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1. Bevezetés és célkitiizés

A kiilonféle ipari és mezOgazdasagi tevékenységek velejardjaként - olykor
elkeriilhetetleniil, még tobb esetben a felelétlen mikodtetés kovetkezményeként -
folyamatosan jelentés mennyiségii, gyakran erésen toxikus és biol6giailag nem lebonthatd
szennyezd anyagok keriilnek a kornyezetbe, vizeinkbe. A szennyezett vizek nagy része
napjainkban méar megfeleld hatékonysaggal tisztithaté ugyan hagyomanyos bioldgiai ill.
fizikai-kémiai médszerekkel, de n6vekvé méretli gondot jelent a nagy szerves anyag tartalmi
vizek klorozasa soran keletkezett - nem ritkan mutagén, rakkelté hatdsi - vegyiiletek jelenléte
az ivévizekben (pl. klérozott fenolszarmazékok). Az tjabb kihivasoknak megfelel, hatékony,
ugyanakkor gazdasagos viztisztitdsi technologidk kifejlesztésére megnévekedett tehat az
igény.

A kémiai uton végrehajtott viztisztitasi technolégidk kiilonféle technikai, egészségiigyi
vagy gazdasagi okok miatt csak korlatozott szamt kémiai adalékot hasznalhatnak, féként
olyanokat, melyeknek bomlastermékei természetes anyagok. Tovabbi elvaras ezekkel az
anyagokkal szemben, hogy viszonylag egyszerli technol6gidval - kis energiafelhasznilas
mellett - nagy mennyiségben el6allithatok és a szennyezd anyagok megfeleléen széles
skaldjaval szemben eredményesen bevethetéek legyenek.

Tovabbi probléma, hogy egyre gyakoribbd vélnak az olyan jellegli szennyezések
(tengervizbe 6mlétt olajmaradvanyok, szennyezett talajok stb.), ahol nem végezheto el in situ
a szennyezOk egyszerii fizikai eltavolitasa.

Az ezen kihivasoknak megfelelni tudé médszerek sziiletéséhez merdben 1ij elgondolasok

megvalositasira van sziikség, melyek egyike lehet az adszorpcids és az oxidaciés technikak

egyiittes alkalmazisa. A két eljards kombinacitja lehetdséget teremthet a szennyezéanyagok
megfelel6 adszorbensen torténd dsszegyiijtésére, szallitdsara, majd hatékony és gazdasagos
lebontésara. ,

Az adszorbens kivalasztiasanal figyelembe kell venni, hogy a gazdasagossagi
szempontok (lehetdleg olcson, nagy mennyiségben eldéllithaté legyen) mellett megfeleljen
a kiilonbozd fizikai-kémiai elvarasoknak is (pl. megfelelé mértékben adszorbeilja a
szennyezdket, ne dezaktivalja a technol6gidban alkalmazni kivant fotokatalizatort, a meg-
tisztitott folyadékfazisu kozegtél egyszerlien — pl. iilepitéssel - eltavolithaté legyen stb.).

Az agyagisvanyok a tdlaj egyik legreaktivabb komponensei, melyek nagy fajlagos
feliiletiik és ioncserekapacitisuk révén szerves anyagokat képesek megkotni. A réteges

szerkezet(l agyagasvanyok kiilénosen elényds tulajdonsaga, hogy szerkezetiiket szuszpendalt



allapotban is megtartjak. Kationos tenzidekkel tortén6 hidrofobizilassal az agyagasvanyok
feliileti polaritisa tetszblegesen megvaltoztathatd, aminek kovetkeztében igen jol
adszorbedlnak kiilonb6zo polaritdsi szerves komponenseket [1-10]. Ezek a feliiletmédositott,
un. organofil agyagasvanyok - melyek adszorpcids tulajdonsagai kivaléan szabalyozhatok a
hidrofébizalé réteg kémiai szerkezetével, illetve a feliileti boritottsdggal - a felsorolt
kovetelményeknek kivaléan megfelelnek. A kiilonb6zé hidrofobitast réteges szerkezetii
adszorbensek szorpciés tulajdonsdgainak jellemzésére a Szegedi Tudoményegyetem
Kolloidkémiai Tanszékén kidolgozott szilard-folyadék hatarfeliileti termodinamikara
vonatkoz6 kiértékelési modszereket alkalmaztam [10-18].

Mivel agyagisvany organokomplexek a természetben is képzédnek (pl. kéolajtarolo-
kézetekben), a rajtuk torténd adszorpcios folyamatok megismerése a kapcsolodé ipari
feladatokon (nagymélységii szénhidrogén-eléforduldsok kitermelésére iranyuld fejlesztési
munkak) kiviil talajtisztitasi problémék megoldasaban is hasznos lehet.

A kétkomponensii elegyekbél és oldatokbdl térténd szelektiv adszorpcidval kapcsolatban
szamos kutatési eredmény all rendelkezésiinkre [7-16]. Az elmult évtizedben a Kolloidkémiai
Tanszéken az Gn. “hig oldatok™ (korlatozottan elegyedé folyadékparok — pl. vizben oldott
szerves anyag) vizsgilata keriilt el6térbe [9-10, 17-18], nem utolsésorban fokozott
kornyezetvédelmi jelentOségiik kapcsdn: ezen oldatok lényegében modellezhetik a toxikus
szerves vegyiilettel szennyezett vizet is.

Az utdbbi években nagyhatékonysagi oxidacids eljarasok Gsszefoglalé néven fejlédésnek
indult 4j technol6gidk alkalmazédsakor 6zonon, fotokémiai ill. katalitikus kémiai reakci6kon
alapul6 oxidécids reakcidkkal bontjak le a szerves komponenseket [19-25]. Az eljarasok
egyike, az Un. heterogén fotokatalizis dinamikusan fejl6dé kutatdsi eredményeire [25-33]
napjainkban mér a gyakorlat is megkiilonboztetett figyelemmel tekint, ugyanis a kisérleti
tapasztalatok egyértelmiien azt mutatjdk, hogy megfelelé koriilmények kézott bizonyos
félvezeték (elsdsorban a TiO,) mind a napenergia kémiai energiéva val6 atalakitidsaban, mind
pedig a rezisztens kémiai szennyez6 anyagok eltdvolitisaban hatékonyan alkalmazhatok.

Kérnyezetvédelmi probléméak megoldésara a nem-destruktiv adszorpciés és destruktiv
oxidaci6és eljarasok egyiittes, egymas utdni alkalmazisa terén még viszonylag kevés
publikéci6 jelent meg az irodalomban [34-37], munkdmmal ezen kutatisi eredményeket
szerettem volna béviteni.

Ennek megfeleléen elsédleges célom az volt, hogy médositott feliiletii rétegszilikat
adszorbenseken (hidrofil feliiletli montmorillonit ill. organofilizalt montmorillonit és vermi-
kulit agyagdsvanyokon) kérnyezetre artalmas alifds és aromas szerves vegyiiletek (n-pentanol,



nitro-benzol, 2-klér-fenol, 4-klér-fenol) hig vizes oldatokbdl t6rténd adszorpcidjat részletesen
vizsgéljam annak érdekében, hogy pontos ismereteket szerezzek az adszorbeélt anyag-
mennyiségekr6l, az adszorptivum feliilettel valé kolcs6nhatasar6l és az interlamellaris tér
szerkezetér6l. Az eredmények gyakorlati hasznositasat illetden feladatomnak tekintettem
tovabba az organokomplexben adszorbeélt szennyezdk (elsésorban 2-klér-fenol) heterogén
fotokatalitikus lebontasanak tanulmanyozasat is.



2. Elméleti attekintés
2.1. Hig oldatok adszorpcidja szilard feliileten

A hatarfeliileten 1évé molekuldk eréterének egy része lekotetlen, igy energidjuk
nagyobb, mint a fazis belsejében 1évé molekuldké. Emiatt az anizotrép erétér miatt a
hatérfeliileteken a fizikai-kémiai folyamatok a fazis belsejétdl eltérd médon jatszédnak le.

A hatarfeliileti adszorpci6s jelenségek Gibbs-féle modellje a két érintkez6 fazist
homogénnek tekinti az un. valasztofeliiletig, ahol egy zérus vastagsagu adszorpcids réteget
definidl, melynek anyagtartalma eltér a tombfizisétdl. Ezt a réteget egy harmadik,
“kétdimenziés” fazisnak foghatjuk fel. (A valdsigban a hatarfeliileti réteg véges - sok
esetben szubmikroszkdépikus - vastagsagu, mely a molekuldk kozott miikédo
intermolekularis vagy van der Waals-féle kotéerdk kovetkezményeként alakul ki) A
feliileti tobbletmennyiségek fogalmanak bevezetése szintén Gibbs nevéhez fiizédik [38].

Szilard/folyadék hatarfeliilet esetében a szilard anyag atomjai ill. molekuldi nem
mozdulnak el, de a folyadék mozgékony részecskéinek a hatarrétegben a fazis belsejétol
(Gn. tombfazistdl) eltéré koncentricidja alakul ki, bekévetkezik az adszorpcid jelensége. A
folyadék egyes komponensei feldisulhatnak a hatarrétegben (pozitiv adszorpcid) ill. a
réteg elszegényedhet az adott komponensben (negativ adszorpci6).

Folyadékadszorpcié esetén a feliileti boritottsag - eltéréen a gazadszorpciétél - mindig
teljesnek tekinthet6 (a folyadékok gyakorlatilag kozel inkompresszibilis kondenzalt
fazisok), ennek kovetkeztében a felilleten csak a folyadék komponenseinek arianya
véltozhat meg. (Folyadékelegyek és hig oldatok esetén az adszorpci6t ugy definialjuk,
hogy akkor zérus, ha az adszorpci6s rétegben az osszetétel megegyezik a tombfazis Gssze-
tételével. Hogy szigorua értelemben ilyenkor is van adszorpci6, azt a jelentkez6 adszorpcids
hé bizonyitja.) Ennek megfeleléen az egyik komponens pozitiv adszorpcidjat a masik

negativ adszorpci6ja kiséri, hiszen ezek sziikségszeriien egymashoz kapcsolt jelenségek.

2.1.1. Altalinos torvényszeriségek

Hig oldatok szilard feliileten torténé adszorpcidjdra vonatkozéan szdmos altalanos
térvényszertiséget allapitottak meg (Id. versengés-elmélet, Gurvics-, Lundelius-, Traube-
szabalyok stb.) [39-40]. A folyadékban 1évé molekuldk megkotddésének sorrendjénél és

mértékénél a szilard fazis részérél dontd tényezé a feliilet jellege (polaritisa), a folyadék



komponenseinek részérél a molekulék jellege, szerkezete, molekulatémege, az adszorbens
és adszorptivum mennyiségi aranya (a Kroeker-Gsszefiiggés értelmében az adszor-
bens/folyadék tomegarany névekedésével csokken a fajlagos adszorbedlt mennyiség)
valamint az oldott anyag (1. komponens) és az oldészer (2. komponens) kozotti
szolvataci6s viszonyok is.

Poléris adszorbensek feliileti energidjanak cstkkentését organofilizalassal érhetjiik el
(pl. a feliileti cserélhetd kationokat apolaris szerves kationokra cseréljiik). A feliilet
megvaltoztatdsa természetesen maga utdn vonja a folyadékkomponensek szelektiv
adszorpcidjdnak megvaltozasit, amelyre az organofilizalé szerves molekuldk mennyisége

és kémiai szerkezete (pl. lanchossza) jelent6s befolyassal van.
2.1.2. Tébbletmennyiségek

Gibbs definici6ja szerint egy adott feliilleten az adszorpcié mértékének az adott
komponens feliileti tébbletét (surface excess, pozitiv v. negativ) tekintjiik. Az adszorpcié
mértékének megadasa a hatarfeliileti réteg 6sszetételének ismeretét igényli.

Az elegyadszorpciéval €s hig oldatok adszorpcidjaval foglalkozé tanulményok jelentés
részében a kiinduldsi oldat sszetételének jellemzésekor x| moltorttel jelolik az i-edik
komponens mennyiségét. Az adszorpcids egyensily bedlldsdval alakulnak ki a

folyadékfazisra (tombfazis) vonatkozdx,, valamint a hatarfeliileti rétegre utalé x;
moltortekkel jellemzett Gsszetételek. Ugyanezen indexrendszer alkalmazhaté c),c;,c;

koncentracidkra is.
A Gibbs-modell alapjan az i-edik komponensnek a zérus vastagsagu hatéarfeliileti

fazisban 1évé feliileti tobblete (#; ) a komponensre felirt anyagmérleg alapjan a komponens
kiindulasi anyagmennyiségének és homogénnek tekintett tombfazisban 1évd
anyagmennyiségének kiilénbsége, mely a tombfazisban 1évé komponensek mennyiségének
mérésén keresztiil hatdrozhat6 meg. (Korlatlanul elegyedd folyadékparoknal az indexek
felcserélhetdk. Hig oldatok esetében az 1 index az oldott anyagra, a 2 pedig az old6szerre
vonatkozik. A tovabbiakban is ezt a jel6lést alkalmazom, és elegyadszorpci6 helyett hig oldat
adszorpciérol beszélek, hiszen az el6zd kifejezés korldtlan elegyedésre utalna.) A o felsd
index szolgal a feliileti tébbletmennyiségek jelolésére.

A gyakorlatban tobbféle tipusu tobblet terjedt el (pl. n7" : redukalt tobblet (1/a); n™:



térfogati redukalt tobblet (1/b) stb.), ezek mindegyike szamithaté kisérletileg mérhet6
mennyiségek alapjan [39-43]:

n’® =n(x? - x,) (1/a)

P =v0(c? —¢,) (1/b)

ahol n° a rendszer teljes, az adszorbens témegegységére vonatkoztatott anyagmennyisége,

v’ pedig a rendszer kiindul4si, az adszorbens témegegységére vonatkoztatott térfogata. A

tobbletek tipusai egymasba transzformalhatéak. Amennyiben az oldat nagyon hig — mint az
ezen dolgozatban tanulmanyozott rendszerek is -, a kétféle tobblet azonosnak veheto.

A Gibbs-féle modell segitségével egyéb hatdrfeliileti tobbletmennyiségeket is
definidlhatunk (pl. termodinamikai mennyiségek, 1d. 2.1.4.), melyek segitségével dsszetett
modon jellemezheték adszorpcids folyamatok. A hatérfeliileti tébbletmennyiségek

értelmezésével napjainkban is szamos kozlemény foglalkozik [44-47].
2.1.3. Adszorpciés tobbletizotermak

A feliileti t6bbletizoterma az adott komponensnek (esetiinkben az oldott anyagnak) az
adszorbens témegére vonatkoztatott tobblete és a tombfazisban 1évo egyenstilyi dsszetétele
(amit 4ltaldban moltértben vagy koncentraciéegységben adnak meg) kozotti osszefiiggést
leiré fiiggvénykapcsolat, dllandé nyomason €és hémérsékleten.

Az altalam meghatéarozott tébbletizotermdk - hig oldatokr6l lévén sz6 - az x,,, =0
(¢, = 0) relativ moltorttdl x,,,, = 1 (¢, =¢, 4y ) relativ moltortig (x,,, = x, /X, , ahol

x, 4 az oldott anyag telitési moltortje az izoterma hdmérsékletén és nyomésén) abrazoljak

az Osszetétel fiiggvényében n”™ anyagtobbletet mmol/g egységekben. A hatarfeliileti
réteg tényleges anyagtartalma és a redukalt adszorpcios tobblet kozotti kapcsolatot kifejezd

- a komponensek anyagmérlegébdl levezethetd - Ostwald-de Izaguirre izotermaegyenlet

[42-43, 48-50] a kovetkezOképpen irhato fel:

ne® =’ (x* —x,)/ m=n"Ax,/m )

n® = nix, + mix, = —n'x, = — x,) ©



ahol n° a folyadék 6sszes anyagmennyisége, x0 és x, az 1. komponens kiindulasi ill.
egyensulyi moltértje a folyadékfazisban, m az adszorbens témege, n'=n+n az
adszorpcids réteg anyagtartalma, x; =(1—x;)=n/n’ pedig az 1. komponens egyenstlyi
moltdrtje az adszorpcids rétegben.

A tobbletizotermdk meghatdrozasira legaltalanosabb eljards az un. immerzids
(bemeritéses) modszer [43,48,51]. Végrehajtisanak moédja a kovetkezd: az adszorpcids
edényben az ismert Osszetételli és térfogati folyadékot (hig oldatot) az ismert tomegii
adszorbenssel érintkezésbe hozzuk, majd az adszorpci6s egyensiily bedllisa utin a
folyadék Osszetételében bekovetkezett valtozast a megfelelé eljarassal  (pl.
torésmutatokiilonbség-mérés) meghatarozzuk. Az egyensuly bedllasinak ideje tdg hatarok
kozott mozog, par masodperctél t6bb napig is terjedhet. Sik feliileti adszorbenseken
példaul joéval gyorsabban bedll az egyensuly, mint sziik poérusi anyagoknal. A
tobbletizotermak meghatarozisara az éltalam is hasznalt immerziés médszeren kiviil még
tobb mas eljaras is kindlkozik [48,50].

Az izotermdk alakja sokféle lehet. (Schay és Nagy pl. 6t izotermaosztalyt kiilonboztetett
meg korlatlanul elegyed6 folyadékparokra [43,52]. Giles és munkatérsai [53-54] nevéhez
egy altaldnos izotermacsoportositds flizédik.) Korlatozottan elegyed6é folyadékparoknal a
leggyakoribb a Langmuir tipust és a polimolekulas adszorpciora jellemzé szigmoid tipusi
izoterma. Ilyen folyadékparoknal — igy az ezen dolgozatban vizsgalt hig oldatokndl is - a
tébbletet az oldott anyag relativ moltortjének fiiggvényében édbrazoljak, és a korlatlanul
elegyed6 folyadékparok izotermadival ellentétben az izoterma végének nem kell zérusba
futnia, hiszen ott nem tiszta folyadékot jelent az Osszetétel. A valtozatos alaku
izotermakbdl sok hasznos informaciét nyerhetiink az adszorpciéra vonatkozéan.
Eléfordulhat, hogy az izoterma valamely Osszetételnél metszi az abszcisszat (n7"= 0),
azaz létezik egy olyan pont (azeotrdp pont), ahol a hatérfeliileti réteg 6sszetétele azonos az
egyensulyi oldat Osszetételével. Ilyen Osszetételnél latszélag zérus az adszorbedlt
mennyiség, valéjdban azonban van adszorpci6 (adszorpcids hd jelentkezik!), csak pontosan
az egyensulyi oldat sszetételének megfeleld koncentraciéban.

Korlatlanul elegyedd folyadékparok adszorpcios tobbletizotermaib6l meghatarozhaté az
adszorbens fajlagos feliilete, vagy ennek ismeretében az adszorbeal6d6é komponens étlagos
felilletigénye (Pl. Schay-Nagy féle grafikus extrapolaci6, Everett-Schay médszer, linedris

egyéni izoterma médszer stb. [42-43,50,55-56].) Ha az 1. komponens a 2.-sel szemben



preferdltan adszorbealédik, az n™ anyagttbblet j6 kozelitéssel megegyezik n
anyagmennyiséggel [48,57]. Hig oldatoknal az oldott anyag preferalt adszorpcioja esetén
ezért az oldott anyag térfogata az adszorpci6s rétegben megkézelitéleg [13-15]
W=nmV,, =n/",,.

A tiszta 1. komponens monomolekulds adszorpciés kapacitdsa (vagyis »/ értéke arra az

allapotra, amikor az adszorpcids tér csak tiszta 1. komponenst tartalmaz):
Mo =m +rm =n'x, +rn'x, C))

ahol r=V,,/V, , =n,/ny,, tehit a tiszta komponensek molaris térfogatainak (molekulaik
helyigényének) aranya.
Az S =xx,/x,x, szeparicids faktort bevezetve az adszorpcids réteg anyagtartalmara

levezethetd, hogy n' =n], [Sxl +x, ]/ [Sxl +rx, ] Az Everett-Schay fliggvény [58-62], azaz

xy, _1[ +S—rx:| s
n™ n,fo[S—l S-1" )

alkalmazésa esetén — erésen preferalt adszorpciénal — x,x, /n’™ vs. x, fliggvénykapcsolat
linedris, igy a fliggvény az adszorpciés kapacitds meghatarozasara alkalmas: az egyenes

meredekségébol és tengelymetszetébdl n), értéke szamithaté (Everett-Schay linedris

reprezentacio).
2.1.4. Az adszorpcié termodinamikai alapjai

Az adszorpcids réteg a fent emlitetteknek megfeleléen kétdimenzids fézisnak foghatd
fel, de nem tekinthetd termodinamikailag 6ndll6 fizisnak, nem hatérolhaté el egzakt
médon a hozz4 csatlakozé homogén fazistdl. Gibbs felismerte, hogy a hatarfeliileti réteg
jellemzdinek pontos ismerete nélkiil is szabatosan definidlhatok a kiilonbdzé feliileti
tobbletmennyiségek [38], igy az adszorpcié egyértelmiien jellemezhetd kisérletileg
mérhetd mennyiségek alapjan. Ezen feliileti tobbletmennyiségek és az adott rendszer

allapotat meghatdroz6 intenziv termodinamikai valtozék kozotti fliggvénykapcsolatok
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megéllapitasa a hatarfeliiletek termodinamikajanak targya.

Egy termodinamikai rendszer bels6 energidja az extenziv valtozok homogén elsérendii
fliggvénye: ezt az alapvetd megallapitasit tartotta szem el6tt Gibbs a hatarfeliileti
jelenségek termodinamikédjanak megalkotasakor. Targyalasmédjat kovetve Schay
[43,55,63] és Everett [42,64-65] jelentds kutatdsokat végzett a témaban, mely kutatisok
hazai folytatasa napjainkban Dékdny és Kirdly [56, 66-72] nevéhez fiiz6dik.

Barmely nyitott, egymaést6l kozos hatarfeliilettel elvalasztott rendszer egészére a

kovetkezd differencidlis energiaegyenlet irhat6 fel [43]:
dU =TdS — pdV + FdZ + Zu;dn,, (6)

ahol FdZ tag a hatarfelilleti energiat jelenti 4ltaldnos alakban felirva (szilard-folyadék

hatérfeliilet esetén F intenzitistényezé a y feliileti fesziiltséggel, Z extenziv valtozé
pedig a hatarfeliillet A, nagysagéval azonosithatd: FdZ =ydd,), u, pedig az i-edik

komponens kémiai potencidlja a homogén fazisban. A (6) egyenletbél szirmaztathat6 az

energia integralis kifejezése:
U=TS-pV+FZ+Zun,. Q)]

A két el6zd egyenlet dsszevetése alapjan érvényes a Gibbs-Duhem tipusi éltalanositott

egyenlet:
SdT —Vdp + ZdF + En,du; =0 ®)

A felilleti anyagtébbletek altalanos definicidjabol és az egyenstlyban részt vevd
homogén fazisok moldris sajatsagaira vonatkoztatott Gibbs-Duhem tipusu egyenletekbdl
levezethetdk [43] a kévetkezd tobbletfliggvények:

U° =TS° —pV° + FZ+Zun’ 9)
dU° =TdS° — pdV° + FdZ + Zu,dn; (10)
S°dT -V °dp + ZdF + Zn] du, =0. an

BIE

N e



Ezen egyenletek alapjan definidlhatok a megfelelé szabadenergia-, entalpia-, ill.

szabadentalpia-tobbletek is. A (11) egyenlet izoterm, izobar kériilmények kozott:

ZdF =-Zndyu,. (12)

Az elozd egyenletekbdl kiindulva levezethetd a szilard-folyadék hatarfeliiletekre
vonatkoz6 Gibbs-egyenlet [43,55], amelynek integrilt alakja segitségével a
kévetkezoképpen irhatjuk fel szilard-folyadék hatarfelilletre az adszorpciés folyamat
szabadentalpiavaltozasat [42,50,55-56,68]:

%) o(n)
AyG=—-RT [ (1+d1n7')dx, (13)
Jl-x)x{  dinx,

A ,, index arra utal, hogy a 2. komponens molekuldi cserélédnek az 1. komponens
molekulaira, y, pedig az 1. komponens tombfazisbéli aktivitasi koefficiense. Az aktivitasi
koefficiens derivaltjat tartalmaz6 zardjel tartalma idedlis vagy idealisan hignak tekintett
oldatokndl (mint rendszereink is) 1.

Az egész koncentriciétartoményra a komponensek g/ molaris szabadentalpisival
kifejezve A, G=n;(g; —g;/r), amely Osszefliggésbol és a (3) és (13) egyenletekb6l

célirdnyos atrendezésekkel kapjuk a kovetkezo Gsszefliggést [15]:

nlc(n)

s X,
=Ayg+n Azxgn_,,(l,j (14)
1

Az egyenlet linedris reprezentaciéjabol megkapjuk az adszorpcié adott komponensekre vo-

natkozd A,,g molaris szabadentalpiakiilonbségét és a hatarfeliileti réteg »° anyagtartaimat.

2.1.5. Cserélédési entalpiaizotermak
A szilard-folyadék hatérfeliileti adszorpci6 a hatarfeliilet teljes boritottsigab6l adédéan

kiszoritasos jellegii egyenstlyi folyamat, amely soran az 1. komponens témbfolyadékban

1év6 molekuldi és a 2. komponens hatéarfeliileti rétegben 1évé molekulai k6zott a kovetkezo
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séméaval jellemezhetd kicserélddés jatszodik le (egyéb cserefolyamatok is lejatszodnak, de

crsr

rD+2)y &r)’ +(2) (15)

Az s fels6 index utal a hatarfeliileti rétegre, az index hiinya a tombfazisra. Az r un.
cseredllandé (» =a,,, /a,,, : a komponensek atlagos feliiletigényeinek aranya) a komponen-
sek cserélédési helyigényére jellemz6 - egy adott komponenspar esetén allandé - érték.

A cserélédési folyamat hajtéereje az, hogy az aramlé folyadék sajat &sszetételének
megfelel6 1j egyensilyi allapotot alakit ki a feliileti réteg és az dramlé témbfolyadék kozott.
Az ilyen jellegli folyamatok tanulmanyozasédnak egyik igen fontos eljardsa a szilard-
folyadék hatérfeliileti cserélddési entalpia mérése.

A szilard-folyadék hatarfeliileten lejatsz6d6 adszorpcids cserélédési  folyamat
entalpiavaltozasa (A, H , ahol a d index /displacement/ a kiszoritdsi folyamatra utal) a
kiindulasi és végéllapotban 1év6 rendszer entalpidinak kiilénbsége [73-75]. Aramlésos (flow)
mikrokalorimetrids moddszerekkel barmely két egyensulyi Osszetétel kozétti dtmenettel
kapcsolatos cserélédési entalpiavaltozast meghatarozhatjuk. A kaloriméter adszorbenst
tartalmazé mérdcellajan ataramlé adott Gsszetételii folyadék j egyensilyi allapotot alakit
ki a szilard-folyadék hatarfeliileti réteg és az aramlé tombfolyadék koézétt a fenti
komponenscsere altal. A cserélddési entalpia az adszorbedlt tobbletekkel és a molaris

entalpiakkal kifejezve [76-80]:
AH = Al + Amshy + AH* + AH® + AH ., (16)

ahol An; az i-edik komponens mennyiségének csékkenése ill. novekedése az adszorpcids
rétegben a cserélédés folyamén, A’ az i-edik komponens moléris entalpidja az adszorpcids
rétegben, AH* ill. AH® pedig az idedlis viselkedést6l vald eltérést kifejezd elegyedési
tobbletentalpia az adszorpci6s rétegben ill. a témbfézisban. A AH,, tag fejezi ki a két

kiilonb6z6 Osszetételii oldat kozott (az in. nem-dugdszer(i dramlas miatt) a témbfazisban

bekovetkezd visszakeveredés okozta entalpiavaltozast. AH,,, kozvetleniil mérhet6 [80-81],

pl. oly médon, hogy adszorbens (adszorpcids hatarfeliilet) nélkiili kisérletben az adszorpci6s

kisérlettel azonos térfogatban, azonos éaramlasi sebesség mellett az elegy osszetételét
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ugyanazon Ax, értékkel véltoztatjuk meg,

A cserélédési entalpiagérbék kalorimetrikus meghatdrozasakor 4ltaldban tiszta
komponensben (hig vizes oldatok esetén tiszta vizben) kezdjiik a mérést, majd az Atdramlé
elegy Osszetételét lépcsézetesen valtoztatjuk oly mddon, hogy minden Osszetételnél
megvarjuk a hicsereegyensily bedllasat, és csak ezutdn dramoltatjuk 4t a kovetkezd elegyet
az adszorpcids cellan (1d. kisérleti rész). A teljes folyamat entalpiavaltozasa elballithat6 a
részentalpidk Gsszegzésével. Az irodalomban ezt kummulativ mérési mdédszernek nevezik,
szemben az egylépéses adszorpcidval, amikor a hatarfeliileti fazis anyagtartalméinak nagy
része egyszerre cserélodik ki [74,82-83]. Az azonos kisérleti koriilmények kozott elvégzett
egylépéses adszorpcidval és a kummulativ mdédszerrel nyert cserélddési entalpiaértékek
lényegesen eltérnek egymastél (Findenegg [83]), aminek oka a témbfazisban az egyik
komponens szelektiv adszorpcidjanak kévetkezményeként fellépé higulds. Az egylépéses
adszorpciéval, ha a celldban 1évé folyadék koncentracidjatél igen eltérdé koncentraciéju
oldatot dramoltatunk, jelentdssé valik a celldban fellépd részleges elegyedési entalpia is. A
kummulativ médszernél sokkal kisebb ez az effektus, megfelel6 mérési technikival
korrekci6ba vehet vagy elhanyagolhato.

Hig oldatok cserélédési entalpidinak mérése sordn, miutin az 4&tdramlo oldat
koncentracidjat fokozatosan névelve eljutottunk a telitett oldatig, a koncentracié fokozatos
csOkkentésével visszaérkeziink a tiszta oldészerhez (az adszorpciés és deszorpcids ag
gyakran kiilon fut).

Haa A ,H-AH,, értékeket x,,, =0-t6l x, ,, felé haladva osszegezzik, az integralis

adszorpciés entalpiaizotermat kapjuk a kivant Osszetételtartomanyban az egyensilyi

Gsszetétel fliggvényeben [80]:

AyH = Zn (A,H-AH,,)=nmh +mh + H* + H®, 17)

Xy, ret =0

Hig oldatoknal, megfeleléen kis koncentriciés lépcsdk esetén AH,, nagysiga

elhanyagolhat6 mértékid. A 2; index azt jelenti, hogy a 2. komponensbdl (az old6szerbél)

haladunk a tiszta egyes komponens felé az dsszetételben (természetesen csak x, ,, telitési

moltortig juthatunk). Visszafelé haladva, reverzibilis kicserélddési folyamatnal ellenkezd
eldjelii hoeffektust kapunk:

14



AyH=-A,H, (18)

Az integrdlis cserél6dési entalpiaizotermak értékelésébdl tehat kodzvetlen termo-
dinamikai informaciét kapunk az adszorpcids kiszoritési folyamatra. A (17) egyenletben
szereplo, feliileti rétegre ill. tombfazisra vonatkozé6 H™ és H® integralis entalpiatagok az

adszorpcios izoterma ismeretében kisérletileg is meghatérozhatok [76-78].

2.2. Az interlamelliris tér szerkezete duzzadé6 agyagasvanyokban

Az interlamelldris duzzadids (expanzi6) az a jelenség, amely sorin bizonyos
agyagasvanyok rétegeik kozotti térbe vizet, ill. egyéb folyadékot képesek a koriilményektsl
fige6 moédon és mennyiségben felvenni, aminek koévetkeztében a rétegek kiilénbozd
mértékben eltdvolodnak egymast6l. Ez a jelenség kétféle erd kolcsonhatasaként jon létre.
Az egyik az adszorpciés erd, amellyel az adszorbeilédé molekula a réteghez vald
kapcsolédas kozben — sajat méretétl fliggben — mintegy szétfesziti azokat. Ezen erd
ellenében hat a negativ toltésii szilikatréteg és az interlamelléris térben 1évé (cserélhetd)
kationok kozotti elektrosztatikus erd, amely a rétegek kozotti kapcsolatot biztositja. Az
asvany duzzaddsanak mértéke a két er6 nagysagatol fligg [84), és réntgendiffrakcids
méréssel viszonylag egyszeriien kovetheto.

Az adszorpciés tobbletizotermakb6l nincs elegendd informécionk az expanzié
mértékérdl és nincs elegend6 adatunk az adszorpciods tér szerkezetének egzakt leirdsahoz.
Ezen kérdésekre a rontgendiffrakcios mérések eredményei alapjan adhatunk vélaszt,
melyekbdl kiszamithaté a molekuldk elrendezddése az interlamellaris térben.

Meéréseimet hidrofil és hiroféb feliiletii montmorillonit, valamint hidroféb feliiletii
vermikulit adszorbenseken végeztem. A rétegszilikatokat folyadékokban diszpergédlva a
rétegek kozé behatolnak a folyadék komponensei, a rétegek eltavolodnak, a
bazislaptavolsag (d,: két szomszédos szilikdtréteg azonos helyzetii sikjai kozotti, a
lamellacsomagban periddikusan ismétlédd tavolsag) novekszik. A rontgendiffrakcids
mérések soran meghatirozott d, értékek mar kvantitativ informdacidékat nydjtanak a
szomszédos szilikatrétegek kozotti folyadék térfogatardl, az alkillancok lehetséges
elhelyezkedésérdl is.

A Dbazislaptavolsag-értékeket az adszorpciés adatokkal kombindlva Dékdny és
munkatarsai mddszert dolgoztak ki a rétegk6zi osszetétel meghatarozasara [11-15,80].
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Két réteg kozotti interlamellaris tér vastagsiga az adott bazislaptavolsig-érték és a
szilikatréteg vastagsaganak (d ;) kiilonbsége, melyet a [Si, Al]40,o formaegység kristalytani
adatokbdl szamolt alapteriiletével (A4, : egyes irodalmak ezt a két szemben 1évd lap

osszteriiletének feleként adjak meg) szorozva a formaegységre szamitott interlamelléris tér

térfogatat kapjuk:

Vi = 4y(d, - d) (19/a)

A szilikdtréteg vastagsaga 0,94 nm (vermikulit) ill. 0,96 nm (montmorillonit), a
formaegység alapjanak feliilete 0,2475 ill. 0,232 nm?, igy az interlamellaris térfogat -
nm?/[Si, Al]40,0 egységekben - a kvetkezdképpen adhaté meg [13-14,85]:

V., =0,495(d, —0,94)/2 /vermikulitra/ (19/b)
V.

int

=0,232(d, -0,96) /montmorillonitra/ (19/c)

Hidrofob agyagasvanyok esetén a rétegek kozott elhelyezkedd organofilizilé
alkillancok jelentOs részt toltenek ki az interlamellaris térfogatb6l, s mint 6nalld, harmadik
komponenst vehetjitkk figyelembe Oket [4-6]. A szamitasokhoz sziikségiink van az
alkillancok egy formaegységre juté térfogatanak ismeretére. Ez a térfogat n-alkil-
ammoénium-vermikulit (20/a) ill. n-alkil-piridinium-montmorillonit (20/b) adszorbens

esetén (nm*/[Si, Al]4010 egységben) [9-14,17,85]:

V., =0,205[0,127(n._ +n._y) +0,28F (20/a)
V. = [{0,205[0,127(n,_ +n._,)+0,28]}+0,118)¢ (20/b)

A belsé [ ] zaréjelben 1évd tag fejezi ki a feliileten koététt alkillancok hosszat nm-ben.
(nec s nc_y a szén-szén ill. szén-nitrogén kotések szamat jelenti, mely kotések
hosszusagat 0,127 nm-nek vehetjiikk. A ldncvégi metilcsoport nagyobb térigénye miatt még
0,28 nm-t hozza kell adnunk az Osszeghez.) Az egyenes lancu, alifis szénhidrogénldnc
keresztmetszete 0,205 nm>. A HDP-montmorillonit esetén ¥, a piridingyir(i térfogatét is
tartalmazza (0,118 nm®). A formaegységre juté t6ltések szama (feliileti .t61téss1”1rﬁség: é=

0,76 vermikulit ill. £=0,32 montmorillonit esetén) az alkillancok koncentrici6jabol
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termogravimetrids elemzésb6l nyerhet6.

Az Gn. “szabad” rétegkozi tér térfogatata V,

-V, kiilonbség adja.

Az interlamellaris térfogatot a kovetkezdképpen is felirhatjuk:

Ve =V +V5 + Vzb Vo =W+ st'b +V (21)

ahol V;* =V, +V* az adszorpci6s rétegben elhelyezkedd vizmolekulak térfogatinak és az
interlamelléris térben 1évé un. témbi (bulk) folyadéknak az egyiittes térfogata [10]. Ez

utobbi nem vesz részt az adszorpcids réteg kialakitdsaban, oOsszetétele megegyezik a
tombfazis Osszetételével. V® az oldott anyag preferdlt adszorpci6ja miatt dontd
tobbségében vizmolekulakat tartalmaz, ezért is vonhaté ossze V' -sel. A (22) egyenletet

V., -tel osztva és atrendezve a kovetkezd osszefliggést kapjuk az alkillanc ®@,, és kompo-

nensek @; térfogattortjeire, amelyek a teljes relativ egyensulyi koncentraciétartomény

vagy a tOmbfazis valodi térfogattortjének fliggvényében abrazolva szemléletes képet

nyujtanak a rétegkozi 6sszetétel-viszonyokrol:

1=0,, +D +D5°. (22)

A szerves kationok egy ill. két rétegben (“monolayer” ill. “bilayer” szerkezet)
helyezkednek el az interlamellaris térben az agyagasvany toltéssiirliségétél és a

szénhidrogénlanc hosszatél fiiggden [86-88].
2.3. Szerves molekulik heterogén fotokatalitikus lebontiasdnak lehetdségei
2.3.1. Nagyhatékonysdgi oxidéiciés eljarasok — heterogén fotokatalizis

Az un. nagyhatékonyséagti oxidécios eljarasok ("Advanced Oxidation Processes") koz6s
vonasa, hogy Katalitikus ill. fotokémiai reakciékon alapulva, a szennyez6kb6l szerves
gyokoket eldallité oxidativ folyamatok soran tavolitjak el a vizek, illetve gdzok oldott vagy
diszpergalt allapoth szennyezdit.

A modszerek koézott elfordulnak tébbek kozoétt hidroxilgyok generalasan alapuld
eljarasok [89-91], ultraibolya fotolizis (200 nm < A < 380 nm) sordn a primer fotokémiai
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lépésben képz6do gerjesztett allapota részecskék reakcidin alapuld eljarasok (kozvetlen, azaz
adalékok nélkiili és kozvetett, azaz adalékot hasznalé mddszerek) [92-94]. A vikuum-
ultraibolya besugérzas (A < 200 nm) a legtobb kémiai kotés felhasitasara képes, igy kozvetlen
és kozvetett 1ton is alkalmas lehet a szennyezok mineralizaciéjanak, azaz szén-dioxidda és
vizz¢é torténd lebontasanak inicialasara [95-96].

Ezen nagyhatékonysagli eljarasok kozott a hetvenes évek elejét6l [97] kezdve
napjainkig sorra jelentek meg olyan igéretes tudomanyos publikaciok, amelyek alapjat
képezhették a kiilonféle félvezetd anyagokat hasznositd heterogén fotokatalitikus
viztisztitasi modszereknek. (A heterogén katalitikus folyamatokban a katalizator kiilén
fazisban — szilard allapotban - van jelen.) A robbanasszeriien fejlédésnek indult j
tudomanyteriileten napjainkig felhalmozdédott kisérleti tapasztalatok alapjan a heterogén
fotokatalizis olyan 1j eljarasok alapjat képezheti, amelyek hatékonyan, gazdasagosan és
nem utolsésorban kornyezetbarat médon képesek a hagyomanyos bioldgiai, fizikai-kémiai
modszerekkel nem eltavolithatd szennyez6 anyagok lebontésara is.

Altalanos értelemben fotokatalizisnek azt tekintik [98], ha valamely katalizator jelenléte
meggyorsitja az adott fotokémiai reakciét, vagyis katalizator és fény egyidejii hatasa
eredményezi a kémiai atalakulast, illetve a reakcié felgyorsitasat. Ez a meghatirozas
magéba foglalja az Un. fotoérzékenyitést is, ahol a fotoérzékenyit6 anyag abszorbedlja a
fénykvantumokat ¢és ennek hatdsiara megy végbe a célreakci6. A fotoreakcié
mechanizmusatél fiiggben a katalizdtor kolcsonhatasba léphet akar az alap-, akar a

gerjesztett allapoti kiindulasi molekuléval, vagy a primer fototermékkel is.

2.3.2. Klérozott fenolszarmazékok

A eredeti szennyezdként vagy bomlastermékként vizeinkben 1évé klérozott
fenolszarmazékok tipikusan kornyezetszennyezé anyagok. A szénbanyak, kohdk, egyéb
ipari és mezogazdasagi létesitmények fenoltartalmi szennyvizeit befogad6 felszini vizek
klérral torténd fert6tlenitése sordn keletkezd klor-fenolok mér minimalis mennyiségben is
veszélyesek. A novényvéddszerként és fakonzervalé anyagként is alkalmazott vegytiletek
karcinogén hatdsa mara egyértelmiien bizonyitott [99-102]. Az organofil agyagasvinyon
adszorbealt szennyezdk lebonthatdsagat vizsgald kisérletekben a szerves komponenst ezért
a klor-fenolok koziil valasztottam, melyek bomldsi mechanizmuséara az ut6ébbi évek soran

szamos kézleményben [103-119] tettek javaslatot.
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2.3.3. Félvezetik a heterogén fotokatalizisben — TiO,

Azokat az anyagokat nevezzikk félvezetének, amelyek - az adott koriilményektdl
fliggden - mind szigeteloként, mind pedig vezetSként viselkedhetnek. Ezek az anyagok
altalaban szilard, kristalyos vegyiiletek, amelyek kiilonleges viselkedésének magyarazata a
specialis sivszerkezet kialakuldsaban keresendé. Amint azt az 1. dbra mutatja, a betdltstt
vegyértéksavot meghatarozott, az anyagi mindségre jellemzé energiaszélességii tn. tiltott

sdv valasztja el a betoltetlen vezetési savtol.

AE

vezetésisav e

y e
} \ akceptor

hv

tiltott sdv
(AE)

donor
P

/117177777777 /177777777

vegyértéks v

1. 4bra

Félvezetd sdavszerkezetének sematikus vdzlata

Akkor jon létre elektromos vezetés, ha elektronokat juttatunk a vegyértéksavbol a
vezetési sivba, amit energiakozléssel - termikus energia, elektromégneses sugarzas stb. -
érhetiink el. Fénnyel torténd gerjesztés esetén a foton energidjanak el kell érnie a
vegyértéksav és a vezetési sav energiaszintjének kiilonbségét (hv > AE). Ebben az esetben a
foton abszorpcidjat kovetden elektron keriil a vegyértéksavbol a vezetési savba, mik6zben a
vegyértéksavban visszamarad egy elektronhidnyos hely, Gn. lyuk (h*). Ezek a mozgékony,
pozitiv toltéshordozék az elektronokhoz hasonléan vezetési folyamatokban és
toltésatmenettel jaré kémiai reakcidkban is részt vehetnek.

A kivanatos kémiai reakcié végbemeneteléhez a félvezetdnek megfeleld helyzetii
vegyérték-, illetve vezetési savval kell rendelkeznie. (Ahhoz, hogy a megvilagitott
félvezet6t tartalmazd rendszerben a gerjesztést kovetden redoxireakciok mehessenek
végbe, a félvezetd vegyértéksivja potencidljanak pozitivabbnak, mig a vezetési savja

potencialjanak negativabbnak kell lennie a redoxirendszer elektrondonor, illetve akceptor
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potencidljandl, valamint a t6ltésatmenetnek gyorsabbnak kell lennie az elektron-lyuk
rekombinaciéndl. Annak érdekében, hogy a kivdnatos kémiai 4talakulds folyamatosan
fenntarthaté legyen, mind az oxiddciénak, mind a redukciénak egyidejilleg kell
végbemennie. Ellenkez6 esetben az egyik téltéshordozé felhalmozddik a félvezetében,
megnd a rekombindcié valdszinlisége, €s a kémiai reakcid sebessége jelentosen
csokkenhet.) A gyakorlati alkalmazis szempontjabol tovabbi fontos feltétel, hogy a
félvezetd megorizze stabilitdsat a megvilagitas soran, ill. biolégialilag megfelel6en inert
legyen. Ezen kévetelmények mellett nagy mennyiségben, olcsén eléallithaténak kell lennie
a katalizatornak, hogy gazdasagosan lehessen alkalmazni.

A titan-dioxid, kiil6nosen annak anataz mddosulata — a kisérleti eredmények tiikrében -
gyakorlatilag az &sszes felsorolt kévetelménynek megfelel, azaz fotostabilis, olcso,
bioldgiailag inert, aktivitdsat hosszi tdvon megorzi és a szennyezOk széles skalajaval
szemben bevethetd. (A termodinamikailag legstabilisabb titdn-dioxid mddosulat, a rutil
altalaban lényegesen kisebb és szelektiv fotoaktivitast mutat az oxidativ reakciokban. A
természetben is el6fordulé harmadik moédosulatot, a brookitot nem vizsgéltak nehéz

el6allithatésdga miatt.)
2.3.4. A titin-dioxid feliiletén lejitsz6dé folyamatok

A megvilagitott titan-dioxid feliiletén lejatsz6dé folyamatok elso lépésében megfeleld
hulldmhosszisagi besugarzas (pl. az anatiz moédosulat esetén A < 390 nm) hatasara

elektron-lyuk par képzddik:

TiO, + hv—> TiO, (¢’ +h") (23)

A fotogeneralt elektronok a vegyértéksdvban vagy un. rekombiniciés centrumokon
rekombinalédhatnak a lyukakkal (24), a vezetési savba jutva Ti(IlI) centrumokat
eredményezve csapddzédhatnak [120] (25) vagy a felilleten adszorbeilodott megfeleld
redoxpotencialii anyagokat (szubsztratum /S/ = elektronakceptor) redukalhatjak (26):

evs +hys’ —> h (24)
€vs —> € csapdazott (25)
S+e—>8§" (26)
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A gyakorlatban a leggyakrabban alkalmazott elektronbefogbé anyag az oldott oxigén,
mely elektroncsapdaként miikkédve szuperoxid-gyokionokat képez, igy a (26) egyenlet a

kovetkez6képpen mddosul:

Oy+e = 0,” @7)

Altaldnosan elfogadott nézet [121-123], hogy a szuperoxid-gyokionbél hidroxilgyok
képzddhet a

0, —*» HOy ——»HO; —* > H,0, —> 2 OH' (28)

reakciokon keresztiil.
A jelenlévé oldott O molekularis forméban is reagélhat a képz6d6 gydkokkel [124-125]:

R+ 0, - ROO* (29)

A gerjesztés sordn képz6d6 lyukak csapdédzodhatnak [126-127] a kristalyracs feliiletén

elhelyezkedd, illetve feliilethez kozel es6 oxigénatomokon:

h*+ Ti* - O* - Ti*" - OH - Ti* - O - Ti** - OH (30)

illetve a feliileti hidroxilcsoportokon:
bt +Ti* - 0% - Ti*-OH -» Ti* - 0¥ - Ti* - O+ H* (31)

Vizes oldatokban hidroxilgyok képzédését feltételezik a felilleten adszorbealt
vizmolekulak

h*+H,0 > OH+H" (32)

illetve hidroxidionok elektronatmenettel jaro

h*+OH — "OH (33)
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reakci6i révén. A képz6dott hidroxilgydk ezutan vagy a feliileten kotott forméban, vagy -
diffiizi6 révén bekeriilve - a homogén fazisban reagilhat a szerves anyagokkal.
Természetesen megfelel6 reakcidpartner esetén elvileg lehetéség nyilik a

S+h"—>s* (34)

lyukra torténd kozvetlen toltésatmenetre is.
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3. Alkalmazott kisérleti anyagok és modszerek

3.1. Anyagok

3.1.1. Hig oldatok

A vizsgalt hig oldatok aromas és alifas szerves vegyiiletek (nitro-benzol, 2-klor-fenol,
4-klér-fenol, ill. n-pentanol = 1. komponens) telitett oldatai (desztillalt viz = 2.
komponens) és a telitett oldatokbdl, mint térzsoldatokbol készitett higitasi sorozatok tagjai

voltak (10-12 ponton az X, ..., = X, / X, ey = 0—1 tartoményban).

Az n-pentanol vizes oldatainak elkészitéséhez analitikai tisztasagu n-pentanolt és
desztillalt vizet hasznaltam. A telitett oldatot valasztétolesérben allitottam eld, amelyet 25
segitettem el6 a kétfazisu egyensuily beéllasat, majd a vizes fazisbdl (térzsoldat) higitasi
sorozatot készitettem.

Az aromas szennyezOket tartalmazé telitett oldatok 20 + 0,5 °C hémérsékleten
késziiltek, az analitikai tisztasagu szerves vegyiiletek desztillalt vizbe torténé adagolaséval,
folyamatos mechanikai razas mellett, 2 hetes telitési idével. A kisebb stiriiségii, felso, vizes
fazis a torzsoldat, melyet s6tét iivegben taroltam a fény hatasara torténé bomlas
megakadalyozésa érdekében.

A fotokatalitikus lebontds vizsgélatdra irdnyuldé kisérleteknél olddszerként
nagytisztasagu Milli-Q vizet hasznaltam.

A szerves komponensekre jellemzo fizikai adatokat az 1. tdblazatban foglaltam Gssze

[128-130].

n-pentanol nitro-benzol 2-klér-fenol 4-klér-fenol
CH;-(CH,)-OH CeHs-NO, Cl-C¢Hs-OH Cl-C¢Hs-OH
Ciet, mol/dm’ (T, °C): 0,2496 (25) 0,0154 (20) 0,2167 (20) 0,2065 (20)
M (molekulasuly): 88,15 123,11 128,56 128,56
Drel: 0,812 1,20 1,24 1,31
Olvadéaspont, °C: -78 6 7 43
Forraspont, °C: 138 211 175 220
I. tablazat

A hig oldatokhoz felhasznalt szerves vegyiiletek fizikai tulajdonsdgai

(ci a telitett vizes oldat koncentrdcidja az adott hémérsékleten, p,, a vizre vonatkoztatott siiriiség)
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3.1.2. Adszorbensek

Adszorbensként a talajban nagy mennyiségben eléfordulé bentonit finom frakcidjat, a
kozepes feliileti toltésstirliségii montmorillonitot (& = 0,32), valamint egy nagyobb feliileti
toltéssiirliségli expandalé agyagisvanyt, a vermikulitot (£=0,76) valasztottam. Ezek a
réteges szerkezetii, 2:1 tipusi, tehat harmas rétegkomplexumbél (TOT) all6 hidroszilikat
adszorbensek [84] kival6 ioncseréld és vizben torténd duzzadasi tulajdonsigokkal
rendelkeznek, sajatsdgaik hidrofobizélassal nagymértékben befolyasolhatok.

Mivel a szerves anyagok adszorpcidja a feliileti hidrofébitds nodvelésével né, az
oldatsorozatokat elsésorban organofil adszorbenseken,

- n-hexadecil-piridinium-montmorilloniton (jele: HDP-montmorillonit) és

- n-oktadecil-ammoénium-vermikuliton (jele: C;g-vermikulit)
vizsgéltam.

Az eredeti montmorillonit (szdrmazasi hely: Mad, Tokaji-hg.; kationcsere-kapacitas:
0,851 mmol/g) és vermikulit (szarmazasi hely: Dél-Afrika; kationcsere-kapacitds: 1,97
mmol/g) mintdkbdl az organofilizalt komponenseket 65 + 0,5 °C hémérsékleten, a
kationcsere-kapacitds masfélszeresének megfelel6 mennyiségii kationos tenzid
piridinium-klorid; vermikulitnal: 1 hénap ioncserélési id6, tenzid: oktadecil-ammoénium-
klorid). Ezutin az organokomplexet alkohol-viz eleggyel mostuk, majd Soxhlet-
késziilékben 48 6ran at extrahaltuk izopropanol és desztilldlt viz 1:1 aranyd elegyével,
végiil szaritottuk és 6roltikk. Az egyensily beallasa utan a HDP-montmorillonitos mintakat
centrifugdlni kellett az oldatadszorpciés mérésekhez. A vermikulit lapocskakat éles
pengével vagtam megfelelé (<2 mm) méretiire.

A fentiekkel azonos médszerekkel, 1 M NaCl- ill. 0,5 M CaCl,-oldatok alkalmazasaval,
ioncsere reakciokkal eldallitott un. monokationos adszorbenseken,

- Na-montmorilloniton és Ca-montmorilloniton
Osszehasonlit6 vizsgalatokat végeztem.

A 2-klér-fenol heterogén fotokatalitikus lebontdsat megcélzd kisérletekben a HDP-
montmorillonitra — mar az adszorpcidés izoterma ismeretében — 2-klér-fenol ismert
koncentraci6ju vizes oldatit adszorbeiltattam, majd az egyensily beéllta utan a
szuszpendalt agyagasvanyt lesziirtem, szaritottam és Ordltem, elbéllitva ezzel a

grammonként ismert mennyiségli szennyezdt tartalmazé komplexet.
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Az immerziés adszorpciés modszer alkalmazéasakor problémat jelentett az, hogy mind a
hidrofil, mind a hidroféb feliiletii montmorillonit részecskék osszetapadasa nehezitette a
nedvesedést ill. a diszpergalast. Ezért ezeknél a rendszereknél az adszorbenst kis
részletekben adagoltam az oldatrészletekhez a kémcs6évekbe. Ezutan még vibraciés és
ultrahangos razassal is igyekeztem a tokéletes szilard-folyadék nedvesedést megvaldsitani.
Ezen teendék jelentdsen nehezitették €s lassitottdk a mérést pl. a vermikuliton végzett
mérésekkel szemben, ahol a nedvesités a folyadék adszorbensre “6ntéséb6l” allt, amit
mechanikus razas kovetett. Az egyensuly bealldsa utan - a vermikulitos mintak kivételével

- a mintakat centrifugélni kellett az oldatadszorpcios mérésekhez.
3.1.3. Fotokatalizator

A lebontasos kisérleteknél Degussa gyartmanya P25 titdn-dioxidot hasznaltam, aminek
kivalasztasat olcsé beszerezhetGsége mellett a heterogén fotokatalitikus reakciékban
tapasztalt igen nagy aktivitisa indokolja [131-134]. (A katalizator 255 % rutilt és 7515 %
anatézt tartalmaz, fajlagos feliilete 50 m” g, az egyedi részecskék mérete pedig 25 nm

koriil van.)
3.2. Médszerek
3.2.1. Oldatadszorpciés mérések

Az adszorpciés tobbletizotermékat statikus egyensilyi oldatadszorpciés mérésekkel,
immerzi6s (bemeritéses) modszerrel, ZEISS gyartményu folyadékinterferométer segitségé-
vel hatdroztam meg aromas szennyezdk esetén 20 + 0,1 °C-on, n-pentanol esetén 25 + 0,1
°C hémérsékleten. A megfeleléen el6készitett adszorbensminta adott rendszert6l fliggd
mennyiségéhez (0,03-0,3 g) csavarmenetes és tomitobetétes kupakkal lezérhato
kémcsovekben hozzdadtam a megfeleld sszetételii oldatok ismert térfogatat (5-9 cm’).
Idonként &sszerdzva allni hagytam a szuszpenziét az adott hdmérsékleten. Az egyensily
bedllasa utan (24-48 6ra) a mintat centrifugiltam, majd a tombfazis koncentracidja és az
eredeti oldat koncentracidja kozétti kiilonbséget interferometrias vizsgalattal hatdroztam
meg.

Interferométerekkel két nagysagrenddel nagyobb érzékenységgel mérhetd az anyagok

szo

térésmutat6ja, mint refraktométerrel [135]. A mérendd és az ismert koncentricidji
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referenciaeleggyel toltott kiivettak kiilonbségébdl fakadd korrekcié (skr’) figyelembe-

vételével leolvasott skélarészérték (skr'= skr —skr’) aranyos a torésmutatokiilonbséggel,
amibdl a mérendo €s a referenciaelegy kozotti koncentraciokiilonbség, ill. relativ moltort-

kiilonbség, azaz

Ax, ,, = Ac, /¢, = konstans * skr' (35)

1,rel

megfeleld kalibracio utan szamithat6. A kiilonboz6 szerves komponensekkel készitett hig

oldatokra kapott kalibracios egyenesek az

skr'= m(Ax, ) +1t (36)

egyenlettel irhatok le, melyek meredek-

ségét, tengelymetszetét, determinacids 40 -
egytitthatdjat valamint az egyéb mérési A% 4
paramétereket a II. tdblazatban tiintet- 30
tem fel. 251 y=65301x-0,1348
Az egyik ilyen egyenes a 2. abran % 20 A i s
lathat6. A teljes dsszetételtartomanyban 15 1
vizsgélt Ax, ,, kiilonbségeknél kozel 185
azonos korrigalt skalarész-értékeket il
mértem, tehat valojaban tobb, egymas- 00,0 0:1 0:2 0:3 0:4 0:5
hoz nagyon kozel 1év6 pont talalhat az AXi,rel
abra ugyanazon abszcissza-értékeinél.
2. abra

4-klorfenol(1)-viz(2) rendszer kalibrdcios egyenese

T (C° Kiivettahossz (cm) m t R’ Reprodukélhat6sag
n-pentanol 25 4 58,34 -0,67 0,9991 +0,8...2,1%
nitro-benzol 20 2 4,16 -0,04 0,9983 £32..9.5%
2-kl6r-fenol 20 4 107,64 -0,16 0,9997 £ 1187
4-klér-fenol 20 2 65,30 -0,13 0,9993 +2,0...2,8%

I1. tablazat
Kalibrdacio mérési paraméterei a kiilonbozd rendszerekben
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crc s

Az Osszetételkiilonbségekbdl a referenciaelegyek koncentraci6janak ismeretében ki-

szémitottam az egyensulyi x, ,, Osszetételeket ill. ¢, abszohit koncentracidkat, melyekbdl

a bemérések (m: adszorbens tomege, ¥V°: hig oldat térfogata [cm’]) ismeretében az

elméleti részben megadott 6sszefliggések, azaz

o[y 12 70s3
n°® =n"® = V—[E)%]Ac, [mol /dm’ ]/ 1000 (1/c)
m\g

alapjan az n°™ = f(x, ,,) izotermakat mmol/g egységekben kaptam meg.

3.2.2. Rintgendiffrakciés vizsgilatok

Az oldatadszorpciés mérésekkel parhuzamosan nagyszogli rontgendiffrakcids
mérésekkel is vizsgaltam az adszorpciot. A szaraz allapotd, valamint a vizben ill. higitasi
sorozatokban szuszpendalt egyensilyi adszorbenseken PHILIPS réntgendiffraktométerrel
(PW 1830 generator, PW 1820 goniometer, CuK-o sugarzas: A = 154.18 pm), 20 = 1-10°
szorasszdgtartoméanyban, 20 + 0,1 °C hdmérsékleten hajtottam végre a méréseket, melyek
pontossaga a fenti szogtartomanyban + 0,01 nm.

A diffraktométerhez kapcsolt szamitogép a beesé €s az adszorbensen diffrakciot
szenved6 tdvozo rontgensugar irdnya kozotti 20 szog fliggvényében méri az intenzitast.
Az elsorendii reflexidhoz (intenzitiscsiucs) tartozé 2@ szdgb6l - a PC-APD 3.5 szoftver
alkalmazisidval — a Bragg-egyenlet alapjan hatdroztam meg az adott mintdhoz tartozé
bazislaptavolsagot (4, értékét).

A pérolgids miatti oldatSsszetételvaltozas megelozése érdekében a mintatartét egy
specidlis, 25 um vastagsagi Mylar miianyagfélidval fedtem le. A sziraz mintiknél erre
nem volt sziikség. A félia az alkalmazott szgtartomanyban nem ad reflexiét, igy nem
zavarja a mérést.

Az oldatadszorpciés mérések alapjén szamitott x,,, egyensulyi relativ méitdrtekhez

tartoz6 bazislaptavolsdgokat 4dbrizoltam, és az interlamellaris térben bekovetkezd

valtozasokat a tobbletizotermdkkal Gsszevetve értékeltem.
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3.2.3. Aramlisos mikrokalorimetria

A cserélédési entalpiat LKB-2107 tipusi izoterm szorpciés mikrokaloriméterrel
mértem, 25 + 0,02 °C hémérsékleten. Az alkalmazott mérérendszer Gigy mikodik, hogy a
folyadéktartilybdl egy mikropumpa az izoterm mikrokaloriméterbe tovabbitja az adott
Osszetételli oldatot, ami A4taramlik az adszorbensoszlopon. A Kkiszoritasi folyamat
kovetkeztében létrejovd  entalpiavaltozast (1d. elméleti rész) regisztrilia a
mikrokaloriméter.

Az adszorbens ismert t6megét a mikrokaloriméter szorpcidés celldjjadba mértem, a
megfelel6 technikai elirasokat betartva. Evakualds utan az adszorbens desztillalt vizzel
(tiszta 2. komponens) torténé atnedvesitése kovetkezett, 24 cm>/h sramlasi sebességgel,
amig a mikrokaloriméter hdcsere-egyensiilya bedllt (stabil alapvonal az ir6szerkezeten).

A kalibraci6 soran a méréhely mellé beépitett ismert R ellenallason t masodpercig I

er6sségli aram folyik keresztiil, igy a negativ eldjelii (exoterm) kalibraciés h6 nagysaga:
O =1 ’Rt (37

ami egy éles cstics formdjaban jelenik meg a papiron, aminek a teriiletébdl a kalibraciés
konstans, ill. annak segitségével a késobbi mérések héeffektusainak nagysdga és elbjele
meghatéarozhat6. (Ha a kalibral6 cstics irdnyaval azonos irdnyban tér ki az ir6szerkezet az
alapvonalrél, akkor negativ a cserélddési entalpia, azaz exoterm az effektus, ellenkezd
esetben endoterm a folyamat.) A kalibraciés mérések pontossaga + 1,5%-nak ad6dott.

A Kkalibrici6 utdn ismét megvartam a stabil alapvonalat, majd a leghigabb oldatot
aramoltattam az adszorbensre. (Az egyensuly beéllasa utan ismét l1étrej6vo stabil alapvonal
nem feltétleniil volt azonos az elézdvel, hiszen az 0j dsszetételii &ramlé folyadék hdvezetd

képessége eltérhet az el6z6ét6l.) Ezutan rendre az oldatsorozatban kovetkezd téménységii
oldatot dramoltatva 4t a celldn, eljutottam a legtéményebb (x, ,, = 1) oldatig (adszorpci6s
ag), majd lépésenként vissza a tiszta oldoszerig (deszorpcidés ag). Az éltalam vizsgalt

rendszernél a két 4g nem egyezett meg. A mérések reprodukilhatésdga az izoterma

hémérsékletén az oldat 6szetételét6l fiiggden £ 3,3...8,5% kzott valtozott.

)

Az integralis cserélddési entalpiaizotermat kummulativ médszerrel hatdroztam meg. A

nem-dugdszerli dramlds miatti visszakeveredésbol szdrmazo elegyedési ho figyelembe

vételétdl eltekintettem, mivel az a brutté héeffektushoz képest elhanyagolhaté nagysagu.

28



3.2.4. A heterogén fotokatalitikus lebontéis reaktorai

A szerves szennyez0 lebontdsara irdanyulé kisérletek elsé fazisdban egy duplafala,
termosztalhat6 (25 £ 0,5 °C) nyitott iivegcsd szolgalt reaktorként, amibe 100 ml megfeleld
oszetételli szuszpenzi6t ontdttem. (A titin-dioxid koncentraciéja 1,0 g dm?>, az Anyagok
részben leirtaknak megfeleléen elkészitett szennyezét tartalmazé organokomplexé 5,0 g
dm™ volt.) A reaktort 6 db, egyenld tavolsigban elhelyezkeds, 6 wattos UV lampa vette
koriil, melyek 365 nm-nél sugaroztak maximalis intenzitassal (I = (9,1+0,1)*10°® einstein
dm3s™).

A kisérletek masodik fazisaban végrehajtott méréseknél meriilélampas termosztalhaté (25
+ 0,1 °C) reaktorban egy 150 W-os nagynyomast higanyg6zlampa bocsatotta ki az UV-fényt,
dontden 240-366 nm koz6tti hullamhossz-tartoméanyban. A legnagyobb intenzitasu sugarzas
254, 265, 302, 313, és 366 nm-nél van, melyekhez tartozé intenzitasok rendre: 8,33, 3,06,
4,72, 11,39, 19,72*10° einstein s” (gyari minGsité adatok). Ennél a reaktornal lehetéség van
a lampét hiitd termosztilé kopeny (a forras és a szuszpenzié ko6zotti fal) anyaganak
valtoztatasara. A lampa altal emittdlt UV-fénybdl a nagyobb energidja 254-302 nm-es
fotonokat gyakorlatilag kisziirhetjiik, ha nem kvarc, hanem Pyrex-kopenyt hasznilunk,
aminek jelent6sége abban éll, hogy mivel a tavoli UV-fotonok a 2-klér-fenol molekuldk igen
jelent6s nem katalitikus, direkt fotolizisét eredményezik, igy ett6l a jelenségtol fiiggetleniil is
tudunk megallapitasokat tenni a lebontisra vonatkozéan. Ugyanakkor ez esetben olyan
koriilményeket hasznilunk, amelyek a foldfelszin kozelében jellemzd természetes UV-
sugarzashoz jobban hasonlitanak. A reaktorba t6lt6tt 375 ml kevert szuszpenziéban
levegdétbuborékoltatas biztositotta az 4llandé oldott oxigén koncentraciét (0,25 mmol dm™).
A Kkisérletek soran a megvilagitott szuszpenziob6l meghatérozott idénként mintakat vettem,

melyeken a 3.2.5-9. pontban leirt vizsgalatokat ill. réntgendiffrakciés méréseket végeztem el.
3.2.5. Folyadékkromatogrifia

A 2-klér-fenol és bomlastermékei koncentraciovaltozasainak mérése folyadékkromatogra-
fidsan tortént. Az analiziseket egy Merck-Hitachi L-7100 tipusi pumpébdl és egy L-4250
UV-Vis detektorbdl allé kromatografon végeztem el. Az aromés koztitermékek elvalasztas-
hoz Lichrospher 100, RP-18 oszlopot, eluensként metanol-viz (28-72) elegyet hasznéltam A =

210 nm-nél mérve az abszorbanciat, mig az alifas koztitermékeket (els6sorban karbonsavakat)
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Grom Resin ZH ioncseréld tulajdonsagi oszloppal kénsav eluens alkalmazasaval mértem 206
nm-nél. A reakciotermékek minGségi azonositisa és mennyiségi meghatarozdsa ismert
koncentrici6ju standard mintdk kromatografélasival, a retenciés iddk és a detektor
vélaszjelének megéllapitasaval tortént.

3.2.6. Osszes szerves széntartalom (TOC) mérése

A lebontasi folyamat id6beli elérehaladasénak jellemzése a szuszpenzié 6sszes szerves
széntartalmanak (Total Organic Carbon = TOC) mérésén keresztiil volt lehetséges, amit
egy Euroglas TOC 1200 tipusu késziilékkel végeztem. A vételezett szuszpenzi6részletek
teljes széntartalmat kdzvetleniil mértem, 100 pl-es részleteket injektalva. A szilard mint4-
kat 3-10 mg-os bemérésekbol vizsgaltam. (A gyorsan iilepedd szuszpenzidkat a mérések
elétt mechanikusan és ultrahanggal intenziven kevenetfg’ifl.) A meghatarozas az 1000 °C-
on, oxigén-argon keverékgazban kiégetett smszp:;;ig;;lintékbél szarmazd szén-dioxid
mennyisége alapjan tortént. A kalibracidhoz kélium-hidrogén-ftalat standard oldatokat
hasznaltam.

3.2.7. Klértartalom meghatirozisa

Az €l6z06 pontban emlitett Euroglas TOC 1200 késziilék AOX mérésre (halogenidionok
meghatarozédséra) alkalmas feltéttel is el van latva, igy a kloridion-, ill. a kldrtartalmat is
lehetett mérni mind a vizsgalt szuszpenzidéban, mind az oldatfazisban és az elvalasztott
szilard anyagokban. Az oldatfazisok kloridion-koncentracidjat a tiszta oldatok (feliilisz6)
100 pl-es részleteinek kozvetlen mikrocoulombmetrias celldba t6rténd injektalasaval
mértem. A szilard mintdkban az §sszklor-tartalmat a mintdk 10 mg-os részletének 1000
°C-os hamvasztasaval vizsgaltam. Ebben az esetben az oxigén-argon gaziram viszi 4t a

kloridot a mikrocoulombmetrias celléba.
3.2.8. pH-mérés
A vételezett mintakban egy OP-208/1 tipust, Radelkis Precision Digital pH Meter

berendezéssel mértem a pH-t, Radelkis RK-21 (pH = 2,07) és RK-91 (pH = 9,25)
standardeket felhasznalva.
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3.2.9. Termogravimetria

A 2-klér-fenollal szennyezett adszorbenst, valamint a megvilagitasok utin a
szuszpenzi6bol visszanyert szdrazanyagot Derivatograph Q-1500 D tipusu termoanalitikai
késziilékkel is vizsgaltam. A termogravimetrids méréseket levegb atmoszféraban 25-1000

°C kozott végeztem 100 mg-os légszaraz mintdkkal, aluminium-oxid referenssel szemben.
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4. Eredmények és értékelésiik

A szerves molekuldk adszorbeélt mennyisége az agyagéasvany adszorbens szilikat-lamellai
k6zotti térben az adszorpciés tobbletizoterma alapjan szamithaté. Az interlamellaris tér
térfogatanak valtozdsa a lamelldk kozotti tivolsdg mérésével kovethetd. Az alkillancok
mennyiségének és térfogatanak ismeretében a tébbletizotermak felhasznilasival az
interlamellaris tér Osszetétele is szamithato, tehat a két fliggetlen vizsgalat kombinaldsaval
tovabbi informiciok nyerhet6k az adszorpciés egyensilyr6l és az adszorpciés réteg
szerkezetér6l. Mikrokalorimetrids mérésekkel koézvetlen termodinamikai informaciéhoz
juthatunk az adszorpci6 lefolyasét illetden. Amennyiben ez utébbihoz megfeleld kiértékelési
modszer nem 4&ll rendelkezésiinkre, az izotermak ismeretében a Gibbs-egyenlet
felhasznalasaval [42,50,55-56] nyerhetiink tovébbi informacidkat. Ezzel a modszerrel
meghatarozhatéak az adszorpciés szabadentalpiavéltozés-figgvények, melyeket a
tobbletekkel kombinalva szdmithatok az adszorpciés kapacitdsok is [17], amelyeket hig
oldatok adszorpcidja esetén sok esetben nem lehet a Langmuir izoterma alapjén
meghatéirozni.

Munkim soran el6szor egy alifas szerves vegyiilet (n-pentanol) hig vizes oldatbdl tortén6
adszorpcidjanak vizsgélatat tliztem ki célul. A kiilonb5z6 tulajdonsagu agyagéasvany-feliiletek
Osszehasonlithatésaga érdekében mind hidrofil, mind hidroféb jellegii feliileten vizsgaltam az
adszorpciés folyamatok lefolyasat. Méréseim sordan adszorpciés tébbletizotermakat,
bazislaptavolsag-valtozasokat és az organofil vermikuliton cserélédési entalpiaizotermat
hataroztam meg. A harom fliggetlen mérési moédszerrel és kombinalasukkal kvalitativ és
kvantitativ = informéciékat nyerhettem a  kiilonboz6 polaritisu  szilikatfeliiletek
tulajdonséagair6l, az adszorpcié lefolyasardl, az adszorpciés térben uralkodé Osszetétel-
viszonyokrél.

A Kkisérletek tapasztalatai alapjan ezeket a méréseket a komolyabb komnyezeti kérok
lehetdségét magidban rejtd aromas szennyezOk (nitro-benzol, klér-fenolok) hig vizes
oldatokb6l torténd adszorpciéjdnak tanulmanyozdsa kovetkezett, els6sorban hidroféb
feliileteken. Nitro-benzol/organofil vermikulit rendszernél is megkiséreltem cserélodési
entalpidt meghatarozni, 4m az éltalam hasznalt mikrokalorimetrids médszerrel — a kis telitési
koncentrici6 miatt - olyan kis héeffektust mértem (még a telitett oldat és a tiszta old6szer
kozotti csere esetén is), hogy azt e rendszernél mérésre nem taldltam alkalmasnak
(kalorimetriasan nem detektalhatd). Klér-fenol tartalmi hig oldatokban nem prébélkoztam

cserélédési entalpia mérésével, mert az adott kisérleti koriilmények koz6tt nem volt
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biztosithaté a megfelelé védelem az igen mérgezd vegyiiletek tokéletes elszivasahoz. Ezeknél
a rendszereknél termodinamikai informécidkat és adszorpciés kapacitasokat a Dékdny és
munkatirsai 4ltal javasolt, a szabadentalpiaadatok és az adszorpciés tobbletek
kombinaci6jabol szimithaté A,,G/n™ = f(x,/n7") fiiggvény [15,17,85] és az Everett-
Schay médszer [48,55,57,58] alapjan hatdroztam meg.

A kisérletek befejez$ szakaszdban azt vizsgaltam, hogy az adszorbealt aromas szennyez6
milyen hatékonyan tévolithat6 el az organokomplexbdl heterogén fotokatalitikus lebontéssal,
illetve a lebontdsi reakcié utdn visszanyerheté-e az adszorbens. (A kisérletek ezen
szakaszdban munkamhoz igen sok segitséget kaptam a fotokatalitikus lebontasi folyamatok
tanulmanyozisidban szdmos kutatdsi eredménnyel rendelkez6 Szervetlen és Analitikai
Tanszék részérdl Dr. llisz Istvan tanarsegédtdl és a Kolloidkémia Tanszék részérél Mogyorési
Karoly PhD-6sztondijast6l, amit e helyen is szeretnék megk6sz6nni.)

Itt szeretném megjegyezni, hogy az adszorpciés feldusitasi eljards és a fotokatalitikus
lebontas talalményi gondolatot tartalmaz, amellyel kapcsolatban szabadalom benyujtisa van
folyamatban. Ennek megfelel6en - a témavezeté és a szabadalom benyjtoinak javaslatara -

az érintett eredmények bizalmas kezelését szeretném kérni a birdlat soran.
4.1. Adszorpcié n-pentanol-viz / médositott feliiletii agyagisvany rendszerekben
4.1.1. Vizsgélatok hidrofil feliiletii montmorillonit adszorbenseken

Az n-pentanol-viz korlatozottan elegyedd rendszer Na-montmorillonit és Ca-
montmorillonit adszorbenseken mért adszorpcids tobbletizotermdit és az agyagasvanyok
bézislaptavolsagainak az egyensilyi Osszetétel fliggvényében mért valtozasat célszerii
parhuzamosan vizsgalnunk, egyrészt azért, hogy a kiilénb6z6 hidrofilitdsu feliileteket
Osszehasonlithassuk, masrészt, hogy a mérhetd interlamellaris expanziét az adszorbealt
tobbletek ismeretében értelmezni is tudjuk. Ennek megfeleléen az adszorpcios tébbletizo-
termak a 3-4. dbrakon, az agyagdsvanyok bazislaptdvolsagainak valtozisa a 5-6. abrakon
lathatéak.

A Na- és a Ca-montmorilloniton egyardnt negativ adszorpcié tapasztalhaté a szerves
komponensre nézve a relativ Osszetételtartoméany kezdeti, hosszabb szakaszin (Na-

montmorillonitnal x,,,= 0,9, Ca-montmorillonitnal x,,,= 0,55 relativ méltortig), ami

212
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2,0 X1,rel

3. abra
n-pentanol(1)-viz(2) rendszer adszorpcios

tobbletizotermdja Na-montmorillonit adszorbensen

3,0 1
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2,2 1
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1,8 1
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X1,rel

5. 4bra
Na-montmorillonit bazislaptavolsaganak valtozasa
a tombfazis dsszetételének fiiggvényében

n-pentanol(1)-viz(2) rendszerben
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4. dbra
n-pentanol(1)-viz(2) rendszer adszorpcios

tobbletizotermadja Ca-montmorillonit adszorbensen

dr, nm

1,0 T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
X1,rel

6. abra
Ca-montmorillonit bazislaptdvolsdgdnak valtozdsa
a tombfazis osszetételének fiiggvényében

n-pentanol(1)-viz(2) rendszerben

A nagy feliileti hidrofilitdas kovetkeztében a vizmolekuldk - kiilonésen a Na-

montmorillonitnal (3. abra) - erésen kotddnek a feliileti kationokhoz, ami nem teszi

lehetévé az Osszetétel tartomany ezen részén a szerves molekuldk szamaéra az egyensulyi

Osszetételnek megfelel6 aranyu cserélodést sem: az interlamelléris térbe csak a kis méreti

vizmolekuldk jutnak be. A szerves komponensre vonatkozé negativ tobblet maximalis

értéke csaknem két nagysagrenddel kisebb a Ca-forma esetén (4. abra). Ennek az az oka,

34



hogy a Ca**-ionok az egy pozitiv toltéssel rendelkezé Na'-ionoknal jéval nagyobb
elektrosztatikus koélcsonhatast biztositanak a szilikatrétegek kozott, ill. a Ca’*-ion két
pozitiv toltését a két szemkozti rétegben jelen 1évd egy-egy negativ toltés semlegesiti, ami
altal a kationok Osszekapcsoljak a lamelldkat, szinte ,rogzitik” a szerkezetet, igy
duzzadasr6l nem lehet sz6.

Az azeotr6pos Osszetétel elérése utan a szerves komponens adszorpcidja valik pozitivva.
(Ebben az esetben az n-pentanol molekuldk feltehetéen hidroxil-csoportjukkal kapcso-
l6dnak a feliileti kationokhoz.)

A Na-montmorillonitndl a bazislapok tévolsiga az Osszetételtartomany nagy részén
megkozelitéleg konstans, majd kis mértékben megnovekszik (5. dbra). Ezt a néhany tized
nm-es novekedést a pentanolmolekuldk interkaldciéja okozza. J6l lithaté, hogy a
bazislaptivolsig novekedése annidl az Osszetételnél kezdddik, ahol az adszorpcids
tobbletizotermdn az n-pentanol hatarrétegbeli koncentricidjdnak névekedése megindul

(meredeken felfelé indul6 szakasz, x, ,,= 0,8 relativ moéltdrtnél).

A Ca-montmorillonitnél ez a jelenség a joval kisebb tobbletek miatt kevésbé jol lathato.

Az n-pentanol mennyiségének novekedése (negativ tobblet csdkkenése) x, ,,= 0,2 relativ

moltértnél indul meg, s ezen Osszetétel utdn tapasztalhaté egy nagyon kis mértéki
novekedés a bazislaptavolsidgban (6. dbra), ami csak a telitési koncentracié kdzelében - az
izoterma meredeken felfelé indul6 szakaszanal - haladja meg az egy tized nm-t.

A kés6bbiekben bemutatdsra keriilé, hidrofob feliileti agyagdsvanyokon mért
rontgendiffrakcios mérések eredményeivel Osszevetve az 4brékat, jol lathato, hogy az
expanzié ezen rendszerekben mennyire kis mértéki. (A bazislaptavolsagok valtozasanak
abrazolasakor az egész dolgozatban 2,0 nm kiilonbséget valasztottam az ordinata-értékek
maximuma és minimuma k6z6tt, hogy j6l 6sszehasonlithatéak legyenek.)

A hidrofil agyagasvanyokon végzett mérésekkel (1d. még 4.2., nitro-benzol hidrofil
feliileteken torténd adszorpcidja) egy Osszehasonlitasi alapot szerettem volna nyujtani a
hidroféb feliiletli adszorbenseken tértént megfigyelésekhez. Az organofilizalt agyag-
dsvanyokon torténd vizsgélatok eredményeinek tiikrében j6l lathaté lesz, hogy célunk, a
szerves szennyezOk megfelel6 mértékii megkotése érdekében — a vérakozasnak

megfeleléen — a hidroféb feliiletekre kell 6sszpontositani figyelmiinket.
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4.1.2. Vizsgalatok hidrofébizalt vermikuliton

Az oktadecilammonium-kationokkal hidrofobizalt vermikuliton (C,g-vermikulit) - a hidro-
fil agyagdsvanyokon bemutatott mérésekkel ellentétben - a teljes (x, ,, = 0-1) dsszetételtarto-
manyban pozitiv az adszorpcié az oldott n-pentanolra nézve, azaz a teljes tartomanyban annak
adszorpcidja preferdlt. A telitési jellegli adszorpcids tobbletizoterma (7. abra) kezdeti

szakaszan még kisebb mértékli a szerves komponens adszorpcidja, de x,,, = 0,2 relativ

moltort felett hatarozott névekedés tapasztalhatod, majd a tobblet 0,85 mmol/g értéknél éri el
maximumat a telitési koncentracié kozelében. Az adszorpciés mérések eredményei a
fiiggetlen mérésekbdl (rontgendiffrakcid, mikrokalorimetria) nyert eredményekkel jo
korrel4ciot mutatnak.

Az expanzi6 okozta bazislaptavolsag-novekedést bemutatdé 8. dbran lathato, hogy

csaknem 1 nm-t novekedett d, értéke az n-pentanol interlamelléris térben novekvo

mennyiségének hatasara. A hidrofil feliileti agyagasvanyokon mért eredményekhez képest

ez jelentds novekedés.

1,0 A 4,6
0,8 1 42 -
0,6 3.8 -
g -
. 0)
0,4 V3l
02 3,0
0,0 T T T T 2,6 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X1,rel X1,rel
7. abra 8. abra
n-pentanol(1)-viz(2) rendszer adszorpcios C,s-vermikulit bazislaptavolsaganak valtozdsa
tobbletizotermdja C s-vermikulit adszorbensen a tombfazis osszetételének fiiggvényében

n-pentanol(1)-viz(2) rendszerben

A viz a hidroféb alkillancok kozott klasztereket képez [16]. Ezek a klaszterek az
adszorbel6do n-pentanol molekuldkkal egyiitt alakitjdk ki a rétegek kozotti strukturat egy
adott egyensulyi Osszetételnél. A 9. dbra azt mutatja be, hogy az alkillincok hogyan

helyezkednek el az interlamellaris térben, mikézben az névekszik az adszorbealodd n-
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pentanol molekuldk mennyiségének névekedésével. Az alkillancok 55°-0s dblésszogével
[16, 87-88] szamolva d, = [0,127(nC_C +7p_y) +0,28]sin 55° + 0,94 = 3,04 nm a bazislapta-
volsag szamitott értéke 9.a dbran. A mért bazislaptavolsag értékek nem érik el az 5,14 nm
értéket, ami az un. kettdsréteg orientacid (a két szemben 1évo szilikatréteghez kapcsolodd
alkillancok két réteget alkotnak) megvaldsuldsa esetén adddna, vagyis az alkillancok a 9.b

abran lathat6 médon atfedik egymast az interlamellaris térben.

3,04 nm

d;

9. dbra
C s-vermikulit agyagdsvany n-pentanol hig vizes oldatanak koncentrdcioniévekedésének hatdsdra

bekovetkezd expanziojanak sematikus abrazoldasa

A Dbazislaptavolsagok ismeretében a lamelldk kozotti tér szerkezetére kiilonbozo
szamitasok végezhetdek el, melynek alapjait e rendszer példdjan mutatom be. A (19-20)
Osszefiiggések alapjan nm?/[S1,Al]4010 egységekben kiszamitottam az adott osszetételii
oldatban az interlamellaris tér nagysagat és az alkillanctérfogatot. Az n-pentanol
interlamellaris térben 1évé térfogatait az elméleti részben leirtak alapjan a

Vi =nV,, ~n"V,, &sszefiiggésbsl (V, *M,_poanor ! Pra =108,56 cm’/mol)

,n— pentanol
cm’/g egységben kaptam meg, amit a Cjg-vermikulit formaegység molaris tomegével
(595,2 g/mol [Si,Al]40,¢) szorozva és nm*/[Si,Al]4010 egységekben kifejezve a fentiek és a
(22) egyenlet alapjan az adott egyensulyi oldatdsszetételhez tartozéd rétegkozi Gsszetételt
térfogatszazalékos formaban is kiszamitottam (10. abra).

Az abran a tombfazis Osszetételét szintén térfogatszazalékosan (a @, = x, /(x, +rx,)
osszefiiggés alapjan, ahol r=V,,/V, = 0,1664: a komponensek moltérfogatainak

hanyadosa) adtam meg, hogy latni lehessen a szerves komponens oldatbeli ill. adszorpcids
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rétegbeli térfogattortje kozott 1€v6 nagysagrendkiilonbséget (@, ,, =26,953 * 107).

1,0
0,8
‘/Cpalk
06
'é: s,b
04 @2 et
My o4
0,0 T T T T
0 5 10 15 3 20 25
@ {*107}
10. dbra

Az interlamelldris tér térfogatszdazalékos dsszetétele a tombfazis szerves komponensre vonatkozé abszolit

térfogattortiének fiiggvényében C g-vermikuliton n-pentanol(1)-viz(2) hig oldatsorozatban

Megéllapithatjuk, hogy a viztartalom az Osszetételtartomény jelentés részén
gyakorlatilag allando (az interlamelléris tér mintegy 30%-at teszi ki), mikdzben a szerves
komponens mennyisége novekszik a tombfazis koncentracidjanak novekedésével. (Az
alkillancok moltortje a rétegek kozotti tér novekedésével értelemszertien csokken.) Ez az
alland6sag azt jelenti, hogy az expanzido soran felszabadulé térrészbe jut6
folyadéktérfogatnak szintén kb. egyharmada a vizmolekula, donté tobbségében szerves

molekulakbol 4ll, azaz — a masik megkozelitésbdl - valéban a szerves molekulék ,,nyitjak”

a rétegeket. 40 -
30 1
Y
s 201
10 4
O Ll T 1 T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X1,rel
11. 4bra

Az S . aranyszam vdltozadsa C s-vermikuliton n-pentanol(1)-viz(2) hig oldatsorozatban
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A szerves komponens feldusulasanak mértékét az S,,, = [d)lv 1-D,, )]/ @, hanyadossal is
jellemezhetjiik (11. dbra). S, szemléletesen adja meg a tdmbfézis és a rétegkdzi térben 1évo

adszorbedlt folyadékfazis 1. komponens altal elfoglalt térfogata k6zotti aranyt. Ez az érték
ennél a rendszernél maximumgérbe szerint valtozik a tombfazis Osszetételének
fliggvényében.

Aramlasos mikrokalorimetridss médszerrel is jol mérheté rendszerrél 1évén szé, a
cserélddési entalpiaizotermakat is meghatédroztam mind az adszorpcids, mind a deszorpcids
folyamatra. Az oldatsorozatnak az adszorbenst tartalmazé mérdcellaban ,,egymast cserél$”
tagjai kozotti koncentraciokiilonbségeket ugy kellett megvalasztani, hogy az a mérés és a
kiértékelés pontossaganak szempontjabol is optimalis legyen. (Kis Ax, értékek valasztasaval
tobb pontbdl éllithaté ugyan Ossze az izoterma, viszont a kisebb Osszetételvaltozas kisebb
héeffektust eredményez, aminek kovetkeztében a kiértékelés pontatlanabb.) A kummulativ
modszerrel meghatarozott integréalis cserélodési entalpiaizoterma a 12. abran lathatd. A

folyamat a teljes Gsszetételtartoményban endoterm.

0 1 1 1 1
- 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
xl,rel

12. abra
Az n-pentanol(1)-viz(2)/C s-vermikulit rendszer

integrdlis cserélédési entalpiaizotermdja 25 °C hémérsékleten

Az adszorpcids ag egy nagy endoterm lépéssel (nagy hdsziikséglet) indul (a deszorpcios
ag pedig nagy exoterm lépéssel zarul). Ez az endoterm effektus nem ismeretlen a réteges
szerkezet(i, duzzadé rendszerek immerzios nedvesedésekor, mert a poléaris molekuldk és a

szilikatfeliilet kozotti kolcsonhatasaval és az interlamelldris expanzié hatasaval is
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szamolnunk kell [136-139]: az exoterm adszorpcids hdt az interlamelléris expanzié és a
vizkiszoritas okozta endoterm héeffektusok tulkompenzaljak.

A folyamat az adott koriilmények kozott nem reverzibilis, a deszorpcids ag nem egyiitt
fut az adszorpcids aggal, hanem hiszterézis figyelheté meg. A két ag kozotti kiilonbség
még szemléletesebben lathaté a 13. &bran, ahol a cserélédés integralis entalpidja az n-

pentanol adszorpcids anyagtobbletének fliggvényében van abrazolva.

97,8x + 0,00

y =1,3x + 7,68

y =11,6x + 0,07

T

00 02 04 g
n°"’ mmol g

T T

0,6 10,8

13. dbra
Az n-pentanol adszorbealt tobbletének fiiggvényében kifejezett integrdlis cserélédési entalpia

n-pentanol(1)-viz(2) hig oldatsorozatban, C g-vermikulit adszorbensen,25 °C hémérsékleten

Az adszorpcids agon az adszorpciods tébbletek €s az entalpiaadatok kozott kozel linearis az
osszefliggés az n" = 0,3 és 0,8 mmol/g kozétti tartoméanyban. A pontokra illesztett egyenes
meredekségébdl szamitott molaris entalpia értéke ezen a szakaszon 11,6 kJ/mol. A
deszorpcids agon ugyanezen Osszetételtartomanyban jelentkezé — értelemszeriien exoterm —
héeffektus (-1,3 kJ/mol) abszolut értéke ezzel szemben nagyon alacsony. A deszorpcids ag
utolsé szakaszan (1" <0,1 értékeknél) aztan nagysagrendekkel megnd a molaris héfejlodés.

Ennek a jelenségnek a magyarazata feltehetéen az n-pentanol-viz klaszterek létrejottében
és ,.felbomlasuk™ kinetikai gatlasaban rejlik: a felbomlashoz joval nagyobb kémiai potencial
sziikséges (a vizre nézve), mint a felépiiléshez, aminek az az oka, hogy az adszorbealt n-
pentanol egy adott sszetétel eléréséig lassabban tud az interlamelléris térbdl a tombfazisba
deszorbealddni, mivel a feliileten kotott alkillancok immobilizaljak (maguk kozott rogzitik) az

orientaltan adszorbealt amfifil molekulakat.
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n:”™, mmol g

4.1.3. Vizsgalatok hidrofébizalt montmorilloniton

Az n-pentanol(1)-viz(2) hig oldat HDP-montmorilloniton térténd megkotédését - az
orgonofilizalt vermikulitszarmazékon torténd folyamatokhoz hasonléan - szintén a szerves
komponens preferalt adszorpcidja jellemzi a teljes relativ Gsszetételtartomanyban. Az
adszorpcios tobbletizoterma (14. abra) szigmoid tipusu gorbe. A tobbletek nagyséaga a telitési
moltort kozelében meghaladja az 1,5 mmol/g értéket (tehat a Cjg-vermikuliton mért
értékeknek majdnem kétszeresét). A bazislaptavolsag-értékek az Osszetétel fliggvényében a
15. abran lathatoak, melyrél megallapithatd, hogy jelentés mértékben (>1,2 nm) eltdvolodnak
egymastol a szilikatrétegek. A folyamat nem egyenletes, az x, ,,=0,2-0,4 tartoményban egy

ugrasszer( novekedés tapasztalhato.

A jelenség magyarazata, hogy — az Oszetételtartomany kezdeti szakaszdn - a viz
klaszteres szerkezetét ,fellazitjdk” az adszorbedl6dé szerves molekuldk (kismértékben
csokken a bazislaptavolsag, ami alatdmasztja ezt), majd nagy mennyiségli oldat (f6
tomegében viz) jut be a lamellak k6zé, ami expanzios ,,lépcsét” okozza. Ez az oka annak
is, hogy nem telitési jellegii az izoterma, hanem a rétegek kinyilasa utan a vizmolekuldk n-
pentanol molekulakkal térténé cseréje altal folyamatosan tud névekedni az interlamelléris
térben és a kiilsé feliileteken a pentanol mennyisége. Az izotema végsé szakaszan
polimolekulas adszorpcios réteg kialakulasara is lehetéség van, amely mar nem kovethetd

rontgendiffrakciés méréssel.

1387 3,6
1,2 1 3,2 1
0,9 2 E 28
&)
0,6 - e BE VT
E
0,3 - 2,0 -
0,0 4 T T T T 1,6 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X1,rel X1,rel
14. 4bra 15. 4bra
n-pentanol(1)-viz(2) rendszer HDP-montmorillonit bazislaptavolsaganak vdltozdsa a
adszorpcios tobbletizotermdja tombfazis dsszetételének fiiggvényében
HDP-montmorillonit adszorbensen n-pentanol(1)-viz(2) rendszerben
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Az interlamellaris tér Osszetételére vonatkozo6, az el6z6 pontban leirtakkal analog
moédon (a HDP-montmorillonit formaegység moléris tomege: 487,3 g/mol [Si,Al]4010)

szamitott térfogatszazalékos abrazolasmodnal is jol kovethetd a folyamat (16. abra).

1,0

0,8 by s.b

<
06 - X

d;°

0,2 A

0,0 ¢

16. abra

Az interlamelldris tér térfogatszdzalékos dsszetétele a tombfazis szerves komponensre vonatkozé abszolt

térfogattirtjének fiiggvényében C s-vermikuliton n-pentanol(1)-viz(2) hig oldatsorozatban

Az n-pentanol S,,, ardanyszdmmal (1d. el6z6 pont) kifejezett feldisulésa a lamellak kozti

térben az Osszetételtartomany x, > 0,2 szakaszan (17. abra) kozel 4llandd, mintegy tiz-

tizenstszoros.

40 -
30
o
&5 20 -
10 1
0 T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
X1,rel
17. abra

Az Su,p ardnyszam valtozdasa HDP-montmorilloniton n-pentanol(1)-viz hig oldatsorozatban
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4.2. Nitro-benzol adszorpcidja hidrofil feliiletii adszorbenseken

Az n-pentanol hig vizes oldataival végzett kisérletek tapasztalatainak birtokdban a
szamos kornyezeti kart okozd aromés szennyezOk vizsgélata volt a kisérletsorozat
kovetkezd 1épése. A feliilet polaritasanak az adszorpci6 lefolyasat befolyasold szerepének
bemutatasahoz - mintegy 0sszehasonlitési alapként - hidrofil agyagasvany adszorbenseken
is végeztem néhany vizsgalatot, amihez a nitro-benzol(1)-viz(2) hig oldatsorozatot
valasztottam.

A viarakozasoknak megfeleléen - mind Na-montmorillonit, mind Ca-montmorillonit
adszorbensen a szerves komponens negativ adszorpcidja volt tapasztalhaté az izotermak

(18-19. abrak) kezdeti szakaszén.

0,4 0,02 - (J
0,2 °
~ 0,01
o0
1{0 e
E 0,00 T 9 T T
= 0 0,2 0,4 0,6 0,8 140
=
= 0,01 -
-1,0 - X1,rel -0,02 - X1,rel
18. abra 19. abra
Nitro-benzol(1)-viz(2) rendszer adszorpcios Nitro-benzol(1)-viz(2) rendszer adszorpcios
tobbletizotermdja Na-montmorillonit adszorbensen tobbletizotermdja Ca-montmorillonit adszorbensen

Az izoterméak lefutdsa az n-pentanol-viz rendszer azonos adszorbenseken mért
izotermaival (vo. 4.1.1.) mutat feltiiné hasonlésagot. Az adszorpcids tobbletek nagysaga
mindkét rendszernél megkozelitéleg egyharmada az n-pentanolnal mérteknek. (A nitro-
benzol oldhatoésaga viszont mintegy tizenhatod része az n-pentanol oldhatésaganak, igy
relative nagynak mondhatok ezek a tobbletek).

Na-montmorillonit esetén az izoterma nem valt a4t a — szerves komponensre
vonatkozoan — pozitiv adszorpcié tartoményaba. (A telitési érték kozelében gyakorlatilag
nem mérhetd pont: a viz nagymértékii preferalt adszorpciéja miatt a nitro-benzol

mennyisége megnovekszik a tombfazisban, szételegyedés jon létre az adott kisérleti
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dr, nm

koriilmények kozott. A gorbe utolsé pontjai is joval kisebb kiindulasi dsszetételi oldatbol
»tolodtak el” a nagyobb egyenstlyi koncentracidok felé. Lehetséges, hogy a szerves
komponens adszorpcidja a telitési érték kozelében az n-pentanol(1)-viz(2)/Na-
montmorillonit rendszer izoterméjéahoz — 1d. 3. ébra - hasonl6éan pozitivva valik, minden-
esetre ezt a rontgendiffrakcidos mérések nem tamasztjak ala.)

A két adszorbens bazislaptavolsaganak valtozésa a 20-21. abrakon lathaté. A Na-formanal
kismértéki, folyamatos expanzié tapasztalhat6, Ca-montmorillonitnal a kétértéki kationok
rogzitik a lamellakat, a bazislaptavolsdg gyakorlatilag konstans (bar a nitro-benzol
adszorpcidjanak preferaltta valasakor egy csekély mértékii novekedés megfigyelhet6).

3,0 1 3,0 1
2,6 2,6 -
2,2 g 2,2 1
. ¢ g
1,8 1 ol ¥
®
1 54 1 ,4 Yy
1 ,0 T T T T T 1 ,0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X1,rel X1,rel

20. abra 21. dbra

Na-montmorillonit bazislaptavolsdaganak valtozdsa Ca-montmorillonit bazislaptavolsaganak valtozdsa
a tombfazis dsszetételének fiiggvényében a tombfazis osszetételének fiiggvényében
nitro-benzol(1)-viz(2) rendszerben nitro-benzol(1)-viz(2) rendszerben

A viz preferalt adszorpcidjat az adszorbensek 4.1.1. pontban részletezett tulajdonsagaival
indokolhatjuk.

Nyilvanvald, hogy az aromés komponensek hatékony elvélasztasahoz az organofilizalt
feliileteken torténé megkotddés vizsgalata fog kozelebb vinni. A kovetkezd alfejezetekben a
hidroféb adszorbensek szerint csoportositva fogom a hdrom vizsgélt aromas szennyezo

adszorpciojat targyalni.
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4.3. Aromas szennyezok adszorpcidja hidroféb HDP-montmorillonit adszorbensen

4.3.1. Tobbletizotermak értékelése

HDP-montmorillonit adszorbensen mindharom vizsgalt rendszernél a teljes relativ

Osszetételtartomanyban a szerves komponens pozitiv adszorpcidjat tapasztaltam. A nitro-
benzol vizes oldatbdl torténd adszorpcidjanal az izoterma »

afn)s <

" 0,9 mmol/g érték koriil
kezdi kozeliteni a telitési szakaszt (22. dbra). A tobbletizotermabdl szémitott adszorpcids
kapacitas n;, = 1,27 mmol/g (III. téblazat).

1,0
— 081
‘o0
g 0,6 -
T 04
hFﬂ
=
0,2 -
0,0 T T T T
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0
X1,rel
22. abra
A nitro-benzol(1)-viz(2) rendszer adszorpcios tobbletizotermaja HDP-montmorillonit adszorbensen
2.5 2,0 1
2,0 i = il [
g 1,5 i
1,5 - é
1,0 -
1,0 - =
h~
= 0,5 1
0,5 -
)
0,0 g T T T T 0,0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X1,rel X1,rel
23. abra 24. abra
A 2-klor-fenol(1)-viz(2) rendszer

A 4-klor-fenol(1)-viz(2) rendszer
adszorpcios tobbletizotermdja

adszorpcids tébbletizotermdja
HDP-montmorillonit adszorbensen

HDP-montmorillonit adszorbensen
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A 2-klor-fenol vizes oldatbol torténd adszorpcidjanal 2,5 mmol/g (23. abra), a 4-klor-
fenol vizes oldatanal pedig 1,8 mmol/g (24. édbra) az adszorpcids tébblet értéke a telitési
koncentracié kozelében. A két klor-fenol izomer izotermdjanak lefutdsa hasonlo jellegii, a
2-klér-fenol valamivel nagyobb mértékii adszorpcidjanak oka egyrészt az, hogy molekulaja
jobban polarizalhatd, igy az interlamellaris térben a szabad szilikatfeltileteken nagyobb
mértékben adszorbealodik, masrészt sztérikus okok miatt jobban rendezddhet a lamelldk
kozott.

A harom izotermat azért nem egylitt dbrazoltam, mert az egyes szerves komponensek
relativ moltértjei — nyilvanvaléan - kiilonb6zé koncentraciokat jelentenek. Osszevetni
valojaban az abszolut koncentracié fliggvényében (25. abra) érdemes a harom aromaés
komponens izotermajat, ill. a klor-fenolok joval magasabb oldhatdésdga miatt az azok
kezdeti szakaszat. Ezen abrazolasbdl latszik, hogy alacsony koncentracidknal a nitro-
benzol izotermaja a klor-fenolokénél valamivel nagyobb értékeknél fut, miel6tt elérné a
telitési koncentracidt. (A dolgozat tovabbi részében a kozos ill. a kiilon ébran torténd
abrazolasokat az eredmények értékelésében vald jelentdségiik szerint szabadon

alkalmazom.)

1 ,0 ] cnitm-hcnzol. tel

0,8

-1

0,6 -

0,4

™, mmol g

0,2

0,0 & T i T T
0,000 0,010 0,020 0,030
€1

25. abra
Aromds szennyezd(1)-viz(2) rendszerek HDP-montmorillonit adszorbensen mért adszorpcios

tobbletizotermdjdnak kezdeti szakasza a szerves komponens abszolut koncentrdcidjanak fiiggvényében

(1. komponens = A: nitro-benzol, ®: 2-klér-fenol, O: 4-klor-fenol)

Az Everett-Schay linedris reprezentacio (5) alapjan a 2-klor-fenolnal »;, =2,86 mmol/g,
a 4-klér-fenolndl n, = 1,99 mmol/g érték adodik a szerves komponens adszorpcids

kapacitasara (26. abra, III. tdblazat).



0,0025

— 0,0020
:
o 0,0015
=
50,0010 -
£
e
= 0,0005
0,0000 : . . —
0,000 0,001 0,002 0,003 0,004
X1
26. abra

Az adszorpcios tobbletizoterma Everett-Schay reprezentacidja 2-klor-fenol-viz (®) és 4-klor-fenol-viz (O)
rendszerekben HDP-montmorillonit adszorbensen

A Gibbs-egyenlet integralt alakja alapjan meghatarozott adszorpcids szabadentalpia-
valtozas-fuiggvényeket a 27. dbra mutatja a relativ moltort fliggvényében. Az adszorpciot
kisér6 szabadentalpia-valtozas igen jelentds (9,5 ill. 11,6 J/g) a klor-fenolok esetében, mig
a nitro-benzolnél ez az érték joval kisebb (2,1 J/g). Az abszolut moltort fliggvényében
(inzertélt kép) torténd abrazolasabol jol lathatd, hogy mindhdrom aromés komponens ese-
tén ugyanabban a tartoméanyban futnak a A,,G adatok a nitro-benzol telitési koncentracio-

janak eléréséig.
12 -

10 A

0000 0,0003 0,0006 0,0009|

-A2G,J g_1
(=2}

0 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X1,rel

27. abra

Az adszorpcidt kisérd szabadentalpiavaltozds 2-kior-fenol(®)-, 4-klor-fenol(O)- és nitro-benzol(4)-viz
rendszerekben HDP-montmorilloniton X, , fiiggvényében

(a gorbék kezdeti szakasza a kis képen X, fiiggvényében)
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SZCWCS P nlSO ’ mmol g-l nS ] MOI g-l i A21g’ ’ J mmorl Ssep Ssep
szennyezo ;

(x, =0,0002) (x, =0,002)
nitro-benzol 1,27 - - 360 -
2-klor-fenol 2,86 0,94 3,59 230 40
4-kl6r-fenol 1,99 0,97 3,85 210 30

II1. tablazat

Az Everett-Schay reprezentacio ill. az adszorpcios tobblet és a szabadentalpiavdltozasi adatok

kombindcidjabdl szdarmazo eredmények, valamint az Ssep aranyszamok

A szabadentalpia-véltozasi fliggvény alapjan elkészithetd a A,,G/n’™ = f(x,/n’"™)

reprezentacio is (14), amelyb6l a molaris szabadentalpiavaltozasok és n® értékét kapjuk

(28. abra, III. tablazat).

6_ (e}

- e
.~

-A21G/m®™.J mmol*
F

0 T T 1
0,0 0,2 0,4 . 0,6
xl,rel/nlc("),g mmol

28. abra
Az adszorpcids tobbletek és a szabadentalpiavaltozasi adatok kombindcidja HDP-montmorillonit

adszorbensen 2-klor-fenol-viz (®) és 4-klor-fenol-viz (O) rendszerekben

A lineéris reprezentaciobol meghatarozott moléris adszorpcios szabadentalpiakiilonbség a
viz/szerves szennyezd cserélddésre jellemzé érték. Lathatjuk, hogy a 4-klér-fenolnal ez az
entalpiavaltozas nagyobb, mint a 2-klor-fenol esetében. (A nitro-benzol esetében a
fiiggvény nem alkalmazhat6 a fenti kiértékelésre, mivel az izoterma kezdeti szakaszanak

meredeksége kicsi a gyengébb adszorpcids kdlesonhatasok miatt.)
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4.3.2. Bazislaptavolsag-valtozasok

Az oldatok relativ moltortjének fliggvényében mért bazislaptavolsag-valtozasok a 29.
abran lathatéak. A tobbletizotermak a fiiggetlen rontgendiffrakcios mérések eredményeivel
jo korrelaciot mutatnak: minden rendszernél jelentés bazislaptavolsag-ndovekedés
tapasztalhat6, a gérbe toéréspontjai a tobbletek novekedésével Osszhangban vannak. A
novekedés oka az aromas molekuldk interkalacidja az interlamelléris térben. A lamellak - a
rajtuk kotott alkillancokkal egyiitt - eltdvolodnak egymastol, mikdzben a szerves
komponens koncentracidja novekszik az adszorpcids rétegben. Az expanzié mértéke az
aromas komponens anyagi mindségétol fiiggden 0,9-1,5 nm kozotti érték. A 2-klor-fenol
mérete az orto-helyzetben 1évé klératom miatt kisebb, mint a para-helyzetli klératomot
tartalmazé 4-klor-fenol esetén, ahol — feltételezhetéen a sztérikus tényezok miatt - az

interlamellaris tér nagyobbra nyilik.

3,8 7

3,4

3,0 1

dr, nm

2,6

2,2

1.8 T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X1,rel

29. abra

HDP-montmorillonit bdzislaptavolsdgdnak valtozdsa a tombfazis osszetételének fiiggvényében
2-klor-fenol(®)-, 4-klér-fenol(O)- és nitro-benzol(4)-viz rendszerekben

A 30. abra az interlamellaris tér expanzi6jat mutatja be harom lépésben. A 30.a abran a
szaraz allapota adszorbens lathat6. Az alkillancok ebben az esetben fekvd helyzetben
helyezkednek el a szilikatrétegek kozott. A 30.b. abran az elméleti részben megadott
osszefiiggésekbél (15-16) kiindulva d, =[0,127(n,_. +n._y)+0,28]sin35°+0,96 = 2,29
nm a szamitott bazislaptavolsag érték, amely az alkillaincok 35°-os iranyu elrendezédése
alapjan adodik [140]. Ebben az esetben, kis relativ moltorteknél az aromds szerves

molekula az interlamellaris térben monomolekulds rétegben adszorbealddik. A 30.c dbra
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egy kozbensé allapotot abrazol, ahol az alkillancok csak részben fedik at egymast. Az igy

srer

keletkez6 térrészekben lehetdség nyilik Gjabb aromas molekulak interkalaciojara.
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30. abra

A HDP-montmorillonit szerkezetének valtozasa az aromds komponens koncentrdcidjdnak nivekedésével

(sematikus abra)

A 30.d dbran d, =2[0,127(n._. +n._,)+0,28]sin35°+0,96=3,61 nm a szamitott
bazislaptavolsag, ha az interlamellaris térben az organofil kationokra 35°-0s un. kettdsréteg
orientaciot tételeziink fel. Ez esetben az aromds molekuldk méretét6l és orientaciojatol
fliggden t6bb réteg kialakuldsara is lehetdség van.

A kisérleti eredmények igazoljdk a szamitasokat: a rontgendiffrakcioval mért
bazislaptavolsag értékek vizben 2,18 nm, a telitési koncentraciéo kézelében 1évé nitro-
benzolnal 3,06 nm, 2-klér-fenolnél 3,43 nm, 4-klér-fenolnél 3,65 nm nagysagunak adodtak
(IV. tablazat). 4-klor-fenolnal tehat gyakorlatilag 1étrejon a kettdsréteg orientacio, mig a

masik két rendszernél az organofil lancok részben atfedik egymast.
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Vint-Vaik, Cmag-l

Szamitott Meért

d,,nm d,,nm
Szarazon 1,86 (a=0°) i
Vizben szuszpendalva 2,29 (a=35°, egyréteg) 2,18
Szerves szennyezd nitro-benzol 3,06
telitett oldataban 2-klér-fenol 3,61 (a=35°, kettosréteg) 3,43
szuszpendélva 4-klor-fenol 3,65

IV. tablazat
A HDP-montmorillonit szamitott és mért bazislaptavolsdgai

szdrazon, desztillalt vizben és kiilonbozd szennyezdk vizes oldatdban
4.3.3. Az adszorpcios tér jellemzése

Az Un. ,szabad” interlamelléris tér (V,, -V, ) valtozasat a réteg anyagtobbletének

nt
fiiggvényében dbrazolva (31. abra) kombindlhatjuk az adszorpcids €s a rontgendiffrakcios

mérések eredményeit, €s Osszevethetjiik az Evereft-Schay reprezentaciobol szamitott

V*=n,V,, térfogatokkal is.

a
0,5
0,4 b0 oo
g g
F 3
= =
A =
£ i
> >
0,0 : . : . - 0,0 : . - - :
00 02 04 06 08 1,0 00 05 10 15 20 25
= 4
n,°™,mmol g”' n,°™,mmol g

31. abra.
HDP-montmorillonit szabad interlamellaris terének vdltozdsa

a) nitro-benzol(1)-viz(2), b) 2-klor-fenol(1)-viz(2) c) 4-klor-fenol(1)-viz(2) rendszerekben

Ennél az abrazolasmodnal kovetni tudjuk a folyamatot, ahogyan az adszorbealdodo
tobblet hatasara valtozik a rétegkozi térfogat. Az elsé molekuldk még foleg a kiilsd
feliileteken és monomolekulas rétegben adszorbealédnak, csak kis mértékben nyilik a réteg
(I. szakasz). Ha az oldat koncentracidja tovabb novekszik, hirtelen megné a tér nagysaga,
és mivel az alkillancok mar nem érik 4t teljesen a rétegek kozti teret, a hidroféb lancok
kozti térbe konnyen bejutnak a szerves molekulak. Folyamatos duzzadassal kisérve ezutan

ismét telitodik ez a térfogatrész (II. szakasz), ami utdn Gjabb expanzid, majd ismét
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folyamatos novekedés kovetkezik stb., amig a rendszer el nem éri a telitési koncentraciot.
Ezt a mechanizmust bizonyitja a kevésbé hig klor-fenoloknal jol megfigyelhetd jelenség
(Id. 31.c abra): az adszorpcids tér viztartalma gyakorlatilag véltozatlan egy ilyen
szakaszon, mikézben a szerves anyag mennyisége névekszik.

A lamelldk kozotti tér szerkezetére vonatkozd szamitasokat (19-22) elvégezve, az
elkészitett rétegkozi sszetétel-diagramokon (32. dbra) tanulmanyozni lehet a lejatszodo
véltozasokat: megfigyelhet6, hogy a kiilonb6z6 komponensek (alkillancok, szerves

komponens, viz) milyen aranyban t6ltik ki a rendelkezésre all6 interlamellaris teret.

1,0 1,0 b 1,0
a
0,8 0,8 0,8
alk

k } 1

0,6 o 0,6 D ark s,b - 0,6
o = 4 @2 &

0,4 D, 0,4 0,4

1 4 A 3

g +
0,2 1 0,2 0,2
> o) l! ) » <— ) 15 »

0,0 T T T T 0,0 T T T T 0,0

0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

xl,rel xl,rel xl,rel
32. abra

Az interlamelldris tér osszetétele HDP-montmorillonit adszorbensen

a) nitrobenzol(1)-viz(2), b) 2-kldrfenol(1)-viz(2) c) 4-klorfenol(1)-viz(2) rendszerben

Lathat6 példaul, hogy a @3’ vizre vonatkozé térfogattort a 4-klor-fenolt tartalmazé
rendszerben nagyobb, mint a 2-klér-fenolos rendszerben, tehat az interlamellaris térben a
4-kloér-fenol adszorpcidja esetén tobb viz kotédik meg, aminek az az oka, hogy az
interlamelldris duzzadas mértéke a 4-kloér-fenol adszorpcidja esetén nagyobb, mint a 2-
klor-fenol adszorpcidja esetén. Az adszorpcids izotermdakbol az tlinik ki, hogy a 2-klér-
fenol nagyobb mértékben adszorbealddik, mint a 4-klér-fenol, annak ellenére, hogy az
adszorbens expanzi6ja 2-klor-fenol esetén kisebb, mint 4-klor-fenolnal. igy tehat a 4-klor-
fenol jobban kinyitja az interlamellaris teret, de a kisebb adszorpcié miatt sziikségszertien

tobb viz is beépiil a lamelldk k6z¢, mint a 2-klér-fenol esetén.

A szerves komponens feldisulasanak mértékét jellemzé S, :[d)f (1D, )]/ D,

hanyados az aromas komponens kis moltortjeinél éri el a maximumot, ami akar 600-800
koriili érték is lehet (33. &bra). A harom aromas molekula ko6ziil a nitro-benzolnal a

legnagyobbak S, értékei (III. tablazat), de e rendszernél joval kisebb koncentracidknal

bekovetkezik a fazisszepardlodas. A két klor-fenol izomert jellemzé fliggvény hasonld
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lefutasu, a 2-klor-fenolnal az értékek valamivel nagyobbak.

800
600 A
e
w400 |,
200 2
0 T T T 1
0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020
X1
33. abra

Az Ssep ardnyszdam a nitro-benzol(4)-,2-klor-fenol(® )- és 4-klor-fenol(O )- viz rendszereknél

HDP-montmorillonit adszorbensen

4.3.4. Modellszamitas

Az interlamelléaris tér szerkezetének még pontosabb leirasdhoz elvégeztem egy
modellszamitést a 4-klor-fenolt tartalmazé rendszerben. Ezuttal feliilnézetbdl is vizsgalni
fogjuk a rétegek kozti teret.

Hogy ,.kézzelfoghatobb” legyen a molekuldk szdmolasa, vegyiink 100 formaegységet!
A szilikatlamella alapjanak nagysaga igy 100 x 0,232 nm’ = 23,2 nm’, pl. egy 4,0 nm x 5,8
nm = 23,2 nm® nm-es téglalap. A feliileti toltéssirtiség értéke 0,32, ami azt jelenti, hogy
ekkora alappal rendelkez6 térben 32 db HDP-kation van, ebbdl - atlagosan - 16 db az
alaphoz kot6dik, 16 pedig a vele szemben 1évé réteghez.

Ha a desztillalt vizben szuszpendalt allapoti adszorbenst vizsgaljuk, és a 205 nm’
keresztmetszetii, 35°-0s orientacidji polimetilénlancokat hengerként képzeljiik el, a rétegek
kozti teret képzeletben elmetszve egy olyan - a szilikatrétegekkel parhuzamos - sikkal,
mely nem érinti a piridingytriit, a 34. dbran sematikusan abrézolt képet kapjuk. Egy
alkillanc ellipszis alakii metszete = 0,205 nm’ / sin 35° = 0,3574 nm’, ami 100
formaegységnyi teriileten 32 x 0,3574 nm® = 11,437 nm?, ami az alapnak 49,3 %-a (!).

Ebbdl is érzékelhetd, hogy milyen ,,szorosan” helyezkednek el az alkillincok az
interlamellaris térben. Egyenletes elhelyezkedést feltételezve kiszamithaté az a tavolsag

(kb. 0,7 nm), amely méretnél nagyobb molekuldk nem férnek be ebbe a siirii térbe. A
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szilikatréteg kozelében ez a tavolsag még jobban csdkken, hiszen ott a piridingytr( is
helyet foglal. A klér-fenol molekuldk (legnagyobb méretiik: ca. 0,6 nm) sztérikusan nem
konnyen juthatnak be a szdmukra ,.kedvezobb” hidrofob térbe, tehat “nyitjak™ a réteget.

34. abra

HDP-montmorillonit interlamelldris terében elhelyezkedd alkillancok

feliileti stiriiségének sematikus bemutatdsa

Mivel a mért n’" tobblet megkozelitbleg megegyezik n anyagmennyiséggel
[48,57], a vizsgalt nagysagu térben lévé klor-fenol molekuldk darabszéma egyszerlien
megkaphato.
Egy példa a szamitasra:

X1 rel = 0,486 egyensulyi moltortnél n,°™ = n,* = 1,394 mmol/g (Id. izoterma),

1 mol formaegységet tartalmazé adszorbens tomege: 487,3 g, tehat

1,394 mmol/g x 487,3 g =679,3 mmol 4-klér-fenol van 1 mol formaegységben, azaz

0,6793 mol adszorptivum / 1 mol formaegység = 0,6793 db / formaegység =

=67,93 db/ 100 formaegység.

Tehat a 32 HDP-kation mellett még 68 db 4-klor-fenol molekula van az adott

nagysagu térben ebben az adszorpcids egyensulyi allapotban.
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Szemléletes az ilyen moddon kiszamitott molekula-darabszam fiiggvényében a

bazislaptavolsag novekedésének dbrazolasa (35. abra)

1,5
152

0,9 - 0

Adyp, nm

0,6 J).-“‘
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0,0 =
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db molekula / 100 formaegység
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35. abra
Hllusztracio a modellszamitdshoz HDP-montmorillonit adszorbensen

4-klor-fenol hig vizes oldatbdl térténd adszorpcidjdahoz

Az els6 15-20 klér-fenol molekula még foleg a kiilsé feliileteken adszorbeéalodik, csak kis
mértékben nyilik a réteg. Ha a tombi koncentracié tovabb novekszik, hirtelen megné a tér
nagysaga, €s mivel az alkillincok méar nem érik at teljesen a rétegek kozti teret, az
alkillancstiriség szempontjabdl “megiiresedé” térbe konnyebben bejutnak a szerves
molekuldk. Miutan 25-30 Gjabb szerves molekuldval ismét “telitddott” ez a térrész, ismét egy
expanzids lépcso tapasztalhatd, bar az els6, meghatarozd 1épésnél joval kisebb mértéki. A
folyamat (nyitas-telitddés) a szerves komponens telitési koncentraciojanak eléréséig
folytatodik.

Hasonl6 szamitasok — a fentiekkel analég eredményekkel - a tobbi rendszerben is

végezhetok.

Az n-alkilammonium ionokkal modositott feliiletii Na- €s Ca-montmorillonitok nedve-
sedési tulajdonsagait a szerves kationok lanchossza jelentésen befolyasolja [141-142]. Az
adszorpci6 mértékét szintén szabéalyozni lehet megfeleld organofilizalé kation anyagi
mindségének ¢és az ioncsere mértékének megfeleldé megvalasztasaval. A kovetkezod
alfejezetben egy nagyobb toltéssiirliségli, n-oktadecilammoénium kationokkal teljesen

organofilizalt vermikulit adszorbensen vizsgalom az aromasok adszorpciojat.

55



4.4. Aromas szennyezok adszorpciéja hidrofob Cig-vermikulit adszorbensen

Az Cjg-vermikulit sok tekintetben hasonléan viselkedik, mint az el6z6 pontban vizsgalt
hidroféb montmorillonit. Ezért e részben tobb helyen utalok azokra a magyarazatokra,

melyeket az el6z6ekben részletesen kifejtettem, elkeriilve ezzel az ismétléseket.

4.4.1. Tobbletizotermak értékelése

Cig-vermikulit adszorbensen szintén minden vizsgalt rendszernél a teljes relativ

Osszetételtartomanyban pozitiv az adszorpcio a szerves komponensre nézve. A nitro-benzol

WHE

telitési értéket (36. abra). A tobbletizotermabdl szamitott adszorpcids kapacitds n, ,= 0,72

mmol/g (V. tdblazat).
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36. abra

A nitro-benzol(1)-viz(2) rendszer adszorpcios tobbletizotermdja C g-vermikulit adszorbensen

A Kklor-fenolok adszorpcids tobbletizotermai telitési jellegliek, 2,0-2,2 mmol/g koriili
maximalis értékekkel a telitési koncentracié kozelében (37-38. abrak). A jobban
polarizalhaté molekuldju 2-klér-fenol esetén az izoterma valamivel nagyobb értékeknél fut
(1d. 4.3.1.).

Az Everett-Schay lineéris reprezentéaci6 (5) alapjan a 2-kl6r-fenolnél », ,= 2,09 mmol/g,

a 4-klér-fenolndl n,,= 2,12 mmol/g érték adddik a szerves komponens adszorpcids

kapacitasara (39. 4dbra, V. tablazat).
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37. abra 38. abra
A 2-klor-fenol(1)-viz(2) rendszer adszorpcios A 4-klor-fenol(1)-viz(2) rendszer adszorpcios
tobbletizotermdja C g-vermikulit adszorbensen tobbletizotermdja C s-vermikulit adszorbensen
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39. abra

Az adszorpcids tobbletizoterma Everett-Schay reprezentdcidja 2-klor-fenol(®) és 4-klor-fenol(O)

hig vizes oldataiban C g-vermikulit adszorbensen

Szerves n’} o, mmol g'1 n’, mmol g" -Apg, J mmol™ Ssep Sieo
szennyezo (x; =0,0002) (x; =0,002)
nitro-benzol 0,72 - - 90 -
2-klor-fenol 2,09 1,08 4,89 600 70
4-kl6r-fenol 2,12 0,70 5,74 400 70

V. tablazat

Az Everett-Schay reprezentacio ill. az adszorpcios tébblet és a szabadentalpia adatok kombinaci6jabol szarmazo6

eredmények, valamint az S, ardnyszamok
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A Kklor-fenolt tartalmazé rendszerek Gibbs-egyenlet (13) alapjan meghatarozott

szabadentalpiavaltozas-fliggvényeit a 40. dbra mutatja a relativ moltort fiiggvényében. A
A, G/n’™ = f(x,/n’™) reprezentaciobol a moléris adszorpcids szabadentalpidk és

n' értékét is kiszamitottam (41. abra, V. tablazat).
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40. abra

Az adszorpcidt kisérd szabadentavdltozds 2-klor-fenol(®)- és 4-klor-fenol(O)-viz

rendszerekben C s-vermikulit adszorbensen
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41. abra

Az adszorpcios tobbletek és a szabadentalpiaadatok kombindcidja

C,s-vermikulit adszorbensen 2-klor-fenol(®)- és 4-klor-fenol(O )-viz rendszerekben
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4.4.2. Bazislaptavolsag-valtozasok

A rontgendiffrakcidval mért bazislaptavolsag-valtozasokat az oldatok relativ
moltortjének fliggvényében a 42. dbra mutatja (néhany értéket a VI. tdblazatban tiintettem
fel). A tobbletizotermak a fiiggetlen rontgendiffrakciés mérések eredményeivel jo
korrelaciéot mutatnak. Az organofilizalt montmorillonitndl tapasztaltakkal analog modon
viselkednek a rendszerek, a szerves anyag mennyiségének novekedésével a rétegek
eltavolodnak egymastol, mikézben az 55°-os orientaci6ju [16] oktadecil-amménium lancok
k6zott az aromés molekulék eldszér mono-, majd tobbmolekulas rétegben megkdtddnek az

adszorbens feliiletén, tulajdonképpen szolvataljak az alkillancokat.

2,0 T T T T
0,0 0,2 0.4 0,6 0,8 1,0
X1,rel

42. dbra
Cs-vermikulit bazislaptavolsdgdanak valtozdsa a tombfazis osszetételének fiiggvényében 2-klor-fenol(® )-,
4-klor-fenol(O)- és nitro-benzol(4)-viz rendszerekben

Az expanzié nagysaga 0,5-0,7 nm az aromas komponens anyagi mindségétdl fiiggben.
Az elméleti részben megadott dsszefliggésekbdl kiindulva desztillalt vizben d, = 3,04 nm
az alkillancok 55°-os dolésszoge alapjan ad6do - szamitott - bazislaptavolsag érték (vo.

4.1.2. és 8. abra).

d;, nm
Szérazon 277
Vizben szuszpendalva 2,91
Szerves szennyez6 nitro-benzol 3,41
telitett oldatdban 2-klor-fenol 3,60
szuszpendalva 4-klér-fenol 395

VI. tablazat

A C,g-vermikuliton mért bazislaptavolsag értékek, vizben és kiilonbozd szennyezdk vizes oldataban
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Az expanzids folyamat soran az alkillancok részben fedik at egymast, az igy keletkez

“rey

tobbmolekulds adszorpcios réteget is alkothatnak.
4.4.3. Az adszorpciés tér jellemzése
Az adszorpciés és a rontgendiffrakcios mérések eredményeinek korabban bemutatott

kombinalasaval (a “szabad” interlamellaris tér valtozasa az anyagtobblet fiiggvényében -

43. 4bra), szintén felfedezhetjiik az adszorpcids “lépcsoket”.

0,3 1
- (o]
'op
g 024 S
(]
=
«
-
w04
>
0,0 T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

n,°™,mmol g

43. abra.
C g-vermikulit szabad interlamellaris terének viltozdsa
2-kior-fenol(® )-,4-klor-fenol(O)- és nitro-benzol(4)-viz rendszerekben

Az ébran kovethetd a folyamat, ahogyan az adszorbeal6do tobblet hatasara valtozik a
rétegkozi térfogat. A hidroféb montmorillonittal végzett méréseknél tapasztaltakhoz
hasonlé médon viselkednek a rendszerek (telitddés-expanzid véltakozasa).

A szerves komponens feldusulasanak mértékét jellemz6 S, hanyados (44. ébra) az

aromas komponens kis moltortjeinél éri el a maximumot, ami klér-fenolok esetén akar
600-800 korili érték is lehet. A hdrom aromdas molekula koziil a nitro-benzolnal a

legkisebbek S,,, értékei (VI. tablazat). A két klor-fenol izomert jellemz0 fliggvény hasonlo

lefutasu, a 2-klor-fenolnal az értékek valamivel nagyobbak, ami a nagyobb mértékii

adszorpci6 kovetkezménye.
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0,0000 0,0005 0,0010 0,0015 0,0020
X1
44. abra
Az S, ardnyszam a 2-klor-fenol(®)-, 4-klor-fenol(O)- és nitro-benzol(4)-viz

rendszereknél Cg-vermikulit adszorbensen

A lamellak kozotti tér szerkezetére vonatkozd szémitasok (19-22) alapjan készitett
rétegk6zi Osszetétel-diagramokat (45. dbra) tanulményozva nyomon kovethetjiik, hogy az

alkillancok, a szerves komponens €s a viz milyen aranyban tolti ki a rendelkezésre allo
teret. A két klor-fenol izomert tartalmazé rendszer ®3° vizre vonatkozo térfogattortjeire a

4.3.3. pontban, HDP-montmorillonitnél tett megfigyelések C;g-vermikuliton is érvényesek.

1,0
a
D aik
0.8 _M’_
o 8
= (Dzs,b
0,4 - M
0,2 1 D,
'
P T
0,0 g T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
X1,rel

45. dbra

C,s-vermikulit adszorbens interlamellaris terének térfogatszdazalékos osszetétele

a) nitro-benzol(1)-viz(2), b) 2-klor-fenol(1)-viz(2) és c) 4-klor-fenol(1)-viz(2) rendszerekben
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4.5. Hidroféb adszorbenseken mért adszorpcios tobbletek 6sszehasonlitasa

Ugyanazon szerves szennyezd kiilonb6z6 anyagi mindségli (meghatarozza: lancvég,
lanchossz) €s mennyiségli (meghatdrozza: toltéssilirliség, organofilizalas mértéke)
alkillancot tartalmazé hidrofob rétegszilikaton mért anyagtobblete a szerves szennyezd
anyagi min0ségétdl is jelentdsen fligg. Az abszolit egyensilyi koncentracio fiiggvényében

abrazolt tobbletek a 46. abran lathatoak.

1,4 1 HDPM
12 4
1,0

=

0,8 1
0,6

c18v

n ™, mmol g

0.4 -
0.2 -

0,0

0,00 0,05 0,10 0,15 "
¢1, mol dm

T T T T T i ¥

0,20 0,000 0,005 0,010 0,015

-3
¢1, mol dm

25q¢ 251d

2,0 A

-1

1,5 1

1,0 1

n*™, mmol g

0,5

0,0 T T T T 0,0 s S T T T T

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,00 0,05 0,10 0,15 0,20

-3
¢1, mol dm ¢1, mol dm

46. abra
HDP-montmorilloniton (HDPM) és C s-vermikuliton (C18V) mért adszorpcids tobbletek dsszehasonlitdsa
a) n-pentanol(1)-, b) nitro-benzol(1)-, c) 2-klor-fenol(1)-, és d) 4-klor-fenol(1)-viz(2) rendszerekben

A nitro-benzol pl. HDP-montmorilloniton jéval nagyobb mértékben adszorbeal6dik, mint

Cis-vermikuliton (46.b abra), ugyanakkor a 4-klor fenol a vermikulit organokomplexén mutat

nagyobb mérték(i adszorpciot (46.d dbra). Az n-pentanol és a 2-klor-fenol esetén kisebb
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egyenstlyi koncentrécioknal a vermikulitszdrmazékon, a szerves szennyez® kb. 0,15 mol/dm’

feletti koncentracidja esetén a montmorillonit organokomplexen mutat nagyobb adszorpci6t

(46.a-c abrik).

Amennyiben tehat a célunk a szerves szennyezd leheté leghatékonyabb megkétése az
interlamelléris térben, az adott tipusu és mennyiségii szennyez6re meg kell keresni, illetoleg
el kell allitani a legmegfelelébb adszorbenst. Az el6allitds soran szem el6tt tartani tobbek
kozott a kovetkezé szempontokat:

e az adszorbens t6ltéssiliriségének, az adszorbedlé kation mindségének és az organo-
filizalas mértékének megvalasztasa optimalis legyen (tul kevés/kis méretii alkillanc
esetén nem eléggé hidrofob az interlamelléris tér a megfelelé6 mértékii adszorpcidhoz,
tal sok alkillanc sztérikus gatlast jelenthet)

e mivel egyensulyi folyamatr6l van sz6, az adszorbens az adszorpcids egyensily bedllasa
utidn mar nem adszorbeal tobb szerves szennyezét, azaz a témbfazisban tovabbra is
marad szennyez$ anyag. Ki kell tehat dolgozni az adott szennyezbkre a megfeleld
technolégiat (pl. adszorbensoszlopok sorba kotésével, megfelelé S/L témegaranyok
meghatdrozasaval stb.), ami altal az egyes lépcsékben megvalésulé egyensilyok
beéllasan keresztiil a lehetd legjobb elvalasztas valosithaté meg

e a szerves szennyezO lebontidsa folyaman az adszorbens ne szenvedjen jelentds

kérosodast, azaz ujra felhasznalhato legyen (pl. egy viztisztitasi technolégiaban).
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4.6. Az interkalilédott szerves molekuldk lebontdsa fotooxid4ciéval

A 2-klér-fenol(1)-viz(2)/HDP-montmorillonit rendszer adszorpciés tébbletizotermaja-
b6l (23. 4bra) megéllapithat6, hogy az organokomplex 2,0-2,5 mmol g szerves szennye-
z6t adszorbedl az x,,,> 0,7 relativ Osszetételeknél, azaz a 2-klér-fenol 0,15 mol dm’

egyensulyi koncentraci6jatol a telitésig (0,2167 mol dm'3) tarté tartomanyban. Az izoterma
ismeretében a lebontast célz6 kisérletekhez gyakorlati megfontolasokbdl azt az egyensulyi
adszorbedlt allapotot hoztam létre, ahol a 2-klér-fenol oldat koncentraci6ja viszonylag ala-
csony és az adszorbedlt szerves komponens mennyisége az izoterma telitési szakaszanak
kezdete elétt van (0,5-1,0 mmol g™). Az adszorpcids egyensily beallasat kévetden az inter-
lamellaris térben feldusult lebontandé szerves szennyez6t vittem be a TiO, szuszpenzidba.

Ebben a fejezetben rendszerek kénnyebb kezelése érdekében a kovetkezd jeloléseket

vezetem be:
HDPM HDP-montmorillonit (por)
2-CP/HDPM/... adszorbealt 2-klér-fenolt tartalmazé6 HDP-montmorillonit komplexet
tartalmaz6 rendszer
2-CP/... _ 2-klér-fenolt tartalmaz6, adszorbens nélkiil vizsgalt rendszer
.UV megyvilégitott rendszer katalizitor nélkiil
.../[UV/TiO, TiO; katalizator jelenlétében megvilagitott rendszer

4.6.1. Kis intenzitdsu bevildgitas

A kisérlet elsé szakaszaban a 2-klér-fenol kicsiny fényintenzitassal (I = (9.1+0.1)*10°
einstein dm™ s") térténd, ,.kiméletes” lebontasat vizsgaltam. 18 6ran keresztiil vilagitottam
meg a szuszpenzi6t, mely 5 g 2-CP/HDPM organokomplexet (az adszorbens 0,965 mmol
2-klér-fenolt tartalmazott grammonként) és 1 g titan-dioxidot tartalmazott literenként.

A megvildgitott reakci6 rendszerbdl meghatirozott id6kozonként vett mintakat
analizaltam. A folyadékkromatografids mérések eredményei azt mutattdk, hogy az
adszorbedlt 2-klér-fenol kozel 50%-a szinte azonnal deszorbedlédik a vizes fazisba. A 47.
abran jol lathato, ahogy a szerves szennyezd mennyisége az oldatban folyamatosan
csdkken, megindul az atalakulasa, mig az oldat kloridtartalma folyamatosan (gyakorlatilag

linearisan) névekszik.

64



3.0

2.5
?
£ 20
2
A 158
?
(—]
= 1.0 -
@
0.5 -

0.0

2-klér-fenol

/

\

kloridion

T

T T 1

0 10 20 30 40 50 60 70
megvilagitasi idé, 10° s

47. abra

A 2-klor fenol dtalakuldsa és kloridion képzddése a 2-CP/HDPM/UV/TiO, rendszerben

A folyadékkromatografias mérések alapjan az oldatfazisban aromas atmeneti termék-

ként klor-hidrokinon (Cmax ~ 4*¥10™ mol dm™), pirokatechol (Cmax ~ 5*10™ mol dm™),

illetve nyomnyi mennyiségben (cmax < 10” mol dm™) hidrokinon jelent meg az atalakulas

kezdetén. A 48. 4dbran lathat6 egy tipikus folyadékkromatogram, a VII. tablazatban pedig

az ismertetett koztitermékek retencids iddit foglaltam ssze.

E klor-hidrokinon

0.08 - /

hidrokinon
0.06

pirokatechol

Iatensity (AU}
©
o
=
|

2-klér-fenol

Petention Time {min}

48. dbra

2-klor-fenol heterogén fotokatalitikus lebomldsakor képz6dd termékek

Jjellemzé folyadékkromatogramja

Vegyiilet Retencios
ido, perc
2-klér-fenol 19,1
klér-hidrokinon 4,0
pirokatechol 3,6
hidrokinon 25
alifas <2
vegyiiletek

VII. tablazat

Szerves vegyiiletek folyadék-

kromatografids retencios iddi

Hosszabb megvilagitasi idoknél mar alifas karbonsavak is megjelentek az oldatban,

ezek kozott az ecetsav és a hangyasav volt azonosithat6, koncentraciéjuk 1...3*10™ mol

dm™ tartomanyban valtozott. Az emlitett termékek mellett az analizis még t&bb, igen kis

koncentracidban jelenlev oxigéntartalmu alifas bomlastermék jelenlétét is kimutatta. A 18

oras megvilagitas soran a TOC mérések szerint a teljes szerves széntartalom (TOC)
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gyakorlatilag nem véltozott. Ez azt jelenti, hogy az adott koriilmények kozétt a szén-
dioxidot eredményezd teljes bomlas nem zajlott le.

Rontgendiffrakcidval is vizsgaltam a rendszerek bazislaptdvolsidganak valtozasat az
elvégzett miiveletek soran. Az eredményeket a VIII. tablazatban foglaltam ssze.

HDP-montmorillonit, sziraz 1.75
2-CP/HDPM komplex, sziraz 2.55
HDP-montmorillonit, vizben szuszpendélva 2.18
2-CP/HDPM komplex 2.90
+ TiO,, vizben szuszpendalva, kiindulasi 4llapot (0 6ra)

2-CP/HDPM komplex 230
+ TiQ,, vizben szuszpendalva, 18 6ra reakci6id6 utin

VIIL tibl4zat

Rontgendiffrakcios mérések eredményei kiilonbézé HDP-montmorillonit rendszerekre

Az adatokbdl lathatd,- hogy a mddositott agyagisvany bazislaptdvolsiga meg-
novekszik, ha azon 2-klér-fenol adszorbealédik. A vizben szuszpendalt 2-klér-fenolt
tartalmazé adszorbens rétegeinek tavolsiga tovabb novekedett, ahogy a vizmolekuldk
bedramlottak az interlamellaris térbe, és beallt az Gj egyensily. 18 6ra megvilagitas utin
szignifikdnsan csbkken a bazislaptavolsag, ami azt mutatja, hogy a rétegek koziil a 2-klér-
fenol egy jelent6s része deszorbealddik, és kikeriil az oldatba.

4.6.2. Mineralizacié

A kisérlet masodik fazisédban a szennyezok teljes (szén-dioxidig t6rténd) lebontésa volt
a cél. Ennek érdekében lényegesen nagyobb intenzitdsi megvildgitdst (nagynyomésu
higanyg6zlampa) és az Alkalmazott anyagok €s modszerek részben leirtaknak megfeleléen
mas reaktor-elrendezést alkalmaztam.

Az emlitett koriilmények k6z6tt vizsgaltam a 2-klér-fenol oldat kozvetlen fotolizisét
(2-CP/UV), a 2-klér-fenol 4stalakulasit megvilagitott titdn-dioxid tartalma szuszpenzidban
(2-CP/UV/TiO,) és a HDP-montmorilloniton adszorbealt 2-kl6r-fenol bomlédsat megvilagi-
tott titan-dioxid szuszpenziéban (2-CP/HDPM/UV/TiO,).

A 2-CP/HDPM _komplexbél, valamint a Degussa P 25 titan-dioxidb6l készitett
porkeveréket szuszpendaltam MilliQ-vizben gy, hogy a szuszpenzi6 téménysége 5,0 g/l1-

es legyen a komplexre, 1,0 g/l-es a titan-dioxidra nézve. Az ezeknél a kisérleteknél
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hasznalt organokomplex 2-klor-fenol tartalma 0,533 mmol/g volt. (A HDP-montmorillonit
tartalm rendszerekben a szuszpendalast kb. 30 perces ultrahangozassal segitettem €l6.) A
szuszpenzi6 reaktorba torténd betdltése utan folyamatos levegbatvezetéssel biztositottam
az alland6 (2,5%10™ mol dm™) oldott oxigén koncentraciot.

A 2-CP/HDPM/UV/TiO, rendszerben végzett Kkisérlet esetében az oldatfazisba
deszorbealédd, kiindulasi egyenstlyi 2-klor-fenol koncentracié 1,5%10° mol dm™ kériili
volt, ahogyan az a 49. abran is lathat6. A teljes rendszerben azonban kb. 2,6*10 mol dm™
volt a 2-klér-fenol koncentracio, ezért az adszorbenst nem tartalmazd kisérletekben a
kiinduldsi szerves szennyez6 koncentraciét 2,5%10™ mol dm™-nek valasztottam.

A 49. abran bemutatott mérések szerint 10 oras levegdatvezetéssel a vizben oldott 2-
klér-fenol mennyiségének kb. 18 %-a tavozik az oldatbdl. Koézeli UV fénnyel
megvilagitott, levegdztetett 2-klér-fenol oldatban mar fotokémiai atalakulasok is lejat-
szédnak. A két hatds egyiittesen mintegy 45%-kal csokkentette a vizben oldott 2,5%107
mol dm™ kiindulési koncentréacidju oldatban a 2-klér-fenol mennyiségét 10 6ra alatt. Titan-
dioxid hozzaadasaval és a szuszpenzié megvilagitasaval ilyen (45%) mértékii 2-klor-fenol
koncentracié csokkenés mar 1 o6ra alatt elérhetd volt, és mintegy 7 Oras megvilagitas
hatéséra a szuszpenzioban a 2-klor-fenol gyakorlatilag teljesen atalakult. Abban az esetben,
amikor ugyanilyen mennyiségii (2,5%10° mol dm™ koncentrdciénak megfelels) 2-klor-
fenolt agyagésvany organokomplexre adszorbedltatva vittem be a TiO,-ot tartalmazo
szuszpenzidba, a 2-klér-fenol ugyanennyi megyvilagitasi ido (~7 dra) alatt teljesen atalakult,

noha oldatfazisbéli koncentracidja kisebb volt.

2-CP/leveg0 atvezetés

\

2-CP/UV et

2-CP/UVITiO2

/

2-CP/HDPM/UV/TiO2
0.0 T T T =

0 5 10 15 20 25 30 35
megvilagitasi idé, 10° s

¢, 10° mol dm’

49. abra

A 2-klor fenol koncentracidjanak valtozdsa kiilonbozd kisérleti koriilmények kozott
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Figyelemre méltd, hogy - amint az a 2-CP/HDPM/UV/TiO, és a 2-CP/UV/TiO,
rendszerekben végzett kisérletek Osszevetésébdl latszik - tulajdonképpen a nagy
toménységli szuszpenzidban 1évé adszorbens arnyékold hatésa az atalakulds szempontjabol
nem jelentés. Feltételezhetjiik, hogy a kozegben bekovetkezd 2-klor-fenol &talakulés
gyorsan koveti a S/L hatarfeliileten zajlé dinamikus egyensuly beallasat, igy a szerves
szennyez0 titan-dioxid fotokatalizator jelenlétében végbemend oxidéacidja, nem pedig a
modositott montmorillonitrol valé deszorpcidja a sebességmeghataroz6 az atalakulés
soran. A kisérleteknél - a kordbban targyalt kis intenzitasi megvilagitashoz hasonléan -
klor-hidrokinon, pirokatechol, illetve hidrokinon jelent meg aromas koztitermékként. (A 2-
CP/UV/TiO, rendszerben végzett kisérlet esetében szemmel is megfigyelheté volt az
Osszetétel valtozasa a kivett mintdkon, mivel a szuszpenzid stabilitdsa csokkent a
reakcidtermékek felhalmozodasa miatt. A hosszabb megvilagitasi idokhoz tartozd, kicsiny
koztitermék koncentracidju mintdk ismét kevésbé tilepedd szuszpenziok voltak, mig a
koztitermék teljes lebomlésa utan a TiO; szuszpenzid visszanyerte eredeti hidrofilitasat.)

A 50. abran foglaltam 6ssze a TOC mérések eredményeit. (A HDP-montmorillonitot
tartalmazo rendszerben a szuszpenzié TOC tartalmat korrigdltam a HDP-kation szén-
tartalméval.)

800

2-CP/HDPM/UV/TiO2

2-CP/UVITiO2
0 T T T T T T T

0 5 10 15 20 25 30 35
megyvilagitasi idé, 10° s

50. abra

Az osszes szerves széntartalom (TOC) vdltozdsa kiilonbozd kisérleti koriilmények kozott

Az UV fénnyel megvilagitott katalizator nélkiili oldatban ugyan folyamatosan megy a
2-klér-fenol 4talakulésa, de a TOC csdkkenése csekély, 10 6ra utdn minddssze 18% koriili,
ami gyakorlatilag megegyezik a levegbatvezetéssel az oldatbol eltavozott 2-klor-fenol

koncentracidcsdkkenésével, azaz az atalakulds ebben az esetben még hosszabb
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megvilagitasi idoknél sem eredményez teljes mineralizaciét. Az aromas koztitermékek
koziil 1ényegesen kevesebb klor-hidrokinon (Cmax = 3,5%10° mol dm™) és kissé tobb piro-
katechol (Cmax = 4*10”° mol dm™) képz3dstt, mint a katalizatort is tartalmazé rendszerben.

Katalizitor és megvilagitis egylittes hatdsara monoton cs6kken a TOC (szénatomra
sz4molva mintegy 6,1*107 mol dm™ s™' sebességgel). A 49. dbrén bemutatott 2-klér-fenol
fogyas eredményeit dsszevetve a TOC valtozassal, megallapithat6, hogy a TOC lassabban
cstkken, mint ahogyan a 2-klor-fenol koncentracidja, sszhangban a koztitermékek - klor-
hidrokinon (Cmex = 2*10™ mol dm™), hidrokinon (Cmax =~ 7*10”° mol dm™), pirokatechol
(Cmax~3*10"° mol dm?, alifds vegyiiletek) - tapasztalt megjelenésével.

A 2-CP/HDPM/UV/TiO; rendszert vizsgalva a TOC analizis eredményeit a HPLC
mérések eredményeivel Osszevetve megéllapithatd, hogy a szerves széntartalom
csokkenése egyidében (kb. 7 h megvilagitas utdn) all meg a kiindulasi 2-klér-fenol, ill. a
beléle képzédott bomlastermékek eltlinésével. (Az 4talakulds sordan ugyanazok a
koztitermékek jelentek meg, mint a 2-CP/UV/TiO, rendszerben, tovabba koncentraciéik
idébeli alakulasa is teljesen hasonl6 volt.)

Fontos kiemelni, hogy ezutin a széntartalom mar nem valtozik a rendszerben, azaz az
adszorbens tulajdonsagait modosité HDP-kation feltételezhetéen nem bomlik el a vizsgalt
idétartamon beliil. Annak eldontésére, hogy az organofilizalé kation leszakad-e az
agyagasvanyr6l az étalakulds soran (pl. a savasodé kozegben a montmorilloniton 1évd
HDP-kationok lecserélédnek-e hidrogénionokra), a 2-CP/HDPM/TiO,/UV rendszerben
végzett kisérlet esetében vett mintdknal a széntartalmat a centrifugalds utan kapott
feliilisz6bol is mértem. A 2-klér-fenol és bomladstermékeinek teljes mineralizacidja utin a
széntartalmat mar csak az adszorbensen kotott, ill. deszorbealt HDP-kationok szolgaltatjak.
Mintegy 7 6ra megvilagitis utin mar nem csdkken tovdbb a szuszpenzi6é széntartalma,
jelezve, hogy a HDP-kationok nem oxidalédnak. Ugyanakkor az oldat (feliiliisz6)
széntartalma mind6ssze 5-10 ppm. Ezen eredmények alapjin feltételezhetd, hogy az
ultrahangozas kis mennyiségii HDP deszorpciét eredményezett, de szamottevd mennyiségii
HDP-kation nem keriil az oldatba. '

A klérozott aromds szennyezd bomléasa sordn a fotooxidacié végterméke szén-dioxid,
viz és hidrogén-klorid. Ennek megfeleléen az oldatfizisban folyamatosan né a kloridion-
koncentracié. A 51. 4bran lathaté, hogy a 2-CP/UV/TiO; és a 2-CP/HDPM/UV/TiO,
kisérletek esetében a kloridionoknak a rendszerben 1évd 2-klor-fenolrdl térténé lehasadasa

gyakorlatilag ugyanolyan idobeli lefutasu, tehat mindkét rendszernél szinte ugyanolyan
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gyorsasaggal bomlik le a 2-klér-fenol. A klor-fenol direkt fotolizise soran - a korabban

bemutatott eredményekkel Gsszhangban - 1ényegesen lassabb kloridion-felhalmozodast

tapasztaltam.
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51. 4bra

A kloridionok koncentracidjanak valtozdsa kiilonbozd kisérleti koriilmények kozott

A 2-klor-fenol fotolitikus és fotokatalitikus atalakuldsa soran az oldatfazisban csékken
a pH. Az 52. dbran bemutatott gorbéken lathatd, hogy az oldatban (tombfézisban) a
hidrogénion-koncentracié novekedése kozel azonos a  kloridion-koncentracié
novekedésével. Csekély eltérés csak a szuszpendalt anyagot tartalmazo atalakulasoknal
mutathaté ki, ami a titdn-dioxid és/vagy a montmorillonit hidrogénion adszorpcidjara

vezethet vissza.
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52. abra

A hidrogénion-koncentrdcidjdnak vdltozdsa kiilonbozd kisérleti koriilmények kozott
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4.6.3. A 2-klor-fenol lebontasanak mechanizmusa

A 2-klér-fenol éatalakulasanak kezdeti lépéseire az emlitett publikaciokban [102-118]
leirt irodalmi analégidkra tdmaszkodva az ezen dolgozatban ismertetett mérési eredmények
alapjan az 53. abran vazolt mechanizmus javasolhatd. A katalizator feliiletén képz6do
hidroxilgydk addiciés reakcidba (1) 1ép a 2-klor-fenollal, ami 2-klér-dihidroxi-ciklohexa-
dienilgyok képzddését eredményezi. A para-helyzeti addiciot (2) kovetd hidrogénatom
absztrakcid (3) klor-hidrokinon, az orto-helyzetii addiciét (4) kovetd kloratom absztrakcio
(5) pirokatechol képzodéséhez vezet. A 2-klor-dihidroxi-ciklohexadienilgyok (CIDHCHD)
- vizkilépés mellett torténd — diszproporcionalddésa (6) a 2-klor-fenol visszaképzodését és
klor-hidrokinon képzddését eredményezi.

A 2-klor-fenol molekulardl a katalizatorra torténd kozvetlen toltésatmenet egy
gy6kkation kialakulasahoz vezethet (7), ami nukleofil vizaddiciét (8) kovetben szintén
klér-dihidroxi-ciklohexadienilgyokké alakulhat, amib6l akar az ismertetett modon, akar
tovabbi kozvetlen elektronatmenettel lehetdség nyilik a targyalt termékek kialakulasara.

A pirokatecholbdl és a klor-hidrokinonbdl az elézéekben ismertetett atalakulasok
analogiajara trihidroxi-benzol és klor-trihidroxi-benzol képzddhet, melyek tovabbi oxidacidja
gylirifelnyilast eredményez, igy megjelennek az alifds vegyiiletek (pl. karbonsavak,
hidroxilalt karbonsavak) az oldatban.

OH OH
Cl Cl
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OH @ -H
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e OH & OH OH an
OH .OH Cl OH
(1) +HZOTG? +H 1\ () o <Ay
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+
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53. 4bra

2-klor-fenol fotokatalitikus dtalakuldnak egyszeriisitett mechanizmusa
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Az aromas gylri felnyilasat kovetd reakciok soran tébbek kozott mukondialdehid
képzodik [143-145], melynek egy lehetséges atalakuldsi sorrendjét [146-147] a 54. abra

szemlélteti.
H COOH
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54. abra

Aromas gytirii felnyilasat kovetSen képzodott termékek egyik lehetséges atalakuldsi sorrendje

Hasonl6 lépéseken keresztiil torténhet a gytirti felnyildsa utdn klort és/vagy hidroxil-
csoportot szubsztitudltan tartalmazé alifas vegyiiletek tovabbi oxidacidja, mely végiil a teljes
mineralizaciohoz, azaz szén-dioxid és viz képzddéséhez vezet. Oldott oxigén jelenlétében az
emlitett reakciok mellett peroxigyokok képzodésére is szamitani lehet, melyek tovabbi
atalakulasi utakat nyithatnak meg.

A teljes mineralizacié soran képz6dd szervetlen vegyiiletek (viz, HCl, CO;) mar

artalmatlanok a kérnyezetre nézve.

4.6.4. A visszamaradt adszorbens vizsgilata

A kiinduldsi és az adott idejii megvilagitds utdn visszamaradt adszorbens
Osszehasonlithatosaga érdekében centrifugéalassal elvélasztottam az oldattdl az iiledéket
(TiO;+HDP-montmorillonit), majd szobahdémérsékleten megszaritottam. Az igy
visszanyert 1égszaraz porokkal termoanalitikai és rontgendiffrakciés méréseket végeztem,
valamint hamvasztassal meghatéroztam a klértartalmukat.

Az 55. abran lathat6é termogravimetrids gorbék koziil a HDP-montmorillonit:TiO, 5:1
tdmegaranyu porkeverék mintara kapott gérbe mutatja, hogy az organofil agyag 200 °C-ig
alig veszit a tomegébo6l (kicsi az adszorbedlt viz mennyisége), majd 200 és 750 °C kozott
van egy igen jelent6s tomegvaltozas. Ezen a szakaszon ég le a HDP-kationok teljes
mennyisége. Ebbe a tartomanyba esik a montmorillonit dehidroxilaciés tomegcsokkenése

is (endoterm folyamat 550-650 °C kozott), ami csak néhany % tomegvesztéssel jar. A
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véltozds z6mét a szerves anyag égése teszi ki. A 2-CP/HDPM:TiO, 5:1 tomegaranyt
porkeverék mintdra kapott TG-gorbe azt mutatja, hogy a 100-225 °C tartomanyban van

egy jelentésebb tomegcsokkenés lépcsd, ami az adszorbealt 2-klor-fenol termikus

deszorpcidjara jellemzo.
5T
& T[°C]
e Bt U B Ll : . *
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2-CP/HDPM/ UV/Ti02/600 min

¥

20 + X HDPM + TiO2 (5:1)

i | 2-CP/HDPM + TiO2 (5:1)

-30 4

55. abra

Kiilénbozé HDP-montmorillonit mintdak termoanalitikai gorbéi

Megfigyelhetd, hogy a 600 perces UV-megvilagitds utdn visszanyert légszéaraz
adszorbensre kapott TG-gorbe csak jelentéktelen mértékben tér el az eredeti adszorbens
TG-gorbéjétdl. (A HDPM termogravimetrias gorbe a kiindulasi termék extrakcids tisztitas
el6tti allapotra jellemz6 tomegvéltozasokat mutatja be.)

A 1égszaraz mintakra kapott rontgendiffraktogramok az 56. adbréan lathatéak. Az eredeti
HDP-montmorillonitra jellemz6 5° (2@) koriili reflexié a 2-klor-fenol adszorpcidjaval a
kisebb szogek felé tolodik el, ami azt mutatja, hogy az organofil agyagasvany lamellakat
duzzasztjak a 2-klor-fenol molekuldk (d, = 2,46 nm). (Megfigyelheté egy masik reflexi6 is
a 2-CP/HDPM minta diffraktogramjan (d, = 1,43 nm), ami Na'-formaban maradt hidrofil
feliiletek egymashoz hajlasaval magyarazhatd.) Jol latszik, hogy a 600 perces megvilagitas
utan visszakapott adszorbens rontgendiffraktogramja alig tér el az eredeti HDP-

montmorillonit diffraktogramjatél (d, = 1,75 nm).
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Intenzitas, [beiitésszam]

1500 -
2-CP/HDPM
2-CP/HDPM
+TiO2 (5:1)
1000 -
500 -
0 T

HDPM + TiO2 (5:1)

2-CP/HDPM/UV/Ti02/600 min

10 15

Kiilonbozé HDP-montmorillonit mintdk rétgendiffraktogramjai

A mintaknal hamvasztassal vizsgaltam az Osszes klortartalmat is. A IX. téblazat adatai

szerint a pormintdk klortartalma inorganikus klorid, tehat nem tartalmaznak organikus

klérvegyiiletet, legfeljebb az eredeti mennyiség 1-2 szazalékat, 6sszhangban a korabban

bemutatott eredményekkel.

Minta Osszes klér, mmol kg’
TiO, 29,8
HDPM 235
HDPM/TiO, 25,1
2-CP/HDPM 556,0
2-CP/HDPM/TiO,/UV (600 perc) 317

IX. tablazat

Az osszes klortartalom alakuldsa a kiilonféle szildard mintdkban
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5. A gyakorlati felhasznilis lehetdségei

Rendkiviil fontos, hogy a heterogén fotokatalitikus lebontas utin visszamarad6 és meg-
felel6 moddszerekkel (pl. iilepitéssel) elvalasztott adszorbens ill. fotokatalizatort tartalmazé
szuszpenzié gyakorlatilag regeneraléas nélkiil — tehat gazdasigosan - ismét felhasznalhato.

Ez a tény alapot ad a kutatdsi eredmények kornyezetvédelmi gyakorlatban valé
kiprébalasahoz ill. a kutatdsok gyakorlati szempontu folytatdsdhoz, amellyel kapcsolatban -
szerzdtarsakkal - szabadalom [148] benyujtasa van folyamatban.

75



6. Osszefoglalas

Munkam soran - elsésorban - a kiilonb6z6 feliileti toltéssiirliségii rétegszilikatok feliile-
tén kornyezetvédelmi szempontbél veszélyes szerves vegyiiletek hig vizes oldatukbol
térténé adszorpcidjanak, majd egy hidrofobizilt montmorillonoton megkétott aromas
szennyez6 heterogén fotokatalitikus lebontasanak tanulmanyozésat tiiztem ki célul.

Ertekezésem elméleti részében éttekintést nydjtottam a hig oldatok szilard feliileteken
végbemend adszorpcibjanak altalanos jellemzdir6l és termodinamikai sajatossagairdl, a
duzzad6 agyagasvanyok interlamellaris terének szerkezetérdl és a heterogén fotokatalitikus
lebontés alapvetd jellegzetességeirdl.

A kisérleti részben bemutattam a v1zsgalt szerves szennyezOket (n-pentanol, nitro-
benzol, 2-klér-fenol, 4-klor-fenol), mod051tott feliiletii agyagasvany adszorbenseket (HDP-
montmorillonit, C;g-vermikulit, Na-montmorillonit, Ca-montmorillonit) esffﬁatahzétort
(P25 Ti0;), valamint az alkalmazott technikadkat: az adszorpciés tébbletizotermak
meghatdrozasidhoz az immerziés mddszert, a bézislaptavolsag-valtozds vizsgalatdhoz a
rontgendiffrakciot, a cserél6dési entalpia méréséhez az aramlasos mikrokalorimetriat
valamint a fotokatalitikus lebontdshoz alkalmazott reaktorokat és a mintdk elemzésénél
alkalmazott analitikai eljardsokat (folyadékkromatografia, TOC-, AOX-, pH-mérés, termo-
gravimetria).

A mérési eredmények alapjan az aldbbiakban foglalom &ssze megfigyeléseimet:

- Na- és Ca-montmorillonit hidrofil feliiletii agyagasvanyokon a vizsglt alifés (n-pentanol)
és aromds (nitro-benzol) szerves komponensre nézve egyarant negativ adszorpcid
tapasztalhat6 az Ssszetételtartomany kezdeti, hosszabb szakaszan, ami sziikségszer(ien a viz
preferalt adszorpcidjat jelenti az dsvany felilletén. A nagy feliileti hidrofilitds kovetkeztében a
vizmolekuldk - kiilsnésen a Na'- ionok erés hidrataci6s tulajdonsaga miatt - erdsen k6tddnek
a feliileti kationokhoz. A szerves komponensre vonatkozd negativ tébblet maximélis értéke
csaknem két nagysagrenddel kisebb a Ca-montmorillonit esetén, aminek az az oka, hogy a
Ca®*-ionok a Na'-ionoknal joval nagyobb elektrosztatikus kolcsonhatist biztositanak a
szilikatrétegek kozott, ill. a Ca**-ion két pozitiv toltését a két szemkozti rétegben jelen 1évé
egy-egy negativ toltés semlegesiti, ami éltal a kationok ,,6sszekapcsoljak™ a lamelldkat. Ennek
megfeleléen a bazislaptavolsdg csak kis mértékben (néhany tized nm) novekszik — a
tobbletizotermakkal osszhangban — ezeknél az adszorbenseknél, amit a szerves molekuldk

interkalaci6ja okoz.
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- Az n-pentanol(1)-viz(2)/C;s-vermikulit rendszerben a teljes 6sszetételtartomanyban pozitiv
az adszorpcié az oldott szerves komponensre nézve, azaz végig a pentanol adszorpcidja
preferélt. A tobbletek nagysaga a telitési tartomanyban 0,85 mmol/g. Az adszorpcids mérések
eredményei a fiiggetlen mérésekbdl (rontgendiffrakcid, mikrokalorimetria) nyert eredmények-
kel j6 korrelaci6t mutatnak. Az expanzié okozta bazislaptivolsag-novekedés eléri az 1 nm-t a
szerves komponens interlamellaris térben novekvd mennyiségének hatdsira. A klaszteres
szerkezetli viz a hidrof6b alkillancok k6z6tti térben az adszorbedl6dé n-pentanol molekulak-
kal egyiitt alakitja ki a rétegek kozotti struktirat egy adott egyensulyi Osszetételnél. A
lamellak kdzétti tér szerkezetére vonatkozo szémitésaim szerint a viztartalom az sszetétel-

g S

tanomén\yajelentés részén gyakorlatilag allandé (az interlamelldris tér mintegy 30%-at teszi
k;,/mlkozben a szerves komponens mennyisége novekszik a témbfazis koncentracidjanak
novekedésével. A szerves komponens feldisulasinak mértéke maximumgoérbe szerint
viltozik a témbfazis Gsszetételének fliggvényében.

- Az integralis cserél6dési entalpiaizoterma alapjan az n-pentanol(1)-viz(2)/C;s-vermikulit
rendszernél az adszorpcids folyamat endoterm: az exoterm adszorpcids hét az interlamelléris
expanzid és a vizkiszoritas okozta endoterm hdeffektusok tilkompenzaljék. A cserél6dési
folyamat az adott koriilmények kozétt nem reverzibilis, az izoterma hiszterézishurokkal
rendelkezik. Ennek magyarazata feltehetéen az n-pentanol-viz klaszterek létrejottében és
»felbomlasuk™ kinetikai gatlasiban rejlik: az adszorbedlt n-pentanol egy adott Gsszetétel
eléréséig lassabban tud az interlamelldris térbdl a tombfézisba deszorbedlédni, mivel a
feliileten kotott alkillancok immobilizaljék az orientaltan adszorbedlt amfifil a molekuldkat.

- Az n-pentanol(1)-viz(2)/HDP-montmorillonit rendszert szintén a szerves komponens
preferdlt adszorpcidja jellemzi a teljes relativ Osszetételtartoményban. Az adszorpcids
tobbletizoterma szigmoid tipusi gorbe. A tobbletek nagysiaga a telitési moltért kozelében
meghaladja az 1,5 mmol/g értéket. A szilikatrétegek az adszorpcids folyamat sorén jelent6s
mértékben (>1,2 nm) eltavolodnak egymastol.

- HDP-montmorillonit adszorbensen mindharom vizsgélt aromas szennyezd (nitro-benzol, |

4

2-klér-fenol, 4-klér-fenol) hig oldatinal a teljes relativ Osszetételtartomanyban a szerves 5

komponens pozitiv adszorpciéjat tapasztaltam (#7 maximalis értékei 1-2,5 mmol/g kozott
vannak). A két klér-fenol izomer kéziil a 2-klér-fenol nagyobb mértékli adszorpciéjanak oka
az, hogy molekuldja jobban polarizélhato, ill. kisebb mértékii a sztérikus gatlé hatés, mint a

4-klér-fenol molekula esetén. Az Everett-Schay lineéris reprezentaci6 ill. az adszorpcids
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szabadentalpiavéltozas-fiiggvények és tobbletizotermak kombinicidja alapjan meghatéroztam
a szerves komponensek adszorpcids kapacitését és a molaris szabadentalpiakiilénbségeket.

- Az adszorpcids kapacitasok és a bazislaptavolsag-adatok kombinalasaval kovetkeztettem
az interlamellaris tér szerkezetére. A tobbletizotermék analizisével kapott eredmények a
fuggetlen rontgendiffrakciés mérések eredményeivel j6 korrelaciét mutatnak: mindhérom
rendszernél jelentds bazislaptavolsag-novekedés tag;;sztalhaté, a gorbe toréspontjai a
tobbletek névekedésével Gsszhangban vannak. A ndvekedés oka az aromas molekuldk
interkaldcidja az interlamellaris térben: a szerves szennyez6 molekuléi behatolnak a szilikat-
lamellak kozé, és szolvataljak a kationos tenzid alkillancat. Az expanzié mértéke az aromas
komponens anyagi mindségétol fliggben 0,9-1,5 nm kozodtti érték. Rendezett rétegkozi
szerkezet alakul ki, melynek 4talakulésait haroln,fg '__s:ban vazoltam: alacsony szerves
szennyezd koncentracioknal egy rétegii (monolayer)&cﬁ)riénta’,cié alakul ki, majd atmeneti
allapot kovetkezik, melynek sordn az alkilldncok atfedik egymast, végiil pedig kettsréteg
(bilayer) orientacié jon létre (4-klor-fenol). Az adszorpcios és a rontgendiffrakciés mérések
eredményeinek kombinalasaval az adszorpciét expanzids és telitbdési szakaszok valtakozasa-
ként, lépcsos folyamattal jellemezhetjitkk. A szerves komponens feldusuldsianak mértékét
jellemz6 hanyados az aromas komponens kis méltortjeinél akar 600-800 koriili érték is lehet.
- Cjs-vermikulit adszorbensen szintén mindenhdrom aromés szennyezd esetén a teljes
relativ Gsszetételtartomanyban pozitiv az adszorpcié a szerves komponensre nézve (n™
maximalis értékei 0,7-2,2 mmol/g k6z6tt vannak). Az alkil-ammdénium-montmorillonitnal
tapasztaltakkal analég mddon viselkednek a rendszerek, a szerves anyag mennyiségének
névekedésével a rétegek eltdvolodnak egymast6l, mikézben az 55°-o0s orient4ci6ji okta-
decil-amménium lancok kézott az aromas molekuldk megkotédnek. Az expanzid nagysaga
0,5-0,7 nm az aromas komponens anyagi minfségétdl fliiggben. A folyamat soran az
alkillancok részben fedik 4t egymast, az igy keletkezo térrészekben lehetdség nyilik ujabb
aromés molekuldk interkaldci6jara, melyek mar t6bbmolekulds adszorpcids réteget is
alkothatnak. Az adszorpcios és a rontgendiffrakciés mérések eredményeinek kombinalasa-
val szintén felfedezhetjiik az adszorpciés ,,lépcsdket” ill. a HDP-montmorillonittal végzett
méréseknél tapasztaltakkal analég jelenségeket (telitddés-expanzié valtakozasa, feldasulasi
hanyados).

- Ugyanazon szerves szennyez6 kiilonb6z6 anyagi minéségli és mennyiségii alkillancot
tartalmaz6 hidroféb rétegszilikiton mért anyagtdbblete a szerves szennyez$ anyagi

min6ségétdl is jelentsen fligg. A nitro-benzol pl. HDP-montmorilloniton joval nagyobb
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mértékben adszorbedlddik, mint C;g-vermikuliton, ugyanakkor a 4-klér-fenol a vermikulit
organokomplexén mutat nagyobb mértéki adszorpcidt.

- Az HDP-organokomplexben adszorbealt 2-klér-fenol jelentds része a TiO,-tartalmu
szuszpenzidba vitel utdn szinte azonnal deszorbedl6édik a vizes fazisba. A 18 oéras, kis
intenzitdsi megvilagitas hatdsara a szerves szennyezd mennyisége az oldatban folyamato-
san csokken, annak kloridtartalma - gyakorlatilag linearisan - névekszik. Az oldatfazisban
aromas atmeneti termékként klér-hidrokinon, pirokatechol, illetve nyomnyi mennyiségben
hidrokinon jelenik meg az 4talakulds kezdetén. Hosszabb megvilagitisi idoknél alifas
karbonsavak (ecetsav, hangyasav) és egyéb, igen kis koncentricioban jelenlevé oxigén-
tartalmu alifas bomlastermékek is megjelennek. A 18 6rds megvilagitas sordn a teljes
szerves széntartalom (TOC) gyakorlatilag nem valtozik, azaz az adott koriilmények kozott
a szén-dioxidot eredményez6 teljes bomlas nem zajlik le, a bazislaptavolsag viszont
szignifikinsan cstkken, ami azt mutatja, hogy a rétegek koziil a 2-klér-fenol egy jelentts
része deszorbedlddik, és kikeriil az oldatba.

- A szennyezd teljes mineralizaci6jdhoz lényegesen nagyobb intenzitasti megvilagitast
(nagynyomdst higanyg6zlampa) kellett alkalmazni. A klér-fenol direkt fotolizise sordn
lassu 4talakulds indul meg a rendszerben. Titin-dioxid fotokatalizator jelenlétében a 2-
klor-fenol teljes mennyisége jéval rovidebb id6 alatt — az adott kisérleti koriilmények
kozott 7 oOra alatt - atalakult (aromds koztitermékként a kis intenzitdsi megvilagitishoz
hasonléan klér-hidrokinon, pirokatechol, illetve hidrokinon jelent az oldatban) mind az
adszorbenssel mind az adszorbens nélkiil végzett kisérletnél: a nagy toménységi
szuszpenzidban 1évé adszorbens arnyékol6 hatdsa az atalakulds szempontjabol nem volt
jelentOs. Feltetelezﬁéfo, hogy a kozegben bekévetkezd 2-klér-fenol atalakulds gyorsan
koveti a S/L hatarfeliileten zajlé6 dinamikus egyensily beéllasat, igy a szerves szennyezd

titdin-dioxid fotokatalizator jelenlétében végbemendé oxiddcidja, nem pedig az

organokomplexbdl val6 deszorpciéja a sebességmeghatarozé az atalakulas soran. Ezt -

er6sitik meg az AOX-mérések eredményei: a fotooxidacié soran keletkezd kloridionok
koncentricidjanak valtozdsa az adszorbens nélkiili és adszorbenst tartalmazé kisérletek
esetében ugyanolyan iddobeli lefutasd, tehat mindkét rendszernél szinte ugyanolyan
gyorsasaggal bomlik le a 2-kl6r-fenol.

- A TOC analizis eredményeit a HPLC mérések eredményeivel §sszevetve megallapithato,
hogy a szerves széntartalom cstkkenése egyid6ben all meg a kiindulasi 2-klér-fenol, ill. a
beléle képzodott bomlastermékek eltlinésével. Ezutdn a széntartalom mér nem valtozik a

rendszerben, azaz az organofilizil6 HDP-kation nem bomlik el a vizsgalt id6tartamon beliil.
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- A visszamarad6 adszorbensen elvégzett rontgendiffrakcids és termoanalitikai vizsgalatok
eredményei alapjan az organofilizalé kationok a lebontés sordn gyakorlatilag valtozatlanul az
adszorbensen maradnak, igy az — gyakorlatilag regeneralas nélkiil, tehat gazdasagosan — tjra
felhasznalhat6. A 2-klér-fenol teljes mineralizacidja soran a kérnyezetre nézve artalmatlan
szervetlen vegyiiletek (viz, HCl, CO,) képz6dnek. Ezek a tények alapot adnak a kutatasi
eredmények kérnyezetvédelmi gyakorlatban val6 kiprobélasahoz ill. a kutatdsok gyakorlati
szemponta folytatasahoz.
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Summary

The aim of my work was to study the adsorption of environmentally dangerous
organic compounds from dilute aqueous solutions on the surface of layer silicates with
different surface charge densities, as well as to investigate the heterogeneous photocatalytic
degradation of an aromatic pollutant adsorbed on hydrophobized montmorillonite.

In the theoretical part of my thesis I review the general characteristics and
thermodynamic properties of the adsorption of dilute solutions on solid surfaces, the
structure of the interlamellar space of swelling clay minerals and the main characteristics of
heterogeneous photocatalytic degradation.

In the experimental part 1 describe the organic pollutants (n-pentanol, nitrobenzene,
2-chlorophenol and 4-chlorophenol), the surface-modified clay mineral adsorbents (HDP-
montmorillonite, C;s-vermiculite, Na-montmorillonite and Ca-montmorillonite) and the
photocatalyst (P25 TiO,) studied. The methods and equipment used are also presented: the
immersion technique for the determination of adsorption excess isotherms, X-ray diffraction
for the determination of changes in basal spacing, flow microcalorimetry for measuring the
enthalpy of displacement, the reactors used in photocatalytic degradation experiments and
analytical methods used for the analysis of samples (liquid chromatography, measurement of
TOC, AOX and pH, thermogravimetry).

Based on the experimental results my observations can be summarized as follows:

— On Na-montmorillonite and Ca-montmorillonite, clay minerals with hydrophilic surface,
both the aliphatic (n-pentanol) and the aromatic (nitrobenzene) component studied show
negative adsorption over an extended part of the initial section of the concentration range:
this means preferential adsorption of water on the surface of these minerals. Due to the
strongly hydrophilic nature of the surface (especially because of the extensive hydration of
Na' ions), water molecules are strongly bound to the surface cations. In the case of Ca-
montmorillonite the maximal value of the negative excess relative to the organic component
is nearly two magnitudes lower than in the case of Na-montmorillonite. The reason for this is
that Ca®* ions provide a much stronger electrostatic interaction between the silicate layers:
the two positive charges of the Ca** ion are neutralized by two negative charges located on
opposite surfaces; in this way the cations "bind" the layers together. Accordingly, in this
adsorbent the increase in basal spacing caused by the intercalating organic molecules is
minimal (a few tenths of a nanometer only), in agreement with the characteristics of the

excess isotherms measured.
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— In the n-pentanol(1)-water(2)/C;s-vermiculite system positive (preferential) adsorption of
the dissolved organic component was observed over the entire concentration range. In the
vicinity of saturation concentration the values of adsorption excesses are 0.85 mmol/g.
Adsorption data show a good correlation with results obtained in independent measurements
(X-ray diffraction, microcalorimetry). The increase in basal spacing due to expansion
brought about by the presence of increasing amounts of the organic component in the
interlamellar space may be as high as 1 nm. The interlamellar structure at a given
equilibrium composition is formed by the concerted action of the clustered water between
the alkyl chains and of the adsorbed n-pentanol molecules. My calculations show that the
amount of water in the interlamellar space is practically constant (about 30 percent of the
interlamellar volume) over a significant portion of the concentration range, whereas the
amount of adsorbed organic component increases as its concentration is increased in the bulk
phase. Enrichment of the interlamellar space in organic component (separation factor) as a
function of its concentration in the bulk phase shows a maximum.

— According to the integral enthalpy isotherm of displacement, in the n-pentanol(1)-
water(2)/C s-vermiculite system the adsorption process is endothermic: the exothermic heat
of adsorption is overcompensated by the endothermic effects of interlamellar expansion and
water displacement. Under the conditions studied the displacement process is not reversible,
the isotherm has a hysteresis loop. A possible explanation for this phenomenon is the
formation of n-pentanol/water clusters and the kinetic inhibition of their "disassembly":
below a certain concentration, the desorption of adsorbed n-pentano! from the interlamellar
space into the bulk phase is slower, because the amphiphilic molecules adsorbed in an
oriented fashion are immobilized by the alkyl chains bound to the surface.

— Preferential adsorption of the organic component over the entire concentration range is
also characteristic of the n-pentanol(1)-water(2)/HDP-montmorillonite system. The
adsorption excess isotherm has a sigmoid shape. In the vicinity of saturation concentration
the value of excesses exceeds 1.5 mmol/g. The distance between the silicate layers increases
significantly (by more than 1.2 nm) during the adsorption process.

— On HDP-montmorillonite, in dilute solutions of all three aromatic pollutants studied

(nitrobenzene, 2-chlorophenol and 4-cholorophenol) positive adsorption was observed over
the entire relative composition range (the maximal values of 77 fall between 1.0 and 2.5

mmol/g). Higher adsorption of 2-chlorophenol as compared to that of 4-chlorophenol occurs

because 2-chlorophenol is easier to polarize and steric hindrance is weaker than in the case of
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4-chlorophenol. The adsorption capacities of the organic components and molar free
enthalpy differences were determined on the basis of the Everett-Schay linear representations
and a combination of functions of changes in free enthalpy of adsorption with excess
isotherms.

- The structure of interlamellar space was inferred from the combination of adsorption
capacities with basal spacing values. Results obtained by the analysis of excess isotherms are
in good agreement with those derived from independent X-ray diffraction measurements. A
significant increase in basal spacing is observed in all systems. Breakpoint positions in the
excess isotherms tally with the increases in excesses. Increases in basal spacing are due to
the intercalation of aromatic molecules in the interlamellar space: organic pollutant
molecules penetrate between the silicate lamellae and solvate the alkyl chains of the cationic
surfactant. The magnitude of expansion is 0.9 to 1.5 nm, depending on the nature of the
aromatic compound used. An ordered structure is formed between the layers, the
transformations of which may be characterized by three phases. At low concentrations of the
organic pollutant a monolayer is formed, followed by a transition state in which the alkyl
chains overlap; finally a bilayer is formed (in the case of 4-chlorophenol). Combination of
adsorption measurements with X-ray diffraction data reveals that adsorption can be
described as a step-by-step process with alternating expansion and saturation phases. The
separation factor of the organic component may be as high as 600 to 800 at low molar
fractions of the aromatic compound.

— On octadecylammonium-vermiculite adsorbent, positive adsorption of all three aromatic

compounds was also observed over the entire composition range (the maximal values of
n™ fall between 0.7 and 2.2 mmol/g). These systems behave in a manner analogous to that

observed for alkylammonium-montmorillonite: the distance between the layers increases
with increasing concentrations of the organic compound, the aromatic molecules are
meanwhile bound among the octadecylammonium chains oriented at 55°. The magnitude of
expansion is 0.5-0.7 nm depending on the nature of the organic compound. During the
process the alkyl chains partially overlap; the excess space formed in this way allows the
intercalation of further aromatic molecules which may then form multimolecular adsorption
layers. By combining results from adsorption measurements and X-ray diffraction studies,
phenomena analogous to those observed for HDP-montmorillonite are revealed also in this
case ("'stepwise" adsorption, alternation of expansion and saturation phases, high separation

factor at low concentrations).
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— Adsorption excesses measured for a given organic pollutant on hydrophobic layer silicates
carrying varying amounts of different alkyl chains are also highly dependent on the quality
of the organic pollutant. For example, nitrobenzene is adsorbed by HDP-montmorillonite to
a much higher extent than on C,g-vermiculite, whereas 4-chlorophenol is adsorbed better by
the vermiculite organocomplex.

— A significant portion of 2-chlorophenol adsorbed on the HDP-organocomplex is desorbed
nearly immediately after transfer to TiO, suspension. During an 18-hour illumination using
low light intensity, the concentration of the organic pollutant in the solution decreases
steadily, and chloride concentration increases practically linearly. At the beginning of the
degradation process the aromatic intermediates chlorohydroquinone, pyrocathechol and trace
amounts of hydroquinone can be detected in the bulk phase. After prolonged illumination
aliphatic carboxylic acids (acetic acid, formic acid) and very small amounts of other oxygen-
containing degradation products also appear. During the 18-hour illumination the total
organic carbon (TOC) content of the system remains practically constant: this means that
under the given conditions total decomposition yielding carbon dioxide does not occur. Basal
spacing, however, decreases significantly, indicating that a large proportion of 2-
chlorophenol is desorbed and migrates to the bulk phase.

— Total mineralization of the pollutant requires substantially higher light intensities. For this
purpose high-pressure mercury lamps had to be used. Direct photolysis of 2-chlorophenol is
a slow process. In the presence of titanium dioxide photocatalyst the entire amount of 2-
chlorophenol is degraded in a much shorter time (in 7 hours under the experimental
conditions applied) in both types of experiments (with or without the adsorbent), indicating
that the shading effect of high amounts of suspended adsorbent is not significant as far as the
degradation process is concerned. Just like in the experiments using low-intensity
illumination, formation of the aromatic intermediates chlorohydroquinone, pyrocathechol
and hydroquinone was observed. It may be assumed that the conversion of 2-chlorophenol in
the bulk phase quickly follows the establishment of the dynamic equilibrium at the S/L
interface. Thus, the rate limiting step of the process is photooxidation of the organic pollutant
in the presence of titanium dioxide catalyst rather than its desorption from the
organocomplex. This conclusion is supported by the results of AOX measurements: changes
in the concentration of chloride ions produced by photooxidation follow the same course in
both types of experiments (with and without adsorbent), i.e. in both systems 2-chlorophenol

is degraded at nearly the same rate.



— By correlating the results of TOC measurements with HPLC data it can be established that
the decrease in organic carbon content stops concurrently with the disappearance of the
starting material, 2-chlorophenol (and its decomposition products). Total organic carbon
content of the system remains constant after this point, i.e. the organophilizing HDP cations
are not destroyed within the time span of the experiment.

— X-ray diffraction and thermoanalytic studies carried out on the depleted adsorbents show
that the organophilic cations remain practically unchanged on the adsorbent during
photooxidative degradation. Therefore, the adsorbent may be reused economically, without
regeneration. Total mineralization of 2-chlorophenol yields inorganic compounds (water,
HC], CO,) harmless to the environment. These facts provide an initiative for the application
of the results in the practice of environmental protection, as well as for extending this line of

research in a practically oriented direction.
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