz részt a racsoxigén
¢s a disszociativan adszorbealddott oxigén atom sem.

Klorozott etilének gazfazisii heterogén fotokatalitikus atalakuldsdnak vizsgalata alapjan
klorgyokos reakciomechanizmust tételeznek fel Yamazaki-Nishida és munkatarsai [55] (4.
abra). Avila és munkatarsai [56], Sanchez ¢s munkatarsai [57], Hung és Marinas [58,59],
valamint Larson ¢s Falconer [60] is ilyen tipust reakciomechanizmust feltételeznek TCE

heterogén fotokatalitikus lebontasa soran.
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4. ébra: PCE Cl-gyok inicialta bomlasa

A kérdés azonban az, hogy hogyan keletkezik a klorgyok. Egyik elképzelés az — amint az
el6zéekben lattuk — hogy a szerves anyag ¢és a hidroxilgyok reakcidja révén [61-62]. Egy
masik elképzelés szerint [63] a katalizator feliiletén képz6dé oxigénatomok klorozott szerves
anyagokkal vald reakcidja sordn klorgyok képzodhet, esetleg a szerves anyag lebomlasa
soran, a katalizator feliiletén keletkezd kloridion lehet a tovabbi klorgydk forrasa.

Thiiner és munkatarsai [64] a PCE heterogén fotokatalitikus lebontdsdnak eredményeit
hasonlitottdk 6ssze a PCE klorral valo fotokémiai reakcidjanak eredményeivel. Azt tapasz-
taltak, hogy jo egyezés van a két tipusu bontas termékeinek mindsége ¢és mennyisége kozott,
amelybdl arra kdvetkeztettek, hogy hasonl6 tipusti a mechanizmus, vagyis kloratom iniciélta a
bomlés a heterogén fotokatalitikus lebontas sordn is. Bizonyitékul tekintették azt a tényt, hogy
25 °C-on a Cl-atom homogén gazfazisi reakciojanak sebessége PCE-nel mintegy 200-szor
nagyobb, mint a szerves anyag *OH-gyokkel vald reakciosebessége. Hwang és munkatarsai
[65] szerint halogént nem tartalmazdé anyagok lebomléasi sebessége megnd olyan anyagok
jelenlétében, melyek klorgyokot szolgaltatnak.

Egyesek [55] arra kovetkeztettek, hogy a klorgydk inicialta lancreakcid lejatszodéasa a kisebb
fajlagos feliiletli katalizatorokon valdszinii. Azt feltételezték, hogy amennyiben a katalizator
feliilete nem elég nagy (a TCE és PCE gazfazisi heterogén fotokatalitikus lebomlasaban
alkalmazott TiO, fajlagos feliilete kb. 44 m*/g), Gigy a klorgyok kilép a gazfazisba és onnan a

feliileten adszorbealt TCE és PCE molekulak nem adszorbealt molekularészleteivel addicios
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reakcioba Iép. Elméleti szamitasok [66] azt mutatjak, hogy a PCE «OH-gyokkel valo reakcidja
termodinamikailag kedvez6ébb, mint Cl-gyokkel. Igy az «OH-gyokoket tartalmazo feliiletet a
klorgyok elhagyja, kilép a gazfazisba. A klorgyok gazfazisban vald jelenlétének kimutatisara
végeztek e célbol sikertelen kisérletet [67] TCE bontasakor C,H,, illetve C,Hg hozzdadasaval,
igy azt a kovetkeztetést vontak le, hogy a klorgyok nem 1ép ki a gazfazisba, hanem a
katalizator feliiletén marad.

A klorgyokos mechanizmus tovabbi alatdmasztasara Lichtin és munkatarsai [68] TCE és PCE
egylittes lebontasat vizsgaltdk gazfazisban. Azt tapasztaltak, hogy mindkét komponens
lebomlasi sebessége megndtt tiszta bomlasukhoz 1épest. Ezt a kisérleti tapasztalatot azzal
magyaraztak, hogy klorgyokos autokatalizis jatszodik le a két vegyiilet egyiittes lebontasakor.
Amama ¢és munkatarsai [45] gazfazisu TCE klor jelenlétében végzett fotokémiai és TiO,
katalizatoron végzett fotokatalitikus lebontdsa soran hasonld termékeloszlast tapasztalt, igy a
heterogén fotokatalizis reakciomechanizmusat is klorgyokon keresztiil vezették le.

Ozaki ¢és munkatarsai [69] cisz-1,2-diklor-etilén gazfazisi fotokatalitikus bontasat
tanulmanyoztak. Atmeneti termékként CO-ot, o termékként CO,-ot és HCI-ot detektaltak.
Kisebb hanyadban diklor-acetil-klorid, 1,1,2,2-tetraklor-etdn, diklor-metan, oxalil-klorid és
foszgén keletkezett. Mindezen kisérleti eredménybdl arra kovetkeztettek, hogy a diklor-etilén
bomlasa, eltéréen a TCE és PCE bomlasatol, nem irhato le klorgyokods mechanizmussal.
Vannak olyan kutatasi eredmények is, amelyek azt mutatjdk, hogy szamos szerves vegyiilet
fotogeneralt lyukkal valo reakcioja (kozvetlen toltésatmenet) sokkal nagyobb jelentdségii,
mint az °*OH-gyokods folyamat. Liu és munkatarsai [70] TCE géazfazisi heterogén
fotokatalitikus 4talakulasa soran kozvetlen toltésatmenetet feltételeznek. Fontos azonban
kiemelni, hogy ezen vegyiileteknek nincs olyan H-atomjuk, melyek alkalmasak lehetnének a
hidroxilgydk altali hidrogénabsztrakciora.

Néhany szerz6 azt vallja, hogy a lebomlas sordn tobbféle gyok lehet a felelds az atalakulasért.
Richard [71] eredményei szerint a 4-hidroxi-benzil-alkohol ZnO, illetve TiO, foto-
katalizatorokon valo lebomlasakor a fotogeneralt lyuk és a hidroxilgyok is fontos szerepet
jatszik. Szerinte a két aktiv anyagféleség kiillonbozd regioszelektivitassal bir: a hidrokinon a
lyuk &ltal, a dihidroxi-benzil-alkohol *OH-gyokon keresztiil, mig a 4-dihidroxi-benzaldehid
mindkét anyagféleség altal képzddik. Ennek igazolasara izopropil-alkoholt (*OH-gyokfogo)
adott a rendszerhez és azt tapasztalta, hogy a dihidroxi-benzil-alkohol egyaltalan nem

keletkezett, mig a 4-hidroxi-benzaldehid kisebb mértékben keletkezett, mint alkohol nélkiil.
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Kim és munkatarsai [72] TCE, aceton, metanol és toluol gazfazisi heterogén fotokatalitikus
lebontésat tanulmanyoztak, és arra kovetkeztettek, hogy mind a klorgyok, mind az OH-gyok
fontos szerepet jatszik a szerves szennyezOk lebomldsi mechanizmuséban.

Mindezeket bemutatva lathatd, hogy nincs egységes kép a szerves szennyezdanyagok
heterogén fotokatalitikus atalakulasanak értelmezésére. Sokszor még egyazon modellvegyiilet
alkalmazasakor is kiilonféle kisérleti koriilmények kozott a kiilonbozé kutatocsoportok eltérd
eredményeket kaptak [73-84]. TCE ¢és PCE heterogén fotokatalitikus lebontdsa soran azt
tapasztaltadk, hogy kis kezdeti koncentracioknal a mas szerz6knél atmeneti termékként
szereplé diklor-acetil-klorid (DCAC) és triklor-acetil-klorid (TCAC) nem jelenik meg a
gazfazisban, vagyis az atmeneti termék koncentracioja fiigg a lebontand6 szerves anyag
koncentraciojatol. Néhany szerz6 TCE gazfazisu heterogén fotokatalitikus lebontdsa soran
nem tapasztalt DCAC képzddést [50, 85]. Kim és munkatarsai [86] arra a kdvetkeztetésre
jutottak, hogy a DCAC, mint az atalakuléds f6 intermediere nagy fajlagos feliiletii katalizator
alkalmazasa esetén a feliileten adszorbealodik, majd ott tovabb is alakul; feltehetden ez az
oka, hogy egyes szerzok nem detektaltak jelenlétét a gazfazisban. A katalizator fajlagos
feliiletének csokkentésével a DCAC koncentracidja nd a gazfazisban. Szintén nem tisztazott a
fotokatalizis elsd reakcidlépése sem. Eltéréseket tapasztaltak a vizgdz szerepére vonatkozdan
kiilonboz6 szerves szennyezOk heterogén fotokatalitikus atalakuldsa soran. Ezért fontosak a

tovabbi, a mechanizmus leirdséara iranyulo6 vizsgalatok.
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3. Célkituzes

A Szegedi Tudomanyegyetem Szervetlen ¢és Analitikai Kémiai Tanszékén miikodo
kornyezetkémiai kutatdcsoport levegd és vizek szerves szennyezdinek nagyhatékonysagu
oxidacios eljarasokkal vald eltavolitdsanak lehetdségeit tanulméanyozza. A kutatdcsoport
vizsgalja 6zonon alapuld oxidacidés folyamatok, ultraibolya (UV) és vakuum-ultraibolya
(VUV) fény, tovabba titan-dioxid fotokatalizator alkalmazhatésagat foleg vizek
mikroszennyezdinek eltavolitdsdban. A két utdbbi modszer levegdtisztitdsban is hasznalatos.
Kutatdomunkam a heterogén fotokatalizisre koncentralodott.

A klorozott szénhidrogének heterogén fotokatalitikus lebontésa titan-dioxid katalizatoron mar
évek ota szamos kutaté témaja. Annak ellenére, hogy sok kutatdcsoport vizsgalta ezen
vegyliletek lebontdsanak koriilményeit gaz- €s vizes fazisban egyarant, nem sziiletett egységes
kép a folyamatok reakcidmechanizmusara vonatkozdan, valamint a lebontéast befolyasold
koriilmények (szubsztratum, oxigén, vizgdz szerepe) sem tisztdzottak, mint ahogy az mar az
irodalmi attekintésembdl is kideriilt. A legtdbb kutatd vizsgalata soran azt tlizi ki célul, hogy
megtaldlja azokat az optimalis reakciokdriilményeket, amelyek mellett a kldrozott etilének
minél teljesebb lebontdsa elérhetd, de nem targyaljdk részletesen az atalakulas
mechanizmusat. Munkdm soran klérozott etilének gaz fazisi heterogén fotokatalitikus
lebontasat tanulmanyoztam. Modellvegyiiletként a tetraklor-etilént és a triklor-etilént
valasztottam azért, hogy a molekuldban ne legyen, illetve legyen absztrahalhaté
hidrogénatom. Célom volt a folyamatot befolyasold koriilmények feltarasa, igy a lebontand6
anyag, az oxigén ¢és a vizgdz géazfazisbeli koncentracioja hatasanak, tovabba a kiindulasi
anyagok ¢és a reakciotermékek fotokatalizatoron valdé adszorpcidja befolyasanak
megallapitdsa. A részletes ¢és folyamatos termékanalizis, az atalakulds reakciokinetikai
jellegzetességei, a mar emlitett hatasok, kémiai analdgidk és evidencidk, és természetesen a
szakirodalom felhasznalasdval konzisztens kémiai mechanizmust kivantam adni az

atalakuldsok jellemzésére.
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4. Alkalmazott anyagok, eszkozok és modszerek

4.1. Anyagok

Fotokatalizatorként titdn-dioxidot (Sigma Aldrich, Co) hasznaltam, melynek 99,9 %-a anataz
moédosulata. A Kkatalizator fajlagos feliiletét (9,8 m?/g) folyékony nitrogén adszorpcios
méréssel hatdroztam meg -196 °C-on Nova 2000 tipusu késziilékkel az Alkalmazott és
Kornyezeti Kémiai Tanszéken. A munka sordn nyujtott segitségért ezuton is kdszonetemet
fejezem ki a Tanszék munkatarsainak.

A méréseket atmoszférikus nyomadason, szobahdmérsékleten, szdraz koriilmények kozott
hajtottam végre. Oxigént (Linde, 99,9995) ¢és nitrogént (Linde, 99,995%) hasznéltam
higitogazként. A vizgdz szerepének vizsgalatdhoz Milli-Q RG (Millipore system) vizet
hasznaltam.

A PCE-t és TCE-t (Sigma Aldrich Co, >99%) tovabbi tisztitas nélkiil hasznaltam zomében 6

Torr (~ 3,5%10™ mol/dm’) koncentracioban. EttSl eltérés azon kisérletsorozatokban volt,

crer

4.2. Eszkozok, modszerek

A fotokatalizishez hasznalt UV-lampa Philips gyartmanyt (4W, F4 T5/BLB, max. emisszid
365 nm), melyet a reaktoron kiviil, meghatarozott (rogzitett) tdvolsdgban helyeztem el. A
katalizatoragyat éré fotonok szama masodpercenként (photon flow) tobbnyire 7,2%107
molfoton/cm® volt (A meghatarozast Hatchard-Parker-féle kémiai aktinometriaval végeztem
[87]).

A lebomléas sordn hasznalt katalizatort egy hajlitott kvarclemezre vittem fel vizes szuszpenzid
formajaban. A szuszpenziot 0,5 g TiO, 1 em® Milli-Q RG vizben valo elkeverése, majd 5
perces ultrahangos razasa utan ugy vittem fel a kvarclemezre, hogy a szobahOmérsékleten
valo szaradas utan a 17 cm’ feliiletii lemezen 0,1 g TiO, legyen. A katalizatort tartalmazé
kvarclemezt az 5. dbran bemutatott, a két végén NaCl-ablakkal lezart gazcella [88] (120 cm’
térfogatll) alsé részében egy flithetd liveglemezen helyeztem el, igy a katalizatort magaban a

reaktorban kezeltem el6 200 °C-on, 1,5 éran at, vakuumban.
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5. 4bra: A reaktor vazlata

A reaktort a 6. 4bran bemutatott vakuumrendszerhez csatlakoztatva megvalodsithaté volt a

B

6. abra: A vakuumrendszer

(1. Rotacios szivattyu, 2. Cseppfolyds N,-nel toltott csapda, 3. Diffuzids szivatty, 4. Gaztartalyok, 5. Reaktor,

6. Nyomasmérd, 7. Gazpalackok)

reaktor vakuum alatt tartasa a katalizator el6kezelése soran, majd az eldkezelést kovetden a

cre

PCE/TCE beadagolasa utdn az atmoszférikus nyomas eléréséig higitdgazt (zomében oxigént)

adagoltam a reaktorba. A reaktor kialakitasa lehetové tette az IR-spektrofotométerhez vald
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csatlakoztatasat. A reaktor gazterének mindségi és mennyiségi analizisét BioRad FTS60A
tipusu késziilékkel, infravorés spektroszkopids technikdval végeztem a kovetkezd
paraméterek mellett: DTGS detektor,felbontas: 2 cm'l,hullémszém tartomany: 400-4400 cm'l,
sebesség: 5 kHz, 64 scan atlagolas. A kvalitativ analizist az egyes vegyiiletekben eléforduld
rezgések helyének figyelembevételével késziilt spektrumatlasz segitségével végeztem el, a
kvantitativ analizishez a tiszta vegyiiletek egyes rezgési sdvjainak sav alatti teriilet
integralértékét haszndltam (/1. tdblazatban vastaggal jelolt sdvok maximumbhelyei). A
kalibracio alapjaul szolgalé savokat igyekeztem ugy megvalasztani, hogy az adott
hullamszam-tartomanyban csak egy anyaghoz tartozé rezgésnek legyen elnyelése. Egyes
esetekben, ahol a rezgések nagyon kozel estek egymashoz, illetve atfedték egymast (mint
példaul a TCAC esetén), korrekciot alkalmaztam, vagyis az adott hullamszam tartomanyban
megjelend masik anyag rezgési sdvjanak teriiletjelét kivontam a meghatarozand6 anyag
teriiletjelébdl. A valaszjelet (kalibracids egyenest) a valtozé mennyiségben bemért tiszta

anyagok spektrumanak felvételével allapitottam meg.

II. Tablazat: A rezgési spektrumban megjelend savok maximumhelyei

Vegyiilet Hullamszamok (cm™)

PCE 779, 916

TCAC 506, 625, 746, 812, 844, 1026, 1814
COClL, 572, 850, 1680, 1832

CO, 667, 2361

co 2100

TCE 454, 625, 783, 850, 946, 1250, 2100
DCAC 586, 739, 798, 985, 1083, 1225, 1788, 3541

Az adszorpcids egyensuly bedllta utan az UV-lampa bekapcsolasaval inditottam a kiindulasi
vegylilet heterogén fotokatalitikus atalakitasat. A spektrumfelvétel jellegzetessége, hogy az
adszorpcids egyensuly bedllta utdn, az atalakulds t=0 s idOpontjaban felvett gaztér
spektrumdra vonatkoztatva vettem fel a lebomlas adott iddpillanataban a gaztér dsszetételére
jellemz6 spektrumokat (7-8. abrak). Ezért a t=0 s iddpillanathoz viszonyitva a kiindulasi
anyag koncentracioja csokken, vagyis elnyelési sdvjai a negativ abszorbancia-tartomanyba

esnek, a keletkezd termékek koncentracioja nd, vagyis rezgési savjaik a pozitiv abszorbancia-
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tartomanyban jelennek meg. Ezen spektrumok és a tiszta anyagokra felvett kalibraciok

felhasznaldsaval szamithat6 az egyes anyagféleségek koncentracioja.

cocl,

co, COCl,, TCAC

TCAC
fe M

Abszorbancia

T T
2500 2000 1500

Hullamszam (cm-)

7. abra: A PCE atalakulésanak jellemz6 spektrumsorozata

o,
COCl,, DCAC

Abszorbancia
(6]
1

0

T 1 1
4000 3000 2000 1000

Hullamszam (cm)

8. abra: A TCE atalakulasanak jellemz6 spektrumsorozata
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A gazelegy alland6 szobahomérsékletét (25 + 0,2 °C) a reaktort koriilvevd vizkopenyben
aramoltatott viz biztositotta. A PCE heterogén fotokatalitikus lebontasa soran triklor-acetil-
klorid (TCAC) képzddott atmeneti termékként. Végtermékként foszgént (COCl,) és szén-
dioxidot (CO;) azonositottam. A TCE lebontasa soran diklor-acetil-klorid (DCAC) képzddott
atmeneti termékként, emellett szén-dioxidot, szén-monoxidot és foszgént tudtam azonositani.

A klorozott etilének nagy mennyiségii vizgdz jelenlétében torténd lebontasa soran keletkezd
tri- és diklor-ecetsav kvantitativ meghatarozaséhoz HPLC késziilék (Merck-Hitachi L-7100)
szolgalt. Detektorként Merck-Hitachi L-4250 tipust UV-detektort haszndltam, az oszlop
Grom-Resin ZH (8 mmx 250 mm) volt. Eluensként 9*10~ mol/dm’ kénsavat hasznaltam, 0,8
ml/perc-es dramlasi sebességgel. Az UV detektor hulldmhosszusagat 206 nm-re allitottam be.
A gézfazisban keletkezd klor mennyiségét Kl-os oldatban val6 elnyeletés utan, a képzddo I,

elnyelésével mértem meg esetenként.

5. Eredmények és értékelésiik

5.1. Adszorpcio a katalizator feliiletén

A heterogén fotokatalitikus folyamatok a katalizator feliiletén jatszodnak le. Az irodalmi
attekintésben is emlitettem, hogy a fotogeneralt elektron-lyuk péar rekombinacidjanak
visszaszoritdsdhoz (a kivdnatos kémiai atalakulds hatékonyabba tétele érdekében) olyan
folyamatoknak kell végbemenni, melyek a keletkezd elektront és lyukat csapdazzak. Ahhoz,
hogy ezek a folyamatok szdmottevd mértékben végbemehessenek a feliileten, elektrondonor
illetve —akceptor tulajdonsagn anyagféleségek jelenléte sziikséges. Ertheté tehat, hogy a
félvezetd feliiletén lejatszodd adszorpcionak ebbdl a szempontbol fontos szerepe lehet a
heterogén fotokatalizis soran.

A munka soran elsdként a kiindulési vegyiiletek, valamint a keletkez6é termékek adszorpcios
sajatsagait vizsgaltam oxigén atmoszféraban, megvilagitas nélkiil, vizgdzt tartalmazo, illetve

nem tartalmazo6 rendszerekben.
5.1.1. PCE adszorpcidja a TiO, feliiletén

A folyamat tanulményozasdhoz elséként ismert mennyiségli PCE-t adagoltam az el6kezelt
katalizatort tartalmazd, vakuum alatt 1év0 reaktorba, majd az atmoszférikus nyomas elérésig
oxigént. A feliileten adszorbealt anyagmennyiség szamitasa az ismert kiindulasi koncentracio,

reaktortérfogat, valamint az adszorpcié adott idejénél felvett IR-spektrumbol, a géazfazis
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kvantitativ analizisével kapott eredmények felhasznaldsaval tortént. A modszerrel kiillonbozo
kiindulasi koncentraciokhoz (1,13*10* — 5,17*10* mol/dm’) igy mért és szamitott
anyagmennyiségeket a 9. dbrdn mutatom be. Kiindulasi idépontnak a PCE beadagolésat
tekintettem. Az abrarol is lathato, hogy a rendszer mar viszonylag rovid id6 alatt (néhany 100

s) eléri a telitési értékhez kozeli allapotot.
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0 4000 8000 12000 16000 0 5000 10000 15000 20000
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a. b.

9. abra: PCE adszorpcidja kiilonb6z6 kiindulasi PCE koncentracional
a. szaraz koriilmények kozott: —: 1,13*10"4 mol/dm?, o 2,25*10"4 mol/dm3, o: 2,34*10'4
mol/dm’, A : 3,26*10'4 mol/dm’, x: 4,29 * 10 mol/dm3, ¢+ 5,17*10"4 mol/dm’
b. 3,5%10™ mol/dm’ viz mellett: —: 1,34*10™ mol/dm’, ¢: 2,14*10™* mol/dm’, o : 3,12*10™
mol/dm’, A : 3,40%10™* mol/dm’, x: 4,02*10™* mol/dm”, #: 5,55*107 mol/dm’

A kiilonb6z6 kezdeti koncentraciokkal mért adszorpcio idéfiiggésébdl megszerkeszthetd az
adszorpcids gorbe. A 10. abra a PCE altalam szaraz koriilmények kozott, illetve vizgdz
adagolasaval mért adszorpcids izotermajat mutatja. Az adszorpcids méréseket vizgdz
adagoléasaval azért végeztem el, mivel vizsgalni kivantam a vizgéznek a PCE heterogén
fotokatalitikus lebontdsara gyakorolt hatasat is, és fontos volt ismerni, hogy van-e hatasa a
vizgéznek a PCE adszorpcidjara. Szaraz koriilmények kozott a PCE adszorpcidja Langmuir-
fliggvényében abrazolt feliileti boritottsag telitési gorbét ad. A telitési értéket (nas,=1,5%107
mol) kb. 4*10* mol/dm’ egyensilyi gazfazis koncentraciéonal éri el. Langmuir-tipusa
adszorpcional feltételezik, hogy az adszorpcidos helyek egyenértékiiek és egymastol
fiiggetlenek, vagyis a megkdtddés ugyanolyan valdszinliséggel torténik olyan centrumokon,
melynek szomszédai foglaltak, mint azokon, melyeknek nem, tovabba monomolekulas réteget

ad az adszorpcio.

22



2,00E-05

1,00E-05 -

Nagsz (mOI)

0,00E+00 : : : : : ; : : : : :
0,00E+00 3,00E-04 6,00E-04
¢4 (mol/dm®)

10. abra: A PCE adszorpcios izotermaja 0 vizgdzt nem tartalmazé gazelegyben; A: 3,5%10™
mol/dm’ vizg6zt tartalmazo gazelegyben

Vizgéz hozzdadasara (3,5%10™ mol/dm’) az adszorpcié BET [89] jelleglivé valik. A BET
izoterma jellemzdje, hogy egy monomolekulas adszorpcios réteg kialakuldsat multimolekulas
réteg kialakulasa koveti, ami az adszorbealt anyagmennyiség hirtelen ndvekedésében
mutatkozik meg. Kisebb PCE koncentracié mellett (c, < 3*10* mol/dm®) az adszorpcids
gorbe a szaraz koriilmények kozott mért adszorpeids gorbe alatt fut. Ez feltételezhetden azzal
magyarazhato, hogy a PCE mellett a viz is adszorbealddik, csokkentve ezzel a PCE szdmara
hozzatérhetd aktiv centrumokat. Ilyen jellegi kompetitiv adszorpciérol mas szerzok is

beszamolnak[7,45,90] kiilonb6zo klorozott etilének esetében.

5.1.2. TCE adszorpcidja a TiO, feliiletén

A kovetkezokben a TCE adszorpcidjanak vizsgalata sordn kapott eredményeket mutatom be.
Az adszorpciés sajatsagok meghatdrozasa soran nagyobb koncentracidtartomanyban
(1,12¥10* — 2,09%10° mol/dm’) tudtam méréseket végezni (11. 4abra), mint a PCE
adszorpcidjanak vizsgalatakor, tekintettel arra, hogy a TCE géznyomésa szobahdmérsékleten
joval nagyobb (PCE géznyomasa 20 °C-on 11,7 Torr, mig a TCE géznyomasa 20 °C-on 56,8
Torr [91]).

Vizgdzt nem tartalmazod géazelegyben —hasonléan az elézdekben targyaltakhoz— a TCE
adszorpcids gorbéje leirhaté a Langmuir-tipusu Osszefliggéssel (12. dbra), azonban a kapott
egyensulyi adszorbealt anyagmennyiség mintegy kétszerese a PCE-nel mérttel

Osszehasonlitva. Demeestere és munkatarsai [90] azt tapasztaltak TCE titan-dioxid feliiletén
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valo adszorpciojanak vizsgalatakor, hogy 1,67*107 mol/dm’ — 8,710 mol/dm’ kiindulési

koncentracio tartomanyban az adszorbealt anyagmennyis€g egyenesen aranyos az egyensulyi
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11. abra: TCE adszorpcidja kiilonb6zé kiindulasi TCE koncentracional
a. szaraz koriilmények kozott: —: 1,12*10"4 mol/dm?, o: 7,28*10"4 mol/dm3, o:7,41 *107
mol/dm’®, A : 1,28*%107° mol/dm®, x: 1,85 * 10 mol/dm’
b. 3.5%10* mol/dm’ viz mellett: — 1,28*10™* mol/dm>, ¢: 3,29%10™ mol/dm’, o : 9,44*10*
mol/dm’®, A : 1,62*%107° mol/dm?, x: 1,39 * 10 mol/dm>, 4: 2,44*10 mol/dm’
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12. abra: A TCE adszorpcids izotermaja 0 vizgdzt nem tartalmazoé gézelegyben; A: 3,5%107

mol/dm’ vizgdzt tartalmazo gazelegyben

crer

el. Ez az eredmény j6 6sszhangban van az elébb elmondottakkal.

A masik kiilonbség a két vizsgalt vegyiilet adszorpcids sajatsagai kozott az, hogy kisebb
koncentracioban jelenlévé TCE esetében a vizgdznek nincs szignifikans hatdsa a TCE
adszorpcidjara, mig a vizgéz a PCE adszorpcidjat jelentésen csokkenti, mint azt az

elézéekben bemutattam. A nagyobb koncentracioban TCE-t (cg>9*10'4 mol/dm’) tartalmazo

24



gazelegyben a TCE adszorpcidja ugrasszerien megnd. Feltételezhetéen ez is egy

tobbmolekulas adszorpcios réteg kialakulasanak koszonhetd.

5.1.3. PCE ¢s TCE heterogén fotokatalitikus lebomlasa sorén keletkezd
termékek adszorpciodja a TiO, feliiletén

A PCE atalakulasa soran keletkezd triklor-acetil-klorid (TCAC) adszorpcidja jelentds
mértékii, Gsszehasonlitva a PCE adszorpciojaval. 1,1¥10™ mol/dm’ kiindulasi koncentracié
mellett az egyensulyi gazfazis koncentracioja 2,66*10™ mol/dm’, ami azt mutatja, hogy tiszta
katalizatorfeliileten a beadagolt TCAC tobb, mint 75%-a adszorbedlodik. Hasonldan jo
adszorpcids sajatsaggal bir a TCE lebomlasa soran keletkezé diklor-acetil-klorid (DCAC) is,
1,1¥10* mol/dm® kiindulasi koncentracié mellett az adszorpcids egyensuly beallta utin
3,32*10” mol/dm® a gazfazisbeli koncentracio, vagyis ilyen koériilmények kozott a DCAC
mintegy 70%-a adszorbealddik a feliileten.

A mindkét anyag bomlasdban képz6dd foszgén és a szén-dioxid adszorpcidja kicsiny
mértékdi. 2,91%10% mol/dm’ kiindulasi koncentracio mellett a foszgénnek mintegy 5%-a,
2,26*10* mol/dm’ kiindulasi koncentracié mellett a szén-dioxidnak kevesebb, mint 1%-a

kotédik meg a feliileten.

5.1.4. A vizsgalt anyagok adszorpciojara kapott eredmények 6sszefoglalasa

A heterogén fotokatalizis soran alkalmazott titdn-dioxid feliiletén zajlo adszorpcios
folyamatokat tanulméanyozéasaval megéllapitottam:

1) A PCE adszorpcidjat vizgozt nem tartalmazo gazelegyben Langmuir jellegii gorbe irja le.
Vizgbz (3,5%10™ mol/dm’) jelenléte kisebb PCE (cy < 3*1 0% mol/dm’) koncentriciok mellett
csokkenti a PCE adszorpciojat (kompetitiv adszorpcio), nagyobb PCE koncentraciok mellett a
valoszinti  multimolekuldas BET jellegii adszorpcio miatt az adszorbedlt mennyiség
ugrasszertien megnovekszik.

A TCE adszorpcidja vizgbz nélkiil Langmuir tipusu, az egyensulyi adszorbeadlt anyag-
mennyiség mintegy kétszerese a PCE-re kapott értéknek. Vizgdz (3,5%10° mol/dm’) jelenléte
kisebb TCE koncentraciok (cg > 9*1 0* mol/dm’) mellett gyakorlatilag nem valtoztatia meg a
TCE adszorpciojat, nagyobb TCE koncentraciok mellett jelentosen megnd az adszorbealt
TCE mennyisége.

A PCE, illetve TCE heterogeén fotokatalitikus lebomlasa soran atmeneti termékkeént képzodo
triklor-acetil-klorid (TCAC), illetve diklor-acetil-klorid (DCAC) adszorpcidja jelentos
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mértéki,  1,1*10°™* mol/dm’ beadagolasi  koncentracio mellett hozzavetoleg 75%
adszorbeadlodik a feliileten.
A szén-dioxid és a foszgén adszorpcidja kismértékii, 2-3*10" mol/dm’  kiinduldsi

koncentracional 1-5% adszorbealodik.

5.2. A modellvegyiiletek heterogén fotokatalitikus atalakulasa

5.2.1. A PCE heterogén fotokatalitikus atalakuldsa

A reaktorban a gazelegy megvilagitas nélkiil, vagy megvilagitassal, de fotokatalizator nélkiil
nem valtoztatja meg az dsszetételét. Nem tudtam kimutatni atalakulast olyan, megvilagitott és
katalizatort tartalmazo gazelegyben sem, ami nem tartalmazott oxigént.

A PCE fotokatalitikus atalakulasa soran IR-spektrofotometrids analizissel triklor-acetil-klorid
(TCAC), foszgén ¢és szén-dioxid képzddését tudtam kimutatni. Ezen komponensek

crey

Egy jellegzetes kinetikai gérbét mutatok be a 13. dbran.
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13. 4bra: A PCE lebomlésa szaraz kériilmények kozott oxigénatmoszféraban (co= 3,46%107™
mol/dm?)

Az abra tantisdga szerint a lebomlds egy indukcios periddussal indul, melynek fizikai
(adszorpcio), illetve (a késdbbiekben targyalando) kémiai okai lehetnek. Ez az indukcios
periodus megjelenik a TCAC és a COCl, felhalmozddasi gorbéjén is, bar a COCl, esetén
valamivel rovidebbnek mutatkozik. A TCAC koncentraciéja maximumot ér el gyakorlatilag

annal a reakcididénél, ahol a PCE eltlinik a gazfazisbol, majd csdokken, és teljesen eltlinik a
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gazfazisbol tovabbi megvilagitds hatdsara. A COCl, képzddési gorbéjén egy tdréspont
figyelhetd meg; a lebomlas elsé szakaszaban, amikor a PCE még jelen van a gédzfazisban,
felhalmozodasa gyorsabb, majd a kiinduldsi vegyiilet lebomlasa utdn lassibb a
felhalmozodasa. A szén-dioxid keletkezése monoton jellegli, koncentracidja a TCAC
gazfazisbol valod eltinése utdn is né. Ennek valdszinii oka, hogy a feliileten erdsen
adszorbedlodott TCAC még jelen van a rendszerben, amely lebomlasa tovabbi széndioxid
keletkezéséhez vezet. Annak eldontésére, hogy a lebomlés sordn egyéb, nem detektalt termék
jelentds mennyiségli képzddése kizarhatd legyen, mérlegszamitasokat végeztem a mért

anyagok és a kiindulasi anyagban 1év6 szén- és klortartalom alapjan (14. abra).
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14. abra: PCE (c=3,46*10™* mol/dm®) lebomlasanak mérlegei
a. m: szénmérleg, 4: klormérleg a beadagolt PCE mennyiségére vonatkozoan; b. 0:
szénmérleg, ¢: klérmérleg a PCE gazfazisbeli kezdeti mennyiségére vonatkozdan

Kétféle szamitdst is végeztem: az egyik esetben a vonatkoztatdsi alap a bemért
anyagmennyiség, a masik esetben a gazfazisban mért (adszorpcid altal csokkentett)
anyagmennyiség volt. Szénmérleget a termékekben mért Osszes szénatom szama és a
beadagolt PCE-ben 1év0 szénatomok szdmanak hanyadosaként definidltam. A klormérleg a
detektalt termékek Osszes kloratom szama ¢és a kiinduladsi anyag kloratom szadmdanak
hanyadosat jelenti. Az é4bra azt mutatja, hogy az atalakulds soran egyéb klortartalmu
vegyiilet(ek) keletkezik(nek), mely(ek) nem detektalhato(ak) FT-IR spektroszkopia
segitségével. A 6 6rds megvilagitas utan kapott gazelegyet vizben elnyelettem, majd KI-oldat
hozzdadasaval felszabaduld I, spektrofotometrias analizisével a keletkezd klor (~ 4,7”‘10'4
mol/dm’) azonosithato volt.

A bemutatott eredményekbdl is latszik, hogy a TCAC a PCE bomlasanak koztiterméke.
Célszertinek latszott megvizsgalni (néhany kisérlet erejéig) a TCAC heterogén fotokatalitikus
bontasat. A TCAC lebomlésa soran azt tapasztaltam, hogy COCI, és CO; keletkezik, mintegy

1:2 aranyban (15. abra). Ez a kisérleti eredmény azt tamasztja ald, hogy a PCE lebomléasa
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15. abra: A TCAC heterogén fotokatalitikus lebomlasa szarazon, oxigénatmoszféraban (c,=
1,10¥10™* mol/dm’)

soran a keletkez6 COCIl, a PCE bomlés elsé szakaszaban elsésorban a PCE-bdl kézvetleniil
keletkezik. Fontos megéllapitas, hogy a TCAC lebomlasa nem indul indukcios periodussal.
Ez azt is igazolja, hogy a PCE lebontdsanak kezdetén jellemzd indukcids periodusért csak
kismértékben lehet az adszorpciot feleldssé tenni, hiszen a TCAC Iényegesen nagyobb
mennyiségben adszorbealddik, mint a PCE. Fukami és munkatirsai [92] PCE heterogén
fotokatalitikus lebomlasa soran azt tapasztaltak, hogy a lebomlés kezdeti szakaszaban (néhany
perc) nem torténik atalakulas. Ezt a kisérleti eredményt azzal magyaraztak, hogy a katalizator
aktivitdsa kezdetben kicsi. A lebomlas elétt megvilagitva a katalizatort (preilluminacid) és
elvégezve hasonld koriilmények kozott a lebomlast, az indukcids peridus hossza felére
csokkent. Tovabbi csokkenést nem tapasztaltak hosszabb ideji preilluminéacio hatdsara sem.

Zanini ¢és Argliello [93] trifluoro-acetil-klorid (CF;COCI) gazfazisu heterogén fotokatalitikus
lebontasat vizsgaltdk. A bomlas termékei vizgdz jelenlétében CF,0O, CO, és HCI, vagyis a
szubsztitualt acetil-kloridok szubsztitualt alkil-csoportjabdl alakul ki a keletkezd foszgén

jellegli vegytilet (1d. 5.3. fejezet).

5.2.1.1. Reprodukalhat6sag

A mérések megbizhatosaganak megallapitasdhoz, és annak eldontésére, hogy a TiO;
katalizator feliileti OH-csoportjainak lehet-e szerepe a lebomlasban, ugyanazon katalizatoron
tobbszor is lebontottam az anyagot. Az egyes lebontasok eldtt a katalizatort 1,5 oran
keresztiil, 200 °C-on vakuumban elékezeltem. Az eldkezelt és tobbszor (10 reakciociklusban)

hasznalt katalizator aktivitdsa nem valtozott jelentdsen (16. abra), ami azt igazolja, hogy a
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16. abra: A PCE heterogén fotokatalitikus lebomlasanak vizsgalata 10 katalizator cikluson
keresztil (1. mérés: 4 ; 2.mérés: 0 ;4.mérés: A ; 5. mérés: X ; 7. mérés: ¢ ; 10. mérés: A)

PCE heterogén fotokatalitikus atalakuldsa soran a katalizator nem szenved irreverzibilis
valtozast. Igazolja tovabba azt is, hogy a katalizator feliileti OH-csoportjainak nem lehet
jelentds szerepiik az atalakulasban. A tizedik ciklusig ugyanis Iényegesen tobb anyag alakult
at, mint ami a katalizatorral ekvivalens mennyiség, és a ciklusok kozott a katalizator a
kornyezetébdl nem tudott vizet felvenni. Bizonyos kutatocsoportok mads tipust vegytiletek
heterogén fotokatalitikus atalakuldsanak tanulméanyozasa sordn kapott eredményeikben a
katalizator dezaktivalodasardl szamolnak be. Toluol esetében Maira és munkatarsai [94] a

nem reaktiv intermedierek erds adszorpcids sajatsdgaival magyardzzdk a katalizator

aktivitasanak csOkkenését.

5.2.1.2. A PCE kiinduléasi koncentraciojanak hatasa heterogén fotokatalitikus
atalakulasara

A PCE heterogén fotokatalitikus atalakuldsa soran kapott kisérleti eredményeim egyik fontos
megallapitasa volt, hogy a PCE nem bomlik megvilagitott félvezetd és oxigén nélkiil. A PCE

kiindulasi koncentracidja szerepének megallapitdsdhoz olyan gazkeverékeket allitottam eld,
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mely meghatdrozott mennyiségti PCE-t (1,08%10* — 5,59%*10* mol/dm’) tartalmazott
atmoszférikus nyomdsu oxigénben, vizgdz nyomok kizarasaval.

A PCE lebomlasi gorbék (17.a. abra) szinte parhuzamosan futnak egymassal lebomlasanak
elérehaladott stddiumaban, ami azt mutatja, hogy a lebomlas sebessége alig fiigg a PCE

kezdeti koncentraciojatol. A PCE gazfazisbol valé eltiinésének ideje €s az indukcids periodus

A TCAC felhalmozodasi gorbéjén az latszik, hogy a PCE-t kiilonb6z6 koncentracioban
tartalmazd rendszerekben keletkez6 TCAC felhalmozddasi sebességei alig térnek el
egymastol. Erdemes azt is megjegyezni, hogy a TCAC lebomlasanak sebessége (a PCE
eltinése utan) sem nagyon fligg aktudlis koncentracidjatol.

A COCl, felhalmozodasi gorbéi szintén igazoljak a kordbbiakban is emlitetteket, azaz, hogy
az atalakulas elsé szakaszaban gyors, majd a PCE lebomlasa utan viszonylag lassu a COCl,
felhalmozddasa. A toréspont eléréséig a kiilonboz6 kiindulasi PCE koncentraciokhoz tartozo
COCl, felhalmozodasi sebességek alig térnek el egymastol. A TCAC lebomlasa utan a COCl,

koncentracioja telitési értéket ér el.
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17. dbra: A PCE heterogén fotokatalitikus lebomlasa és a termékek felhalmozodasa a kezdeti
koncentraci6 fliggvényében
(A: 1,08 * 10 mol/dm’, o: 3,46*10™* mol/dm’, x: 4,72*10* mol/dm’, m: 5,59*10™* mol/dm")

jelents hatdsa a képzddott szén-dioxid mennyiségére az atalakulas elsé szakaszaban.
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5.2.1.3. Oxigén koncentracidjdnak hatasa a PCE heterogén fotokatalitikus
atalakulasara

Az oxigén hatisanak vizsgalatakor allando (3,46*10 mol/dm®) koncentracioban PCE-t
mértem be az eldkezelt katalizatort tartalmazo reaktorba, majd valasztott mennyiségli oxigént
(0 — 2,11*10 mol/dm’) adagoltam hozza. Az atmoszférikus nyomést nitrogén hozzaadasaval
értem el. A rendszer ebben az esetben sem tartalmazott vizgdzt.

Oxigént nem tartalmaz6 rendszerben a PCE heterogén fotokatalitikus atalakuldsa nem megy
végbe. Ez az eredmény nem meglepd, hiszen ahhoz, hogy a félvezetd katalizator fotogeneralt
pozitiv toltésii hibahelyein végbemenjen a toltésatadas, sziikséges a vezetési sadvba jutd

elektronok csapdazéasa. Erre a célra — a gyakorlati alkalmazast tekintve— szinte kizardlag az

oxigén alkalmas.
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18. abra: PCE heterogén fotokatalitikus 4talakulasa és a termékek felhalmozddasa az
oxigénkoncentracié fliggvényében
(¢: 5,98%10™ mol/dm’, m: 3,85%10° mol/dm’, A: 6,29 * 10 mol/dm’, x: 2,11*10? mol/dm?)

A 18. abran bemutatott koncentracio-reakcididé gorbék is tanusitjdk, hogy az
oxigénkoncentracid novelésével a PCE lebomlasi és a termékek felhalmozdodasi ideje
lerdvidiil, azaz a bomlasi illetve felhalmozodasi sebességek novekednek.

A mérési technikdbol adodoan lehetdség volt arra, hogy a komponensek fogyasanak illetve
felhalmozodéasanak pillanatnyi sebességével aranyos értékeket szamithattam jo kozelitéssel.

Tekintettel arra, hogy az anyag 4talakuldsa sordn a gazfazisban 1évé komponensek
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koncentraciojat — a mérési technikabol adéddan — tetszéleges gyakorisaggal mérhettem, a két
egymds utan mért koncentracié kiilonbségének (Acy) és a két mérés kozott eltelt id6 (At)
kiilonbségének hanyadosa elhanyagolhato eltéréssel a reakciosebességet adja. Az oxigén

koncentraciojanak novelésével az igy szamitott PCE lebomlasi sebesség egy bizonyos hatarig

no6 (19. abra).
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19. abra: Szamitott lebomlasi és felhalmozodasi sebességek a PCE heterogén fotokatalitikus
lebomlasa soran kiillonboz6 oxigénkoncentraciok mellett
(4: 5,98%10™ mol/dm’, m: 3,85*10™ mol/dm’, A: 6,29 * 10™ mol/dm’, x: 2,11*10? mol/dm’)

Az oxigénkoncentracid tovabbi ndvelése (> 6,3*10” mol/dm’) nem néveli jelentdsen a PCE
lebomlasi sebességét. A lebomlas sebessége telitést ér el 2,11%107 mol/dm’® oxigént
tartalmazd gézelegyben (atmoszférikus nyomason levegdben). A kisérleti eredmények jo
Osszhangban vannak Yamazaki [66] és munkatarsai eredményével. Tekintettel arra, hogy a
reakciosebességek maximumgorbe szerint valtoznak a reakcioidé fliggvényében, ezért a
szokvanyos, formdlis reakciokinetikai kezelés nehezen alkalmazhat6. Az atalakuldsi sebesség
oxigén fliggésének jobb megismeréséhez azonban kiprobaltam egy formalizmust.
Nevezetesen megnéztem a maximalis atalakuldsi sebesség oxigénkoncentraciotdl vald

fliggését (20. 4abra), és azt tapasztaltam, hogy ez formalisan megfelel a Langmuir-
Hinshelwood féle formalizmusnak.
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20. abra: A PCE lebomlési sebességének maximuma az oxigénkoncentracié fiiggvényében

Erdemes figyelmet forditani erre a kisérleti eredményre. Egyrészt azt mutatja, hogy kellden
nagy oxigénkoncentracidé mellett nem az oxigén altali elektron befogas az atalakulas sebesség-
meghatdroz6 folyamata. Masrészt a gyakorlati alkalmazas szempontjabdl is jelentéséggel bir,
ugyanis a levegd oxigéntartalmanak megfelelé oxigénkoncentraciéo (~8,8%107 mol/dm’)
mellett a PCE lebomlasi sebességének maximuma a gorbe telitési szakaszanal van. Ez azt
jelenti, hogy kelld sebességgel bomlik a PCE levegén, nem sziikséges az oxigénkoncentracio
tovabbi novelése a lebomlasi sebességének fokozasahoz.

Ez a tapasztalat azt timasztja ald, hogy az indukcioés periddus 1étének elsdsorban kémiai okai
vannak, és kisebb mértékben felelhet ezért a termékek adszorpcioja. Valdsziniisithetd, hogy
az oxigénbdl elektronbefogas utdn keletkezd gyokok a feliileten elreagalnak a PCE-bdl
képzddo anyagféleségekkel.

A TCAC felhalmozddasi gorbéin is lathaté ez az indukcids periddus. A lebomlés kezdetén
gyakorlatilag nulla a TCAC képzddési sebessége, majd lassan indul a felhalmozddas.
Maximalis a felhalmozodas sebessége akkor, amikor a PCE is elérte a maximalis lebomlési
sebességét. A PCE gazfazisbol vald eltiinése utin a TCAC lebomlasanak sebessége
gyakorlatilag fliggetlen aktualis koncentraciojatél és a rendszerben jelenlévd oxigén
koncentraciotdl (a TCAC sebességi gorbék a ,,negativ”’ tartoméanyban szinte egyiitt futnak).

A foszgén felhalmozddasi sebessége szintén maximumot ér el, amikor a PCE lebomlési
sebessége is maximalis. Az atalakulasi folyamat tovabbi szakaszaban lényegesen kisebb

sebességgel keletkezik, mint amikor PCE is jelen van a rendszerben.
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A szén-dioxid felhalmozodasi sebessége nem mutat jelentds valtozasokat a PCE lebomlas
soran. Kis oxigénkoncentraciok mellett nyomnyi mennyiségii szén-tetrakloridot (CCly), illetve

szén-monoxidot (koncentracioja néhanyszor 10 mol/dm’) sikeriilt még azonositani tovabbi

termékként.

5.2.1.4. Vizgbz koncentracidjdnak hatdsa a PCE heterogén fotokatalitikus
atalakulasara

Munkam kdvetkezO részében tanulmanyoztam a vizgéz hatasat a PCE lebontasara. Az elére
megvalasztott vizgézkoncentraciot (8,22*10° — 7,10¥10™ mol/dm’) tartalmazé kiindulési
gazelegy 3,47*10" mol/dm’® PCE-t tartalmazott oxigénatmoszféraban. A mért koncentracio-

reakci6id6é gorbéket a 21. dbran mutatom be.
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21. dbra: A PCE heterogén fotokatalitikus atalakulésa és a termékek felhalmozodésa
kiilonb6z6 vizgdztartalmi gazelegyekben
(O: szarazon, X: 8,22*107° mol/dm’, A: 2,17*10* mol/dm>, m: 4,34*10™* mol/dm’,
4:7,10 * 10 mol/dm?)

A vizg6z mennyiségének novelésével — az eldzetes varakozassal ellentétben — csokken a PCE
lebomlasi sebessége (22.a. dbra). Ez a reakciosebesség-csokkentd hatds kiilonosen nagyobb
vizkoncentraciok esetén jelentds. Ez a kisérleti eredmény azt jelenti, hogy az OH-gyok,
melynek forrdsa a rendszerben jelenlévo viz, nem jatszik fontos szerepet a PCE lebontdsaban.
Hasonl6 kovetkeztetésre jutott Fan és Yates [95] TCE gazfazisu heterogén fotokatalitikus

vizsgalatok soran. '®O-izotoppal jelzett oxigéngazt és '°O-izotopot tartalmazéd vizgdz
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jelenlétében a TCE lebontasanak termékei (DCAC, COCl,, CO) csak 'O izotopot

tartalmaztak eredményeik szerint.

q
5 s 500 10000 15000 20000 L
Be, . 5 12607 g
-5,0E-08 ? x 1d6 (s) " 1
) C3 _g 1 xx
5 X ; S 7
° =2 £ 1
5 o ]
= 5E07 | K, g 40E-08 | ok
£ 0% £
==
-4,0E-08
-2,5E-07
1,5E-07 5,0E-08
0 4,0E-08 -
n‘g X%)(( «:'7; 70
1,0E-07 { x .
2 i E 3,0E-08 -
g 3 ]
E; )% £ Joe0s !
S 5,0E-08 Xﬂ'ﬁ ~ 2,0E-
8 T 3
g A 1,0E-08 -
2 b st |
0,0E+00 & SR TN - S & 0,0E400 | | | |
0 5000 10000 15000 20000 0 5000 10000 15000 3000
id6 (s

idd (s)

22. abra: Szamitott lebomlasi és felhalmozddasi sebességek a PCE heterogén fotokatalitikus
lebomlasa soran kiilonb6z6 vizgézkoncentraciok mellett
(O: szarazon, X: 8,22*10'5 mol/dm3, A: 2,17"‘10'4 mol/dm3, m: 4,34*10'4 mol/dm’ s
4:7,10 * 10 mol/dm?)

Erdekes lehet annak értelmezése is, hogy a vizgéz miért csokkenti a PCE lebomlasat. A PCE
vizgdz jelenétében végbemend adszorpciojat az 5.1.1 fejezetben bemutattam. 3,47*107
mol/dm® kiindulasi PCE koncentracional (nadSZ:1,21>"10'5 mol, cg=2,46*10'4 mol/dm3) a
vizgdz gatolja a PCE adszorpciojat a katalizator feliiletén. A 23. 4bra a vizgdznek a PCE
adszorpcidjara (bal oldali tengely) és lebomlasanak sebességére (jobb oldali tengely)
gyakorolt hatdsat mutatja. A jo korrelacid azt igazolja, hogy a vizgdz reakciosebességre
gyakorolt hatasat az adszorpcion keresztil fejti ki, és valdszinlileg nem a
reakciomechanizmust véltoztatja meg. Ooka ¢és munkatarsai [96] TCE heterogén
fotokatalitikus lebontésa soran a vizgdz inhibialé hatdsat mutattak ki a lebomlds sebességére,
amit a viz adszorpcids folyamatokra kifejtett gatlo hatdsaval magyaraztak.

Az OH-gyok nem Kkitiintetett szerepére mar egy korabban bemutatott kisérleti ténybdl is
lehetett gyanakodni. Az a tapasztalat ugyanis, hogy a katalizator tobb (tiz) ciklus utan is
megorzi aktivitasat (ugy, hogy kdzben viz nem jutott hozzd), azt igazolja, hogy a feliileti OH-

csoportoknak nem lehet kitiintetett szerepiik, ugyanis azoknak néhany PCE lebomlasi ciklus
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23. 4bra: Vizgdz hatasa a PCE adszorpcidjara és a lebomlas sebességének maximumara

alatt el kellene fogyniuk a feliiletrél. A termékeloszlas 8,22*10™ mol/dm’ vizg6z jelenlétében
hasonld, mint szaraz koriilmények kozott. A relativ nedvességtartalom tovabbi ndovelésével
megvaltozik a termékeloszlas. Legjelentdsebben a keletkez6 TCAC mennyisége csokken.
Kim ¢és munkatarsai [97] a TCE gazfazisi heterogén fotokatalitikus bomlasanak vizsgalatai
szerint nagy vizgéz koncentracio mellett a DCAC-ot nem tudtdk detektdlni. Arra
kovetkeztettek, hogy amennyiben megfelel6 mennyiségii viz van jelen a katalizator feliiletén,
ugy a TCE heterogén fotokatalitikus 4talakuldsa soran képz6dé DCAC rogton diklor-
ecetsavvd (DCAA) alakul, ezért a gazfazisban az acetil-klorid szarmazék nem detektalhato.
Ennek alapjan a vizgézt nagy koncentracidban tartalmazo rendszerben a PCE heterogén
fotokatalitikus atalakitdsa soran kapott reakcioelegyet vizzel extrahaltam, majd az oldatot
folyadékkromatografidsan analizaltam. Triklor-ecetsav (TCAA) képzédését mutattam ki,
melynek koncentracioja hasonld tartomanyba esett (mintegy 15 %-os eltérés), mint a vizgdzt
nem tartalmazo kiindulasi gazelegyben keletkez6 TCAC koncentracidja. A TCAA
géznyomadsa (1 Torr 51,0 °C-on [91]) sokkal kisebb, mint hasonld koriilmények kozott a
TCAC-¢, ezért gazfazisu analizise gyakorlatilag nem megvalodsithato.

Valosziniisithetoen a keletkezo, de FT-IR technikaval nem azonositott TCAA okozza a szén-
¢s klérmérlegben kapott hianyt, melyrdl Itoh és munkatarsai is beszamolnak [61].

A keletkez6 COCl, mennyisége is mintegy felére csokken a vizsgalt legnagyobb vizgdz

koncentracid6 mellett a szaraz koriilmények kozott kapott mennyiségéhez viszonyitva. A
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foszgén valosziniileg elhidrolizal, melyet az IR-spektrumon megjelend HCI rezgés is bizonyit.

crer

5.2.1.5. PCE heterogén fotokatalitikus atalakuldsara kapott eredmények
Osszefoglalasa

1) Megvilagitott félvezeton oxigen jelenlétében van csak dtalakulas. Reprodukalhatosagi
meérések azt igazoltak, hogy a fotokatalizatorként hasznalt TiO; tobb cikluson keresztiil is
megorzi aktivitasat. A PCE atalakulasa soran TCAC, COCl,, CO; képzodik. A TCAC atmeneti
termek a PCE lebontasa soran, annak tovabbi atalakulasa COCIl, és CO, termékeket
eredmeényez, amit a tiszta TCAC lebontasaval igazoltam. A COCI, zémében a lebomlads elsé
szakaszaban (PCE lebomladsdig) keletkezik, a lebomlas masodik szakaszaban (ahol a TCAC
bomlasa jelentos) kisebb a felhalmozoddasanak sebessége. A CO; felhalmozodasanak
sebessége monoton jellegii. A PCE dtalakuldsanak indukcios periodusa van. Ehhez csak

kismértékben jarulnak hozza az adszorpcios folyamatok.

crer

erer

koncentracioja a lebomlas elso szakaszaban nincs hatdssal a CO; képzodeési sebességére és a
képzodott mennyiségére sem.

hatarértékig noveli a PCE lebomlasi sebességét. Gyakorlati alkalmazas szempontjabol fontos
megallapitas, hogy a PCE levegon mérheto lebomlasi sebessége szamottevoen nem kisebb a
tiszta oxigénatmoszféraban mérheto lebomlasi sebességnél.

3) Vizgoz hozzaadasa a rendszerhez csokkenti a PCE lebomldsi sebességét. Jo korrelacio van
a vizgoz hatasdara kialakulo adszorpcio csokkenése és a PCE lebomlasi sebessége
maximumanak csokkenése kozott. Viz jelenléte csokkenti a keletkezo TCAC és COCI,
mennyiségét, feltehetéen azok hidrolizise miatt. Nagy vizgoz koncentracio mellett triklor-

ecetsavat (TCAA) mértem a vizgézt nem tartalmazo rendszerben mért TCAC

crer
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5.2.2. A TCE heterogén fotokatalitikus atalakulasa

A PCE heterogén fotokatalitikus lebomlasanal alkalmazotthoz hasonlo koriilmények kozott
megvizsgaltam a triklor-etilén (TCE) lebomlasat is. Ennek vizsgalata abbdl a szempontbol is
érdekes volt, mert a két egyébként sok szempontbol hasonld jellegli vegyiilet termikus
bomlasa soran nagyon eltérd kinetikaval alakul at. Az eltérés oka az, hogy a TCE tartalmaz H-
atomot is, ami reakciokinetikai szempontbol mas tulajdonsagot ad az anyagnak.

A vizsgalatok kezdetén megallapitottam, hogy a TCE — hasonléan a PCE-hez — csak akkor
alakul at, ha a gazfazisban van oxigén, valamint katalizator és megvilagitas egyiittesen. Egy

jellegzetes kinetikai gorbét mutat a 24. dbra. A TCE heterogén fotokatalitikus atalakuldsa soran
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24. dbra: A TCE lebomlasa vizgézmentes oxigénatmoszféraban (co= 3,55%*10™* mol/dm?)

diklér-acetil-kloridot (DCAC), COCly-t, COs-ot, és CO-ot mértem mennyiségileg IR-
technikdval. A DCAC atmeneti termék a TCE lebomlésédban (hasonléan a TCAC-hoz a PCE
lebontasaban). A PCE és TCE lebomlasi termékelosztasat 6sszehasonlitva az allapithaté meg,
hogy kozel azonos mennyiségekbdl a keletkezd COCl, mintegy harmada, a CO, kb.
masfélszerese, a klorozott acetil-klorid 20%-kal tobb a TCE lebontasa soran, mint a PCE
atalakulasakor. A PCE lebomlasakor nem képzdédott CO, mig a TCE atalakulaskor igen. A
CO szintén atmeneti terméknek tekinthetd, noha fogyasa sokkal késobb kezdddik, mint a
DCAC bomlasa. A CO koncentracio a DCAC elfogyasa utdn kezd csokkenni. A TCE
lebontasakor HC1 és Cl, képzddést is detektaltam; mennyiségiik kb. egy nagysagrenddel

kisebb, mint a fenti termékeké. A beadagolt TCE mennyiségére vonatkoztatott szén ¢€s
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klérmérleget szamitva (25. abra) azt tapasztaltam, hogy az atalakulas elsé szakaszaban
szamitott szénmérleg a tovabbi megvilagitas hatdsara csokken. A klérmérlegben mar nagyobb

1,0E+00 ] 1.0E+00
: |
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1 He
LEd 4
X
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25. abra: TCE (co=3,55*10™ mol/dm’) leboml4sanak mérlegei
a. m:szénmérleg, ¢: klormérleg a beadagolt TCE mennyiségére vonatkozoan
b. oO: szénmérleg, ¢: klormérleg a TCE gazfazisbeli mennyiségére vonatkozodan)

a hiany, de az elébb emlitett tendencia itt is megjelenik. Egy kicsit jobb a helyzet, ha a
mérlegeket az adszorpcids egyensuly bedllta utdn a gézfazisban mért TCE mennyiségére
szamitottam ki. Ez azonban a TCE-nek a katalizator feliiletén valo adszorpcioja miatt érthetd.
Egy kisérletsorozat erejéig megvizsgaltam a DCAC heterogén fotokatalitikus lebontasat tiszta
oxigénatmoszféraban szaraz koriilmények kozott (26. abra). Az volt megallapithato, hogy
beldle kisebb mennyiségben COCl,, nagyobb mennyiségben CO és CO, keletkezik. A

keletkezd szén-monoxid a DCAC gazfazisbol valo eltinése utan, tovabbi megvilagitas
szén-dioxidda alakul. A lebomlds soran kicsiny

hatadsara fogy, valdszinii, hogy

koncentracioban HCI és Cl, is keletkezik.
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26. dbra: A DCAC heterogén fotokatalitikus lebontésa tiszta oxigénben szaraz koriilmények
koz6tt (co=1,10%10"* mol/dm”)
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A TCE heterogén fotokatalitikus lebomléasa soran képz6édé COCI, felhalmozodasi gorbéjén
(24. abra) megfigyelhetd toréspont utani nagyon lasst felhalmozodédsnak valdszinli oka, hogy

a TCE gazfazisbdl valo eltiinésekor az elbomlé DCAC kis mennyiségii COCl,-t is produkal.

5.2.2.1. A TCE kiindulasi koncentracidjanak hatdsa heterogén fotokatalitikus
atalakulasara

crer

crer
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27. dbra: A TCE heterogén fotokatalitikus lebomlasa ¢és a termékek felhalmozddasa a kezdeti
koncentrécio fiiggvényében
(x: 1,12 * 10 mol/dm’, ¢: 3,55*%10™ mol/dm’, m: 7,28*10™* mol/dm’, a: 1,24%107 mol/dm3)
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Erdemes megemliteni, hogy (a kezdeti koncentracidval novekeds) indukcids periddus utan a
TCE lebomlas sebessége (a koncentracio-ido gorbék meredeksége) alig fiigg a TCE kezdeti és
aktualis koncentracidjatol. Kis kiinduldsi TCE koncentracié mellett (ce=1,12%¥10"* mol/dm”)
DCAC csak nyomokban jelenik meg a gazfazisban. Ennek valdszinii oka, hogy a keletkezd
DCAC a feliileten adszorbealddik, illetve atalakul. Hasonld tapasztalatot irt le Dibble és
Raupp is [85]. Kim és munkatarsai [97] nagy fajlagos feliileti és fotokatalitikus aktivitasa
TiO,-dal végrehajtott gazfazisu TCE lebontdsakor nem tapasztaltak DCAC képzddést, amit
azzal magyaraztak, hogy az keletkezésekor azonnal tovabb is alakul COCl,-né, CO,-da és
HCI-da.

A DCAC felhalmozddasi gorbéi kapcsan érdemes megjegyezni, hogy az anyag maximalis
koncentracidja nd. Valoszinlisithetd, hogy a DCAC jé adszorpcids tulajdonsdgai miatt a
feliileten megkotodik és ott egy része tovabb is alakul, anélkiil, hogy a gazfazisban teljes
mennyiségében megjelenne, mint ahogy azt a kordbbiakban is emlitettem. A foszgén ¢és a
szén-monoxid felhalmozddasi gorbéin is megjelenik egy torés a TCE gazfazisbol valo
elfogyéasakor. Tovabbi megvilagitas hatdsara felhalmozddasi sebességiik csokken, illetve a
DCAC gazfazisbol vald elfogyasa utan a CO is fogy. A 27. abran az is jol lathatd, hogy a
felhalmozodasi gorbéi egyiitt futnak a maximalis koncentracidjuk eléréséig. Ez azt az allitast
tdmasztja ald, hogy a kezdeti koncentrdci6 nincs hatdssal a keletkezd termékek
felhalmozodasanak sebességére (hasonldan a PCE vizsgalatakor kapott eredményekhez).

A szén-dioxid felhalmozdodasanak sebességét lényegesen nem valtoztatja meg a TCE

elfogyasa, illetve a DCAC fogyasanak megindulasa.

s

atalakulasara

Az oxigén szerepének vizsgalatdhoz olyan gazkeverékeket allitottam eld, mely mindig azonos
koncentracioj (3,49*10 mol/dm’) TCE-t, és valtozé koncentracioju oxigént (0 — 7,58*107
mol/dm’) tartalmazott és vizgézt nem. A mért kinetikai gorbékbél (28. abra) — a PCE esetében
bemutatottakhoz hasonloan — szamolt TCE lebomlasi, illetve a termékek felhalmozodasi
sebességei a 29. abran lathatok.

A TCE lebomlésa ekkor is indukcios periddussal indul, mint ahogy az a bemutatott mérési

eredményekbdl is kitlinik.. A lebomlasi sebességek maximalis értékei azoknal a
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28. abra: A TCE heterogén fotokatalitikus atalakuldsa és a termékek felhalmozodasa az
oxigénkoncentracio fliggvényében
(A: 5,83*10™ mol/dm>, m: 1,75%10 mol/dm’, x: 4,67 * 10~ mol/dm’, #: 7,58*107 mol/dm3)

konverzioknal vannak, ahol a TCE gézfazisu koncentracidja a kezdeti koncentracidjanak
mintegy 5%-a.

A DCAC, a COCl,; ¢és a CO felhalmozddasi sebességének is ezeknél a koncentracioknal van
maximuma. Az oxigén koncentraciojanak novelésével né a TCE lebomlasi sebessége egy
adott hatarértékig (c0,=7,58*10" mol/dm®). Tovabbi oxigén koncentracié ndvelés nem noveli
a lebomlas sebességét (hasonldan a PCE atalakulasa soran tapasztaltakhoz).

Kisebb oxigénkoncentracid mellett nyomnyi mennyiségti kloroform (CHCls) és pentaklor-
etan (C,HCls) is keletkezik, ezzel parhuzamosan a DCAC, CO,, COCI, mennyisége csokken.
Hasonl6an a PCE bomlésakor a TCAC-nal tapasztaltakhoz, a DCAC lebomlasanak sebessége
(a TCE gazfazisbol valo elfogyasa utan) gyakorlatilag fiiggetlen aktudlis koncentraciojatol,

illetve a bemért TCE kezdeti mennyiségétol.
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29. abra: A szamitott lebomlasi ¢€s felhalmozddasi sebességek TCE heterogén fotokatalitikus

lebomlésa soran kiilonb6z6 oxigénkoncentraciok mellett
(A: 5,83"‘10’4 mol/dm3, m: 1,75”‘10"3 mol/dm3, X: 4,67 * 107 mol/dm3, ¢+ 7,58”‘10'3 mol/dm3)

5.2.2.3. Vizgdz koncentracidjanak hatdsa a TCE heterogén fotokatalitikus
atalakulasara

A munka ezen részében 3,22*10” mol/dm’ koncentracioju TCE lebontasat vizsgaltam
atmoszférikus oxigén nyomason 1,08%10™ — 6,46*10™* mol/dm’ vizgéz hozzaadasaval. Ilyen
koncentraciotartomanyban a vizgdznek nincs szignifikdns hatdsa a TCE lebomlasi
sebességére, mint ahogy az a 30. dbran is latszik. Az adszorpcids vizsgalatok soran azt
tapasztaltam, hogy 9,44*10* mol/dm’ kezdeti koncentracidig (cg=7,79*10'4 mol/dm’;
nadsz=1,98"‘10'5 mol) a viznek nincs jelentdés hatasa a TCE adszorpcidjara. Ez a kisérleti

eredmény is aldtdmasztja, hogy az OH-gyoknek a TCE bontasdban sincs jelentds szerepe,
mint ahogy azt a PCE bomléasanal is tapasztaltam.
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30. abra: A szamitott lebomlasi és felhalmozddasi sebességek TCE heterogén fotokatalitikus
lebomlésa soran kiilonbdzé vizgézkoncentraciok mellett (o: szarazon, 4: 1,08%10™ mol/dm’,
X: 3,23 * 10 mol/dm’, m: 4,30*10™* mol/dm’, A: 6,46*10™ mol/dm’ H,0)

A vizgdz mennyiségének novelésével a DCAC felhalmozodasi sebessége sem valtozik

jelentésen. A képzddé DCAC és COCl, nagyobb vizgdz koncentracié mellett kevesebb,

feltehetden hidrolizisiik miatt.

5.2.2.4. TCE heterogén fotokatalitikus atalakuldsara kapott eredmények
Osszefoglalasa

1) A TCE bomlasa is indukcios periodussal indul. A TCE lebomlasa soran DCAC, COCI,,
CO,, CO képzédott szamottevo mennyiségben. A DCAC a TCE bomldsanak atmeneti terméke,

fotokatalitikus bomlasa soran nagyobb hanyadban CO,-da és CO-da, kisebb részben COCI,-

né alakul.
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2) A TCE kezdeti koncentraciojanak nincs szignifikans hatisa a TCE lebomladsi, a DCAC,
hatarértékig noveli a TCE lebomldsi sebességét. Tovabbi sebességnovekedés nem
tapasztalhato még tiszta oxigénatmoszféraban sem. Kisebb oxigén koncentraciok mellett
kicsiny mennyiségben C,HCls és CHCI; is keletkezik. Az oxigéntartalmu termékek fajlagos
mennyisége csokken az oxigénkoncentrdcio csékkentésével.

sebessegét. Vizgoz jelenlétében a keletkezo DCAC és COCI; mennyisége csokken, feltehetoen

azok hidrolizise miatt.

5.3. Reakciomechanizmusok

A bemutatott kisérleti eredmények, irodalmi hivatkozasok és kémiai evidencidk alapjan a
PCE ¢és TCE lebomlasanak reakciomechanizmusat valoszintisitem a kovetkezékben.

Mind a PCE, mind a TCE lebomlasa soran azt tapasztaltam, hogy a bomlas sebessége annal a
reakci6idonél éri el maximalis értékét, melynél az etilénszdrmazékok mar csak kis hanyadban
vannak jelen és a beldlik képz6dé TCAC illetve DCAC koncentracidja maximumanak
kozelében van. Foként kis oxigéntartalmi rendszerekben szembetiind, hogy a lebomlas
nagyon lassan indul el, majd hirtelen megnovekszik, és ezzel parhuzamosan a klérozott acetil-
kloridok felhalmozodasi sebessége is. A sebességi gorbék ezen jellegzetes sajatsagaibodl arra
kovetkeztettem, hogy a keletkez0 TCAC/DCAC inicialja a PCE/TCE lebomlasat. A kiindulasi
anyag ¢s a beldle keletkez6 acetil-klorid szarmazék kozott lejatszodd bimolekularis reakcio
valdsziniisitésére megvizsgaltam a PCE bomlasi sebességét a PCE és TCAC aktudlis
koncentracioja szorzatanak fliggvényében, illetve a TCE lebomlasi sebességének fliggését a
TCE és DCAC koncentracié szorzattol (31-32. abra). Az abrak is jol szemléltetik, hogy a
lebomlési sebesség csaknem linedrisan valtozik a klérozott etilének és a klorozott acetil-
kloridok koncentraciészorzatatol. Erdemes megjegyezni, hogy ez a koncentracidszorzat csak
az atalakulas kezdeti szakaszan novekszik monoton a reakcididével, a bomlas elérehaladott
szakaszaban ugyanis ismételten csokken. A kisebb eltérések ebbdl addéddan az adszorpciods-
deszorpcids folyamatok iddigényével magyarazhatoak.

A reakciomechanizmus felallitdsdban a vizgdz hatdsanak ismerete is fontos jarulékot jelentett.
A lebomlasok soran azt tapasztaltam, hogy a vizgéz kémiai hatdsa elhanyagolhaté az
alkalmazott reakciokoriilmények kozott. Ez a tapasztalat megkérddjelezte az OH-gyok

szerepét a folyamatokban.
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. abra: A PCE lebomlasi sebessége a [PCE]*[ TCAC] koncentracioszorzat fiiggvényében

Kiilonb6zo kezdeti PCE koncentracioknal (a: 1,08 * 10 mol/dm3, < 3,46"‘10'4 mol/dm® ,
X: 4,72%10™ mol/dm>, m: 5,59*%10* mol/dm3)
Kiilonb6z6 O, koncentracioknal (<: 5,98"‘10'4 mol/dm3, m: 3,85*10'3 mol/dm3, A: 629 *
10 mol/dm’, x: 2,11*107 mol/dm3)
Kiilonb6z6 vizgdzkoncentracidknal (o: szarazon, X: 8,22%107 mol/dm3, A: 2,17 * 10
mol/dm’, m: 4,34*10™* mol/dm’, #: 7,10¥10™* mol/dm’ H,0)
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32. abra: A TCE lebomlasi sebessége a [TCE]*[DCAC] koncentracidszorzat fliggvényében
Kiilonb6zo kezdeti TCE koncentracioknal (X: 1,12 * 10 mol/dm’, ¢: 3,55*10* mol/dm’,
m: 7,28%10™ mol/dm’, A: 1,24*107 mol/dm”)
Kiilonbozé O, koncentracioknal (a: 5,83*%10™ mol/dm®, m: 1,75%107° mol/dm’, x: 4,67 *
10 mol/dm’, #: 7,58*107 mol/dm3)
Kiilonboz6 vizgézkoncentracioknal (o: szarazon, 4: 1,08”‘10'4 mol/dm3, X: 3,23 * 10
mol/dm3, [ K 4,30”‘10'4 mol/dm3,A: 6,46*10"4 mol/dm?® H,0)

a.

b.
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Tovabbi kisérleti igazolas az OH-gyok elhanyagolhatd szerepére vonatkozoan, hogy a
katalizator nem dezaktivalodott 10 katalitikus ciklus soran gy, hogy minden bontasi ciklus
elott a katalizatort elékezeltem (1,5 6ra, vakuum, 200 °C-on), és nem érintkezett (vizgdz
tartalmtl) levegdével. Ez igazolta, hogy a masok altal eldszeretettel feltételezett *OH-gyokok
még a feliileti hidroxilcsoportokbol sem keletkezhetnek.

Mindezen, kordbban részletesen bemutatott kisérleti eredmény alapjan meggydzden
targyalhatd a reakciomechanizmus, részletesen a PCE modellvegyiilet példajaval a
tovabbiakban. A folyamat elsé 1épése a senki altal nem vitatott elektron-lyuk péar képzddés,
ami a katalizator megvilagitasanak hatdsara jon 1étre:

TiO; + hv — TiO, (e+h") (15)

A gerjesztést egy toltésatadasi folyamat koveti a feliileten adszorbeal6do anyagokra:

cl o Cl Cl
No—o e —| L]
c/ \CI f:l il N -
O, T T (0y)as (17)

Tekintettel arra, hogy a folyamatban keletkezé szuperoxid-gyokionbol (O;7) termékek
keletkezését nem tudtuk kimutatni, feltételezhetd, hogy az elreagal a katalizator feliiletén a

masik képzddd gyokionnal a
Cl Cl
—C+ +

T
S s S A
C C

Cl Cl o

(18)
Iépésben egy biradikalist képezve. A gyokok valdszinlileg nagy feliileti koncentracidinak
figyelembevételével szinte bizonyosan végbemennek gyok-gyok reakciok. Tekintettel a

TCAC képzddésre plauzibilis a Cl-atom atviteli reakciod

! (19)
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amit kovet a peroxigyokok kémiajaban jol ismert Russel-tipust reakcio [98-99].

cl c cl cl o) c cl
. [ | 7 |
e C—0—0- + C|—c|:—c|:—o—o- — 0, + <|3 C\ + Cl—C—C—o0-
| cl
cl ¢l Cl cl cl
cl cl (20)
Az igy képz6do oxigydk a forrasa a képz6dé TCAC-nak a
cl Cl Cl
| [ AP
C—C—FC—0: —— > CI—?—C\ + CI
cl cl Cl cl
21)
reakcioban (az attekinthet6ség kedvéért az analizalt termékeket bekeretezem).
A keletkezd, masik C-atom kdzpontu gyok reagal a jelenlévd oxigénnel
Cl
O] Cl
7 [ A°
-c—C _— —O— C——
O, + | \ ‘0—0—C C\
Cl Cl (l;, Cl
(22)
majd egy Russel-tipust reakcioban atalakul
Cl
Cl O]
| //O | _ 7 R—O-.
-0—0—C—=C + R—O—0. ——> 'O_(l: C\ + + O,
é, cl Cl Cl
(23)
oxigyokké és ez az oxigyok egy
cl
//O _Cl //O
:0—Cc—C —_— o:c\ 4+ -C
| | N cl Ng
C
(24)
unimolekularis 1épésben COCIl, képez. Az itt keletkezd gyok egy O, addicios 1épés
o)
Z _0
.cC 40, —> -0-0—C7
Cl
utan a mar ismert Russel reakcioban
&O -0
‘0O—0—C_ I + R—0-0- —>R—0- 4 . O—C<
C

ismét egy oxigyokot képez, ami a
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27)

reakcioban szétesik és szén-dioxid keletkezik.
Az el6z6 fejezetben targyaltak szerint az atalakulds autokatalitikus jellegli. Kémiai
szempontbol ez jol értelmezhetd azzal, hogy a folyamatinditd 1épésben a PCE-bdl képzodo

kettds gyok (biradikalis) reakcidba 1ép a feliileten szintén adszorbealodo TCAC-dal a

i o e 0T T
/ — —_— . — —— |
c—{—&@-+0hm—%\—*0—f_f 0-0 +C'? C\)
| cl !
cl cl C
Cl Cl (28)
reakcioban. A képzddd gyok oxigén addicio
o
cl cl o
N S — /
cl ? N\ O Cl ? Cx
Cl © Cl ©
(29)
¢és Russel reakcid
/O. .
[ 0 P
Cl—c—=C R—O0—0. ——Cl—Cc—=C R—O0. +0
Cl © Cl ©
30)
utan
|———$[——-’/O. h——?l Iiil
c $ Cy +C $- +|CO,
Cl © Cl
(31)
szétesik. Az itt keletkezd gyok a mar ismertetettek szerint
Cl Cl Cl
+ RO, |
Cl—cC- + OZ —> CI—C—0—0" Cl—Cc—oO
| (Russel-mechanism) |
Cl Cl
Cl (32)
C|3I
Cl
~
& Cl
(33)
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tovabbi atalakuldsokban termeli a foszgént és a szén-dioxidot. Ezen utdbbi reakciosor a PCE
elfogyasa utan is értelmezi a TCAC bomlésat. Itt és a korabbi 1épésekben keletkezd Cl-gyok
rekombinacids Iépésben vagy klort termel, vagy addicionalodik a PCE-re és bekapcsolodik az
atalakulasi folyamatokba. Igazolja ezt az is, hogy a keletkez6 klorgyok kis
oxigénkoncentraci6 mellett a CCls-gyokkel elreagalva a kis mennyiségben képzdodd és

analizalt CCly-ot adja. A 33. dbran 0sszefoglalom a fent részletezetteket.

al . Cl
N e | L]
C/ \Cl T: ?
Cl Cl ads

@
O, te — (0;)us

- Cl Cl
Cl—C——C—0—-0-
by ¢ cl
(16) +
? T
.C |— —C
[ ] o—¢—g—o-o: TN
Cl Cl
o) a o © o |
| (Russel-mechanism) |
an | +0,
@ .
O
I P 7T T
74 /
0, + ?—C\ + CI—(|:—(|3 —o- Cl—c—Cy
cl cl Cl ©
l(d) | 1 (e) Cl cl | |(m}RusseI-mechanism) |
+02 ) ¢ 9) 8)
Cl o'
(|:I //O ?I //O cl—cC c/
-o—o—?—c\ cr + CI—(|:—C\ | \\O
®) Cl cl Cl c (M c |
| | (9 TCAC
(19)
T »° cl C|:I (|:I o ?
4 (21) +
+0-0o—c—C_ | 10 —c —Cc— —O0—0Or ’
o=—=C -(ﬁCI C—O:-=—Cl C—0—-0 = —Cl—cC-
(|:| \CI \C| 22 | (Russel-mechanism) (q) @0 |
(Russel-mechanism) (S) phosgene * (I’) cl Cl (p) Cl
cl o v !
| Y + |CO,
0O— cl:—C\ \(12)
cl Cl O +0 o
(h) 7 > .0-0—C% —> .0— ¢O_> .
c @3) . o) C\C| (15) t+-Cl
i (J) (Russel-mechanism) k
0] Cl K

33. abra: A PCE bomlasara valdszinusitett reakcidmechanizmus vazlata
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A 34. abran a TCE-re kisérleti tapasztalatok alapjan, a fentiek analdgidjara megadott

bomlasmechanizmus nagyon hasonlit a PCE-re részletesen targyalthoz. Emlitésre érdemes

@

H Cl
cl H
+ '%—lc_O—O' Cl—Cc—C—0—-0-
|
c by c cl
+
(5) () (16)
(|;| / T cl E—— H
-c|:—?—0—0' Cl—Cc—C—0-0" C|—c:—c\\O
cl  cl cl cl cl
(b) © Y |
(Russel-mechanism) _ |
) ‘ +0,
™ .
(|3' 0 ¢ H I y 0
0,+ -c—cC | °
N + C—C—C—o P S
cl Cl \\o
(d) (e) Cl Cl (m) cl
I I I f I | (Russel-mechanism) |
+0, l(S) () i l 8
Cl H O'
| 7 T ° cl c—c/
070— f_c\ cr + CI—(|:—C\ RS
Cl cl
| ) Cl | al Cl | (n) |
(9) DCAC
(19)
+ cl o
0-0— lc—c// (10) H H H
4 o _cl | @) | +0,
(Russel-mechanism) O0=C . Cl—C—0-= Cl_C_O_O ‘WCH_C .
(S) Cl (Russel-mechanism) (q)
Cl S | M cl Cl ® c
% Y @2)

0—C—C "o +[co
N + K0 [Co |+ o+ n :
cl Cl \(12)

") o

o 0, 20 _0
. ‘0O—0— .0—Cc7 .
O T 00Ty 0 (00 +a
0] Cl () (Russel-mechanism) (k)

34. abra: A TCE bomlasara valdszinusitett reakcidmechanizmus vazlata
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eltérés abbol adodik, hogy a lyuk és elektron befogasaval (1 és 2 reakcid) képzodo részecskék
(3 és 4) rekombinacidjaban a szuperoxidgyok a H-atom feldli kettds kotésre addicionalodik.
Ez azon elméleti szdmitasok alapjan [36,55] is valdsziniisithetd, amit a TCE-re valo Cl-
addiciora végeztek el. A képzddd biradikalis (a/1) H-atom elvonds utan (5 és 6 reakcid)
hasonlo tipusu gyokot képez, mint a PCE bomlasdban. A TCE bomlésa 1ényegesen a dikloro-
metoxi-gyok (r) reakcidiban kiilonbézik a PCE bomlasatol. A  dikloro-metoxi-gyok
bomlasanak végterméke ugyanis szén-monoxid.

A javasolt mechanizmus jo egyezésben van a mért termékeloszlasokkal ¢és kinetikai
jellegzetességekkel mind a TCE, mind a PCE bomlasanal. Ertelmezi a kiindulasi gézelegy
Osszetételének (oxigén, vizgdz, kiindulasi anyag) valtoztatasaval tapasztalt hatasokat, a PCE
és TCAC illetve a TCE ¢s DCAC kolcsonhatasait, a koztitermékek atalakulasat, illetve a
végtermékek felhalmozodasat. A tovabbiakban érdemes lehet célzott kisérleteket végezni a

javasolt mechanizmus bizonyos részleteinek igazoldsara.
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6. Osszefoglalas

Munkdm soran halogéntartalmu szénhidrogének, mint antropogén eredetli 1égszennyezdk
koziil a tetraklor-etilén ¢€s a triklor-etilén gazfazisu heterogén fotokatalitikus atalakulasat és
reakciokinetikai viselkedését tanulmanyoztam. Vizsgéalataim sordn feltdrtam a folyamatok
eddig még nem tisztazott kémiai és reakciokinetikai sajatsagait. A kiindulési anyagok, illetve
keletkezd termékeinek adszorpcios sajatsadgait, az atalakitandd6 anyagok kezdeti
koncentraciojanak, a reakcioelegyben 1évdé oxigén ¢és vizgdz koncentracidjanak a
reakciosebességre gyakorolt hatasat vizsgaltam részletesen. Az igy kapott kisérleti
eredmények, irodalmi hivatkozasok és kémiai evidencidk alapjan kémiai mechanizmust
javasoltam a vizsgalt két modellvegyiilet (PCE és TCE) fotokatalitikus atalakulasara. A
javasolt reakcidmechanizmus magyardzatot ad a rendszerek sajatsagos reakciokinetikai
viselkedésére, altalanosithato, és mas rendszerre is alkalmazhato.

A kovetkez0 1j, tudomanyos eredménynek szamitd megallapitasokat tettem:

A PCE ¢és TCE adszorpcidja a vizsgalt TiO, feliletén vizg6ztdl mentes gézelegybdl
Langmiur-tipusi adszorpcios izotermaval jellemezhetd. A TCE nagyobb mennyiségben
adszorbealodik a feliileten, mint a PCE. Vizgéz jelenlétében mindkét vegyiilet BET tipust
adszorpcids izotermaval jellemezhetd. Vizgdéz hatasara kisebb PCE koncentracioknal
visszaszorul a PCE adszorpcidja, nagyobb PCE koncentracioknal tobbmolekulds réteg
kialakulasa miatt jelentdsen megné a PCE megkdtddése a katalizator feliiletén. Kisebb TCE
koncentracioknal a vizgdz nincs szignifikdns hatassal az etilénszdrmazék adszorpcidjara.
Nagyobb TCE koncentracioknal ebben az esetben is tobbmolekulds adszorpcios réteg alakul
ki. A bomléasban képz6do klérozott acetil-kloridok adszorpcioja jelentésebb, mint a klérozott
etiléneké. A foszgén ¢€s szén-dioxid adszorpcidja elhanyagolhatd mértékii a tobbi jelenlévo
komponens megkdtddéséhez viszonyitva.

A PCE lebontasa soran TCAC, COCl, és CO; képzddését mutattam ki, mig TCE lebontasakor
a megfeleld klorozott acetil-klorid (DCAC) COCI, és CO;, mellett CO is képzddott. A PCE ¢és

crer
crer

crer

Kis mennyiségli oxigén jelenlétében CCly, illetve CHCIs keletkezik a PCE, illetve TCE

lebontésa soran. A vizgdz a vizsgalt koncentracidtartomanyban kismértékben csokkenti a PCE
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lebomlasi sebességét a kompetitiv adszorpcid miatt, a TCE adszorpcidjara, és annak lebomlasi
sebességére nincs hatassal.

Az altalam valosziniisitett reakcidomechanizmus szerint a fénnyel gerjesztett félvezetd
felilletén szepardlodo toltések kozvetleniil mennek at a feliileten adszorbealt anyagokra
(oxigén és szubsztratum), majd az igy kialakuld gyokok tovabbi reakcidi vezetnek tobbszori
oxigénfelvétellel az anyagok lebomlasdhoz. A PCE ¢és a TCAC, illetve a TCE és a DCAC

kolesondsen gyorsitjak egymas atalakulasat.
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8. Summary

The heterogeneous photocatalytic degradation of chlorinated organic compounds on TiO;
catalyst is the study of many research groups. In spite of very intensive research and
publication activity, full details of the chemical mechanism and reaction kinetic behavior
involved in these heterogeneous photocatalytic processes not available either in the gas phase
or in the liquid phase. Most research has the aim of finding the optimal reaction conditions;
the total decomposition of chlorinated ethenes can be attained, but the reaction mechanism
remains unclear.

We have studied the effects of the concentrations of oxygen, water and substrates on the
photocatalytic decompositions of perchloroethene (PCE) and trichloroethene (TCE).
Consideration of the distributions of intermediates and products, the kinetic characteristics of
the decomposition and the previous results allowed us to propose detailed chemical
mechanisms for the catalytic transformations of TCE and PCE.

The reactions were carried out in an in situ photocatalytic reactor, at atmospheric pressure and
room temperature, with 1:10*- 1:10° M PCE or TCE in oxygen gas. In the investigation of the
effect of the oxygen concentration, nitrogen was applied as diluting gas. Irradiation of the gas
mixtures began 1 h after they had been transferred to the reactor. A mercury vapor lamp
(Philips, 4W, type F4 T5/BLB) with maximum emission at 365 nm measured in chemical
actinometry method was used. The radiation intensity was about 7.2:10” molphotons/cm?/s.
Analysis of the gas phase was performed by taking gas-phase IR spectra with a BioRad
FTS60A IR spectrometer and a DTGS detector with 2 cm™ resolution; data collected over the
range 400-4000 cm™ at a rate of 5 kHz. Each spectrum was recorded by averaging 64 scans.
Qualitative and quantitative analyses were carried out by the measurement of absorbances and

integration of the areas of peaks (calibration curves).

Adsorption

It is generally accepted that gas-phase heterogeneous photocatalytic degradation processes
take place essentially on the surface of the catalyst, and the extents of adsorption of all
components can therefore play an important role in the photodegradation process. Adsorption

measurements were carried out in a reactor containing the pretreated (200 °C, 1.5 h, vacuum)
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catalyst without illumination. After vaporization of the desired amount of substrate in the
reactor, oxygen was added to reach atmospheric pressure.

For a description of the adsorption characteristics of the organic compounds, the most
commonly applied Langmuir model was used. The process of adsorption of PCE under dry
conditions can be characterized with this model. Water vapor addition (Cyae=3.5*10"
mol/dm®) strongly influences the adsorption of PCE at lower PCE concentration (c<3*10™
mol/dm); its adsorption is probably obstructed by water, i.e. competitive adsorption between
H,0 and PCE molecules takes place on the catalyst surface. On increase of the PCE
concentration in the gas phase, the amount of PCE adsorbed on the surface is higher,
suggesting the formation of a multilayer (BET adsorption).

The adsorption of TCE under dry conditions can also be characterized by the Langmuir
model. The threshold amount of TCE is about 2 times higher than in the case of PCE. At
lower TCE concentrations ((:g<9"‘10'4 mol/dm’ ), water vapor (cWer=3.5"‘10'4 mol/dm3) does
not have a significant effect on the amount of TCE adsorbed. At higher TCE concentrations,
the amount adsorbed is much higher in the presence of water vapor than under dry conditions
(BET adsorption isotherm).

The adsorption of trichloroacetyl chloride (TCAC) and dichloroacetyl chloride (DCAC)
formed during the photocatalytic degradation of PCE and TCE is important. About 75% of the
TCAC or DCAC is adsorbed on the catalyst surface at an initial concentration of 1.1 *10™
mol/dm”.

Amount of CO, and COCl, adsorbed are less than those of chlorinated ethenes and acetyl
chlorides. About 1-5% of these materials is adsorbed on the surface at an initial concentration

of 2-3*10™ mol/dm’.
Heterogeneous photocatalytic degradation of model compounds

No transformation was measured in the absence of irradiated semiconductor and oxygen. The
reproducibility measurement justified that the activity of the photocatalyst persist after more
than 10 measurements.

TCAC was produced as intermediate, and COCl, and CO, as final products during the
photocatalytic degradation of PCE. The further degradation of TCAC produced COCIl, and
CO,. COCl; is formed mostly in the first stage of PCE degradation (when PCE is present in
the gas phase); on further irradiation (when the degradation of TCAC is significant), its

production rate is lower. The rate of production of CO, is monotonous. The degradation of

61



PCE begins with an induction period. The adsorption processes do not have a significant
influence on the induction period.

The degradation curves of TCE also indicate an induction period. The products of degradation
of TCE are DCAC, COCl,, CO, and CO. DCAC is an intermediate of the photocatalytic
degradation of TCE; during its degradation a small amount of COCI, and mostly CO, and CO
are formed.

The rate of degradation of PCE and the rate of accumulation of products were practically
independent of the initial concentration of PCE after the induction period. The concentrations
of TCAC and COCI, formed increased on increase of the initial concentration of PCE; the
amount of CO, was enhanced only slightly in this stage of PCE decomposition.

The rates of degradation of PCE and TCE increased with increasing initial oxygen
concentration up to a certain level (up to the oxygen concentration in air). The decomposition
rates of the investigated substrates were practically the same in pure oxygen and in air. This
finding is of importance in environmental applications.

The addition of water vapor to the initial gas mixture decreased the rate of degradation of
PCE. There was a good correlation between the amount of PCE adsorbed and the rate of
degradation of PCE in the presence of water vapor. On increase of the concentration of water
in the gas phase, the measured amounts of TCAC and COCI; in the gas phase decreased,
because of their hydrolysis. In the presence of a very high concentration of water (7.1%¥10™
mol/dm?) trichloroacetic acid (TCAA) was formed, in the same concentration as the TCAC
formed in the gas mixtures under dry conditions.

The addition of water vapor had no significant effect on the rate of degradation of TCE. In gas
mixtures containing water vapor, the amounts of DCAC and COCI, formed were lower,

because of their hydrolysis.

Proposed reaction mechanism

It was established that the intermediates TCAC and DCAC initiate the degradation of PCE or
TCE. Based on the results mentioned above, previous results and chemical evidence, reaction
mechanisms are proposed for the decompositions of PCE (Fig. 1) and TCE (Fig. 2), as there
are given schematically on pages 59 and 60.

The main features of the proposed reaction mechanisms are as follows:

Direct charge transfer occurs on the surface of the semiconductor from the photogenerated

electrons and holes to the adsorbed molecules (PCE/TCE and oxygen). The radical-ions
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formed in these charge-transfer steps react with each other, followed by rearrangement of the

molecules, on addition of the oxygen molecule, and intermediates and products are formed by
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Fig. 1. Proposed reaction mechanism for degradation of PCE
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Fig. 2. Proposed reaction mechanism for degradation of TCE
decomposition of the oxygen-containing radicals. The intermediates TCAC or DCAC

produced participate in the degradation chain, and accelerate the decomposition of PCE or

TCE.
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