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1. Bevezetés és rovid irodalmi attekintés

Napjaink egyik jelentds kornyezeti problémaja vizeink ember tevékenység kovetkeztében vald
elszennyezédése. Szamos olyan szerves szennyezd keriil a szennyvizbe, melyek hagyomanyos viztisztitasi
technologiakkal nem tavolithatok el megfelel hatékonysaggal, igy a természetes vizekbe és az ivovizbazisba
kertilve belathatatlan kornyezeti és egészségiigyi karokat okozhatnak [1]. Kiegészitd viztisztitasi eljarasként
a heterogén fotokatalizis, mely soran megfeleld hullamhosszisagh fénnyel megvilagitott félvezetd
fotokatalizatorok feliiletén lejatszodo oxidacio és redukeié kovetkeztében torténik a szennyezok atalakulasa
[2]. Azonban még a sokat vizsgalt TiO; és ZnO fotokatalizatorok esetén is gyakran nem ismert az atalakulas
pontos mechanizmusa. A modszer fejlesztése érdekében sziikséges a lejatszodo folyamatok részletes ismerete,
a szerves anyagok atalakulasanak vizsgalata.

Heterogén fotokatalizis soran az atalakulasi mechanizmus az atalakitand6 vegyiilet kémiai szerkezete
mellett fligg annak adszorpciora valo hajlamatol, valamint az alkalmazott fotokatalizator jellemzditdl is [3,4].
A fotokatalizis soran altalanosan elfogadott tény az adszorpcid szerepének kiemelt jelentésége, melyben a
legtobbet vizsgalt TiO, egyes kristalyfazisai (anataz, rutil) kozott is jelentds kiilonbségek mutatkoznak [4]. A
kulcsfontossagu szerepet betdlté hidroxilgyok ("OH) a katalizator feliiletén képzédik, azonban nem csak a
katalizator feliiletén, hanem oldatfazisba jutva is kifejtheti hatasat [4,5]. A "OH képzdédése, a katalizator
feliiletér6l az oldatfazisba torténd diffuzidja valamint hozzajarulasa a szerves anyagok atalakulasahoz a
kozvetlen toltésatmenet és egyéb reaktiv részecskékkel valo reakciok mellett, valamint az egyes paraméterek
hatasa ezen folyamatokra maig sokat kutatott téma [6]. A heterogén fotokatalizis hatékonysagat és az adott
szerves vegyiilet atalakulasanak reakcidmechanizmusat szamos paraméter befolyasolja, melyek kozil a
legfontosabbak a besugarzo fény intenzitasa, a fotokatalizator és a szervesanyag koncentracioja, a kettd kozt
kialakul6 kapcsolat, valamint a katalizator és a kdzeg fizikai-kémiai tulajdonsagai [3], melyek jelentdsen
befolyasolhatjak a félvezetd feliiletén és az oldatfazisban lejatszodé folyamatokat.

Az eljaras valodi szennyvizek tisztitasa soran er6sen hullamzo teljesitményt nyujt, melynek pontos okai
maig vitatottak. A matrix szerves és szervetlen komponensei gyokfogoként viselkedhetnek, ugyanakkor
befolyasoljak a fotokatalizator részecskek feliileti tulajdonsagait, és a kiilonb6z6 szervetlen ionokbol képz6d6
szervetlen gyokionok is jelentds hatassal lehetnek a lejatszodo folyamatokra és az eljaras hatékonysagara
[3,7].

A "OH képzoédését és reakcioit gyakran vizsgaljak a "OH hatasara képz6dd fluoreszcens termékek
segitségével. Ilyen a munkank soran alkalmazott kumarin (COU) és 3-karboxikumarin (3CCA), melyek ‘OH-
kel valo reakcidja fluoreszcens 7-hidroxi-kumarint (7HO-COU) illetve 7-hidroxi-3-karboxikumarint (7HO-
3CCA) eredményez. Mivel a COU nem, viszont a 3CCA jol adszorbealodik a TiO, feliiletén, segitségiikkel
az adszorpcionak a célvegyiiletek atalakulasaban [8], azok "OH-kel valé reakcidjaban, valamint az egyes
vegyiiletekkel valoé kompeticidjaban betdltott szerepe jol vizsgalhatd. Az adszorpcid szerepének vizsgalatara

TiO; esetén egy masik lehetdség a fluoridionok hozzaadasa, melyek a feliileti —-OH csoportokat lecserélve



jelentdsen megvéltoztatjdk a katalizator feliileti tulajdonsigait. Fluorozott TiO, (TiO;") esetén
kedvezményezett a ‘OH oldatba keriilése, mig a feliileten lejatszodo reakciok gatoltak [9].

A szerves szennyezOk heterogén fotokatalitikus eltavolitdsa soran legelterjedtebb, kereskedelmi
forgalomban is kaphato katalizatorok a TiO, és ZnO. Bar mindkét katalizator esetén alapveten a "OH-kel
val6 reakciokhoz rendelhetd a szerves vegyiiletek atalakulasa, szamos kiilonbség van koztiik. A két katalizator
hatékonysaganak sszehasonlitasa a ‘OH képzddése, valamint a kiilonb6z6 szervetlen ionok hatasa és azok
atalakulasa, illetve egyes szerves szennyezOk atalakuldsa szempontjabol jelenleg hianypotld a heterogén
fotokatalizis teriiletén.

A fotokatalizatorok gerjesztésére egyre elterjedtebbek az UV-A tartomanyban sugarzé LED fényforrasok,
melyek ma mar jo elektromos hatékonysaggal miikodnek, kedvezd aron beszerezhetdek és alkalmasak a
higanyg6zlampak (HGL) helyettesitésére heterogén fotokatalizis soran [10]. Munkank soran a kiilonboz6
hulldmhosszon sugarzd LED-ek koziil 365 nm-en sugarzo nagy intenzitasu (,,High-Power”) LED (LEDsgsnm),
valamint 398 nm-en sugarzd, konnyen beszerezhetd, a koztudatban ,,UV-LED”-ként emlegetett (LED3ggnm)

LED fényforrasokat hasznaltunk és hasonlitottunk 6ssze kiilonb6z6 szerves vegyiiletek atalakitisa soran.



2. Célkitiizés

Doktori munkam célja a heterogén fotokatalizis alaposabb megismerése volt, kiilonos tekintettel az
adszorpcio jelentségére a "‘OH-kel valo reakciok szempontjabol. E mellett vizsgalataim kiterjedtek a matrix
hatas, azon beliil is a szervetlen ionok hatdsanak tanulmanyozasara, valamint négy, nitrogéntartalmu szerves
szennyezO eltavolitasanak részletes vizsgalatara. Méréseimet higanygdzlampak ¢és  kiilonbozo
hullamhosszisagon sugarzé LED-ek alkalmazasaval végeztem, igy munkdm soran ezen fényforrasok
heterogén fotokatalizisben valo alkalmazasanak 6sszehasonlitasara is figyelmet forditottam.

Az adszorpcid jelentdségét a ‘OH-kel vald reakcidk szempontjabél a TiO, feliiletén rosszul
adszorbeal6do COU, és a jol adszorbealodd 3CCA atalakulasan, valamint ‘OH-kel valo reakcidjuk soran
1étrejovo fluoreszcens termékeik képzddésén keresztiil terveztem tanulmanyozni. Mindkét vegyiilet esetén
részletesen vizsgaltam a reakciokoriilmények, gyokfogok, egyes szervetlen ionok, valamint a feliiletet, és
ezen keresztiil az adszorpcié mértékét is jelentdsen befolyasolo fluoridionok hatasat.

A tovabbiakban COU segitségével terveztem osszehasonlitani a TiO, és ZnO esetén a ‘OH képzddés
sebességét, valamint a gyokos és kozvetlen toltésatmeneten alapuld reakciok hozzajarulasat az atalakulashoz
kétféle, 365 nm-en és 398 nm-en sugarzo6 LED fényforrast alkalmazva. Vizsgaltam két neonikotinoid
peszticid (IMIDA ¢és THIA), és két szulfonamid antibiotikum (SMT és SMP) heterogén fotokatalitikus
atalakulasat. A reakciokoriilmények hatasanak vizsgalata mellett a mineralizacid, valamint a gyakorlati
felhasznalas szempontjabol jelentés matrixhatds és a matrix jellemzd szervetlen komponensei hatasaval is
foglalkoztunk. A kétféle LED hasznalata lehetdséget adott a hullamhosszisag hatasanak vizsgalatara is.

A heterogén fotokatalizis soran hasznalt higanygézlampak alkalmazasara az utdbbi években
alternativaként felmeriilé UV-LED fényforrasokkal felszerelt fotoreaktorok tesztelése is célkitlizés volt.
Osszehasonlitasukat a higanygdézlampaval mitkédé reaktorral a ‘OH-képzddés és a  kiilonbozd
modellszennyez6k eltavolitasa soran az elektromos energiafelhasznalas és kvantumhasznositési tényezok
alapjan terveztiik elvégezni. Eredményeink alapjan arra a kérdésre kerestiik a valaszt, hogy a kereskedelmi
forgalomban kénnyen elérhetd LED fényforrasok segitségével mennyire névelhetd a TiO/UV és ZnO/UV

modszer hatékonysaga, illetve csokkenthetdek-e a mitkddési koltségek.



3. Kisérleti koriilmények, felhasznalt anyagok és analitikai médszerek

Impulzus és gamma-radiolizis

A COU és 3CCA reakciosebességi egyiitthatoinak meghatarozasa Tesla Linac LPR—4 linearis
elektrongyorsitoval valé besugarzas soran felvett tranziens UV-Vis abszorpcids spektrumok alapjan tortént
[11]. A gamma radiolizis kisérleteket egy panorama-besugirzoban végeztiik *°Co sugarforras segitségével
végeztiik. Méréseinket kiilonbozo oldott O, koncentracio, pH és gyokfogok, illetve gyoktranszferek mellett

végeztik.

Fotokatalitikus kisérletek

Munkénk soran kereskedelmi forgalomban kaphaté TiO, Aeroxid P25 (Acros Organics) és ZnO (Sigma
Aldrich) fotokatalizatorokat hasznaltunk. Fényforrasként 300 - 400 nm kozott sugarzd fluoreszcens
higanyg6zlampat, valamint 365 nm-en és 398 nm-en sugarzo UV-LED fényforrasokat alkalmaztunk (1.
tablazat), melyek fluxusanak meghatirozisa vas-oxalat és Reinecke-son alapuld kémiai aktinometriaval
tortént [12,13]. Méréseinket nagytisztasaghh (MQ) vizben, Szegedrél szarmazd csapviz illetve biologiailag

tisztitott szennyviz matrixban is elvégeztiik.

1. Tablazat: Az alkalmazott UV-fényforrdasok f6bb jellemzdi

HGL LED36snm LEDsgsnm
Emissziés tartomany 300 - 400 nm 355-375nm 385 - 415 nm
Emissziés maximum 365 nm 365 nm 398 nm
Fotonfluxus 5,0 x 10°mMOlgoron S* 5,5 % 10 MOlfoton ST 4,7 % 10° MOlfogon S
Elektromos teljesitmény 15W 6,6 W 46 W
Elektromos hatékonysag ~11% 27% 30-37%

Alkalmazott analitikai modszerek

A COU és 3CCA koncentracidjanak meghatirozasara, valamint a kezelt mintik vizsgalatara UV-Vis
spektroszkopias méréseket végeztiink (Agilent 8453). A 7HO-COU és 7HO-3CCA koncentracidjanak
meghatarozasat fluoreszcens spektroszkopiaval végeztiik (Hitachi F-4500). A vizsgalt szerves szennyezk
koncentracidjanak meghatarozasa HPLC elvalasztast koveté UV (DAD) detektalassal tortént (Agilent 1100,
Lichrosphere 100 RP-18, 5 um oszlop). A képz6dé szerves bomlastermékek meghatarozasat
tomegspektrometriasan, az el6bbi HPLC készlékhez csatolt (Agilent LC/MSD VL) detektorral, az ionizaciot
a mérendd komponensektdl fiiggben atmoszférikus nyomasu kémiai (APCI) vagy elektrospray (ESI)
ionizacioval végeztik. A mintakat mérés el6tt szilard fazisu extrakcioval készitettiik eld. A TOC méréshez
Analytik Jena N/C 3100 analizatort hasznaltunk. Az adszorbedlhato klortartalmi szerves vegyiiletek
mennyiségét Analytik Jena multi X2500 késziilékkel hataroztuk meg, a mintaelSkészités aktivszenes

adszorpcioval (APU-2) tortént. A kémiai oxigénigény, a H,0, és a képz8d6 szervetlen nitrogéntartalmu ionok
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(Shimadzu Prominence LC-20AD, Shodex 5U-YS-50 és Shodex NI-424 5U oszlopokkal).

Okotoxicitds mérése
Toxikus szerves szennyezok atalakitisa soran fontos az Okotoxicitds valtozasanak kovetése, melynek
meghatarozasat a Vibrio Fischeri baktériumfaj biolumineszcenciajanak gatlasan alapulo LCK480 (Hach

Lange) tesztekkel végeztiik.

A fotokatalizdtorok jellemzésére haszndlt modszerek

A fotokatalizator zéta—potencialjat és részecskeméretét dinamikus fényszorassal hataroztuk meg (Nano ZS,
Malvern). A katalizatorok abszorbancidjanak meghatarozasat diffuz reflektancia spektroszkopiaval (Ocean
Optics USB4000), a mért adatokbol a tiltottsav energiak szamitasat Tauc—abrazolas és a Kubelka—Munk
megkozelitéssel végeztiik. A fotokatalizatorok kristalyfazisat, illetve azok osszetételét rontgen—diffrakcios
(Rigaku Miniflex Il, Cu Ka sugarforras) mérésekkel hataroztuk meg. Az alkalmazott fotokatalizatorok
fajlagos feliiletének meghatarozdsa Np—adszorpcids/deszorpcios izotermak (BET) alapjan tortént

(Quantachrome NOVA 2200). A porusméret eloszlas meghatarozast a BJH-modszer segitségével végeztik.



5. Doktori (PhD) értekezés tézisei

1. NaF hozzdaddsdval a TiO: feliiletén jol adszorbedlodo vegyiiletek deszorbedltathatoak, igy a kezdeti
reakcidsebességek meghatirozdsa egyértelmiivé tehetd. Erds feliileti komplexeket képzo
szubsztratumok esetén azonban ez a modszer nem alkalmazhato.

A NaF hozzaadaséaval a TiO feliileti hidroxilcsoportjai lecserélhetdk fluoridcsoportokra (TiO,F), ezzel
egyiitt az adszorpcids viszonyok is megvaltoznak. 1,0 x 10* M kiindulasi koncentracié és 1,0 g dm?®
szuszpenzi6 toménység mellett a COU és 7THO-COU adszorpcidja nem volt mérhetd, mig a 3CCA 30%-
a adszorbealédott a TiO, felilletén. A TiO,™ feliiletén egyik vegyiilet sem adszorbalodik mérhetd
mennyiségben, és 5,0 x 10° M NaF hozzaadasat kdvetéen a 3CCA és 7HO-3CCA kozel 100%-a
deszorbealodik a TiO, felilletérdl. A NaF hozzdadasa utan meghatarozott 3CCA kezdeti atalakulasi
sebesség kozel 6tszorose, a THO-3CCA képzodés sebessége kozel haromszorosa a deszorpeid nélkiil
(azaz NaF hozzaadasa nélkiil) meghatarozott értékeknek. Ezzel az eljarassal, azaz a mintavételt kovetd
NaF hozzaadasaval a kezdeti sebességek meghatarozasa egyértelmiibbé teheté jol adszorbealodod
vegyliletek esetén, mivel igy a csupan adszorbealddott anyagot nem kezeljiik atalakultként. A gyengén
adszorbealddd (<1%) COU esetén nem volt mérhetd hatasa a NaF hozzaadasanak. Erés feliileti
komplexet képezd szerves anyagok (pl. EDTA, oxalsav) adszorpcidjat azonban nem gatoljaa F~, a feliilet

fluorozasa nem torténik meg jelenlétiikkben.

Kapcsolddd publikacio:

M. Nafradi, L. Farkas, T. Alapi, K. Hernadi, K. Kovacs, L. Wojnarovits, E. Takacs: Application of
coumarin and coumarin—3—carboxylic acid for the determination of hydroxyl radicals during different
advanced oxidation processes, Radiation Physics and Chemistry, 2020, 170, 108610
https://doi.org/10.1016/j.radphyschem.2019.108610.

2. ATIiOz Aeroxid P25 haszndlata esetén a szerves vegyiiletek adszorpcidjinak mértéke nem meghatdrozé
azok dtalakuldsi sebessége szempontjabol, amennyiben az dtalakulisban a "OH-kel valo reakcio a
domindns. Ugyanakkor tobb szerves vegyiilet egyiittes jelenléte esetén a "OH-kel valé reakciok kozti
kompeticio szempontjabol meghatdrozo az adszorpcio szerepe.

A szuszpenzié pH-janak ndvelése (pH>6), valamint 5,0 x 10° M NaF hozzdadésa gétolta a 3CCA
adszorpcidjat, ennek ellenére TiO,™ besugarzdsa sordn az atalakulsi és a hidroxilalt termék képzédési
sebességének valtozasa a TiO, alkalmazasakor mért értékekhez képest elhanyagolhato volt. A kezdeti
atalakulasi sebességek aranyat (ro®°V / rg®“A = 1,39) 6sszehasonlitva a “OH—el vald reakciok sebességi
egyiitthatéink aranyaval (k°°V/ k3¢CA = 1,40) j6 egyezést kapunk, ami alapjan elhanyagolhaté mértéki
adszorpcio mellett a "OH,q szerepe a meghatarozo. Az adszorpeio mértékének névekedésével (pH<4) a
feliileti ‘OH,qs és a kozvetlen toltésatmenet hozzajarulasa az atalakulashoz egyarant megnédhet. TiO; és

TiO," esetén kiilonbdzé gydkfogokat (metanol, t-butanol, p-benzokinon, EDTA?, oxélsav) alkalmazva



megallapitottuk, hogy t6bb komponenst tartalmazd rendszerekben a ‘OH-ért vald versengésben az
adszorpcid szerepe meghatarozo. A TiO; feliiletén jol adszorbealddd 3CCA esetén a nem adszorbealodo
gydkfogdk még nagy feleslegben sem képesek az "OH-ért sikeresen versengeni. Ugyanakkor TiO,"
szuszpenzioban nincs szignifikans kiilonbség a 3CCA és a COU viselkedése kozt azonos gyokfogok
jelenlétében.

Kapcsolddd publikacio:

M. Nafradi, L. Farkas, T. Alapi, K. Hernadi, K. Kovacs, L. Wojnarovits, E. Takacs: Application of
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advanced oxidation processes, Radiation Physics and Chemistry, 2020, 170, 108610
https://doi.org/10.1016/j.radphyschem.2019.108610.

Az imidakloprid és a tiakloprid heterogén fotokatalitikus dtalakitisaban a “OH-kel valé reakcio a
domindns, mely mellett az imidakloprid esetén szerepe van a kozvetlen tiltésdatmenetnek is. TiOz"
esetén a neonikotinoidok dtalakuldsi sebessége szignifikansan nem valtozik, de a termékeloszlas igen,
valamint jelentésen lassul a mineralizdcio.

A THIA-dal ellentétben az IMIDA Oy-mentes TiO, szuszpenzidban, elhanyagolhatd adszorpcidja
ellenére is atalakul, ami a kozvetlen toltésatmenet hozzajarulasara utal. Ezt igazolja, hogy TiO;" esetén
megvaltozott a képz6d6 termékek aranya, amit THIA esetén nem tapasztaltunk. A hozzaadott gyokfogok
(metanol, t-butanol, p-benzokinon, EDTA?Z, oxalsav, I') inhibiciés hatasa alapjén valdszinii, hogy a ‘OHsq
a f6 reakciopartner mindkét neonikotinoid esetén, a kozvetlen toltésatmenet hozzajarulasa az IMIDA
esetén TiO, szuszpenzidban sem dominans. 1,0x10* M kiinduldsi koncentracié mellett TiO, esetén a
szervesanyagtartalom kozel 20%-a, mig TiO," alkalmazasakor annak 40%-a nem volt eltivolithaté
heterogén fotokatalizissel, amit mindkét vegyiiletnél nehezen oxidalhaté termékek képzddésével
értelmeztiink. A feliilet fluorozasa kovetkeztében megnétt "OH-képz6dési sebesség nem eredményezett
hatékonyabb mineralizaciot, feltehetGen a gatolt toltésatmenet miatt, melynek szerepe a koztitermékek
atalakulasan keresztiil a mineralizacié szempontjabol is fontos.

Kapcsolddo publikaciok:
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Az imidakloprid fotokatalitikus dtalakitisa sordn az okotoxicitds értékek novekedése feltehetéen a
NO2 /NOs™ képzddéséhez kithetd.

A két neonikotinoid esetén a toxicitas jelentdsen eltérd valtozasat tapasztaltuk. A THIA esetén a Vibrio
Fischeri okotoxicitas teszttel meghatarozott biolumineszcencia-inhibici6 értéke a kezelés soran gyorsan
csokkent (50%-1r0l 20%-ra), mig IMIDA esetén nétt (38%-r6l 65%-ra). Ez feltehetéen kozvetetten a
NO, /NO;™ képzddéséhez (mely THIA esetén elhanyagolhatd), ezen keresztiil pedig esetleg N-tartalmua
gyokdok/gyokionok reakciodihoz kothetd.

Kapcsolddd publikacio:

M Nafradi, T. Hlogyik, L. Farkas, T. Alapi: Comparison of the heterogeneous photocatalysis of
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Environmental Chemical Engineering, 2021, 9, 106684 https://doi.org/10.1016/j.jece.2021.106684

A LEDzesnm esetén a fényintenzitds novelése jelentdsen csokkenti a kumarin dtalakuldsdra és a "OH

rerog
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képzodésére vonatkozo latszolagos fotonhas: és sziikségteleniil megnoveli az elektromos
energiafogyasztiast. A LED3osnm kedvezd elektromos energiahasznositasa ellenére kevésbé hatékony a
TiOz és a ZnO fotokatalizdtorok gerjesztése szempontjabol.

A LED fényforrasok jelent6sen nagyobb elektromos hatékonysaggal rendelkeznek (~27 és 30-37%), mint
a HGL (~11%). A 365 nm-en sugarzO LED kedvezd alternativdja lehet a fluoreszcens
higanyg6zlampanak. A LED3g50m fényintenzitasat szabalyozva
(1,4 — 8,5 x 105 Molgoon S dM®) a COU heterogén fotokatalizise soran az atalakulasra, valamint a "OH
képzodésére vonatkozo fotonhasznositas a teljesitményt 20,8 W-rol 6,5 W-ra lecsokkentve ~2,5-
szOrdsére né. Az elektromos energiafogyasztas igy joval kedvezdbb a LED-eket alacsonyabb
teljesitményen iizemeltetve. Modositatlan TiO; és ZnO fotokatalizatorok esetén a LEDsggnm hasznalata
nem gazdasagos, annak nagy elektromos hatékonysaga (30-37%) ellenére sem, a katalizatorok ezen a
hullamhosszisagon vald csekély abszorbancidja miatt. Ugyanakkor hatékony fényforras lehet a
modositott, jobb abszorpcids tulajdonsagokkal rendelkez6 fotokatalizatorok esetén.

Kapcsolddo publikacio:

M. Nafradi, G. Bencsik, Cs. Jandky, T. Alapi: Impact of reaction parameters and water matrices on the
removal of organic pollutants by TiO,/LED and ZnO/LED heterogeneous photocatalysis using 365 and
398 nm radiation; Nanomaterials 2022, 12(1), 5; https://doi.org/10.3390/nan012010005

Kumarin dtalakulisa esetén TiO2 és ZnO kizitt jelentis kiilonbségeket tapasztaltunk a “OH képzddési

T, It5

sebességében, v int a kozvetlen to

Az 1y"HO-COYJrCOU grigkek LEDggsnm alkalmazasakor kdzel kétszer akkorak TiO, (0,02) mint ZnO (0,01)

itmenet relativ hozzdjaruldsdban.

esetén. Ez arra utal, hogy a ‘OH képz6dés hatékonysaga és annak relativ hozzajarulasa a COU
atalakulasdhoz TiO; esetén szignifikdnsan nagyobb, mig ZnO-ot hasznalva a kdzvetlen toltésatmenet

relativ hozzajarulasa szamottevébb. A két LED fényforras esetén mért COU atalakulasi sebességek jol
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tikkrozik, hogy a TiO- és a ZnO a 398 nm-es fotonok alig 20%-at nyeli el. A kisebb atalakulasi sebességek
ellenére a 7HO-COU hozama (ro"™°-°Y/r,°Y) jelentésen nagyobb a LEDaggnm (TiO,: 0,045; ZnO: 0,06),
mint a LED3gsnm esetén (TiO,: 0,02; ZnO: 0,01).

Kapcsolddd publikacio:

M. Nafradi, G. Bencsik, Cs. Janaky, T. Alapi: Impact of reaction parameters and water matrices on the
removal of organic pollutants by TiO,/LED and ZnO/LED heterogeneous photocatalysis using 365 and
398 nm radiation; Nanomaterials 2022, 12(1), 5; https://doi.org/10.3390/nan012010005

A CI” és a HCOs', valamint két enyhe mdtrix (csapviz és biologiailag kezelt kommundlis szennyviz)
hatdsdt vizsgdlva a TiO: joval érzékenyebb a szervetlen ionokra és a mdtrixok alkotdira, mint a ZnO.
TiO; esetén a Cl” hatasa a COU atalakulasara és a 7THO-COU képzddésére elhanyagolhato volt, mig ZnO
esetén enyhe pozitiv hatast figyeltiink meg. A HCO3;™ nagymértékii inhibiciojat (50-75% reakcidsebesség
csokkenés) TiO, esetén a "“OH-kel valo reakcio mellett annak hyg™-kal vald reakcidjaval értelmeztiink.
Utobbi soran a HCO3; CO; -na alakul, mely a ‘OH-nél kisebb mértékben jarul hozza a COU
atalakulasahoz. ZnO esetén joval kisebb hatasa volt a HCO3 -nak (20-30% reakciosebesség csokkenés),
mivel annak hyg*-kal valo reakcidja kevésbé kedvezményezett. Mindezt megerdsitette a HCOs
mineralizaciora gyakorolt hatasa. ZnO esetén a két matrix hatasa jol értelmezhet6 a két anion egylittes
hatasa alapjan, am TiO, esetén sokkal nagyobb mértékii inhibiciot tapasztaltunk (80-90%
reakciosebesség csokkenés), mint ami a szervetlen ionok hatasa alapjan varhato.

Kapcsolddd publikaciok:

M. Nafradi, G. Bencsik, Cs. Janaky, T. Alapi: Impact of reaction parameters and water matrices on the
removal of organic pollutants by TiO,/LED and ZnO/LED heterogeneous photocatalysis using 365 and
398 nm radiation; Nanomaterials 2022, 12(1), 5; https://doi.org/10.3390/nan012010005

A TiO2 és a ZnO hatékonysdga kiilonbizhet heteroatomos (nitrogén-, kéntartalmi) szerves szennyezok

dtalakitdsa és mineralizdcioja szempontjabol, kiilonosen HCOs™ jelenlétében.

A szulfonamidok atalakulasa ZnO szuszpenzidban feltehetden a kozvetlen toltésatmenet hozzajarulasa
miatt gyorsabb volt, mig a neonikotinoidoknal nem volt jelentds kiilonbség a TiO, és ZnO alkalmazasa
kozt. A TiO, minden esetben hatékonyabb volt a mineralizacié szempontjabol; a kiindulasi TOC értéket
20%-4ra, mig a ZnO csak 40%-ara csokkentette 120 perc megvilagitas soran. A HCOs inhibicios hatasa
nagymértékben fliigg a beldle képz6dé CO;™ és a szerves vegyiilet kozti reakcid sebességi allanddjatol,
igy szulfonamidok és neonikotinoidok esetén a HCOj; hatdsa kevésbé érvényesiil, mint a COU
atalakitasa soran.

Kapcsolddo publikaciok:

M. Nafradi, G. Bencsik, Cs. Janaky, T. Alapi: Impact of reaction parameters and water matrices on the
removal of organic pollutants by TiO,/LED and ZnO/LED heterogeneous photocatalysis using 365 and
398 nm radiation; Nanomaterials 2022, 12(1), 5; https://doi.org/10.3390/nan012010005
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9.

M. Nafradi, L. Farkas, G. Bencsik, G. Kozma, K. Hernadi, T. Alapi: Wavelength dependence of the
transformation mechanism of sulfonamides using different LED light sources and TiO, and ZnO
photocatalysts, Materials, 2022, 16(1), 49; https://doi.org/10.3390/ma15010049

A szulfametoxipiridazin 398 nm hullimhossziisdgii fotonokkal megvilagitott TiO2 Aeroxid P25
szuszpenzioban feltehetéen kozvetlen energiadtaddssal alakul dt

A 398 nm-es LED-ek és TiO, Aeroxid P25 alkalmazasa esetén az SMP atalakuldsara vonatkozo
kvantumhasznositasi tényez6 értéke 0,0158, mig LED3gsnm alkalmazasa soran ez az érték csupan 0,0061,
a katalizator jobb gerjeszthetdsége ellenére. A 365 nm-es besugarzasnal tapasztalt hidroxilacio helyett
398 nm esetén az SMP els6sorban SO,-eliminacioval alakul at. ZnO hasznalata soran nem tapasztalhatd
ez a jelenség; a 398 nm-es megvilagitas mellett mért kvantumhasznositasi tényez6 (0,0009) egy
nagysagrenddel kisebb, mint a 365 nm-es megvilagitas mellett mért érték (0,0085). Az SMP atalakulasa
TiO, Aeroxid P25 és LED3ggnm alkalmazasa soran O,-mentes szuszpenzioban is megtortént, és rendkiviil
érzékeny a metanol és a HCO3 jelenlétére (90% fol6tti inhibicio), ami nem értelmezhetd kizarolag ezen
vegyliletek ‘OH-kel és hyg*-kal valé reakcidi alapjan. Irodalmi adatokkal 6sszehasonlitva eredményeinket
valoszinii, hogy az atalakulas a gerjesztett allapoti fotokatalizator és az SMP kozti kozvetlen
energiaatadassal torténik.

Kapcsolddd publikaciok:

M. Nafradi, L. Farkas, G. Bencsik, G. Kozma, K. Hernadi, T. Alapi: Wavelength dependence of the
transformation mechanism of sulfonamides using different LED light sources and TiO, and ZnO
photocatalysts, Materials, 2022, 16(1), 49; https://doi.org/10.3390/ma15010049
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