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1. Bevezetés

Az utobbi évtizedekben sajndlatos modon egyreinkabb megfigyelheté a hidroszféra
novekvé mértékii elszennyezodése. A haztartdsokban képzddd, valamint az ipari, illetve a
mezdgazdasagi eredetii szennyvizek nagy része ugyan hatékonyan tisztithat6 a konvencionalis
bioldgiai, illetve fizikai-kémiai szennyvizkezelési eljarasokkal, az élovizekbe azonban egyre
nagyobb mennyiségben jutnak olyan toxikus (elsésorban ipari eredetii) anyagok, amelyek nem
tavolithatéak el a hagyomanyosnak szamit6 vizkezelési modszerekkel. Ezen egyre sulyosbodé
komyezeti probléma eredményes megoldasdhoz a kémiai tton végrehajtott viztisztitasi
technolégiak fejlesztése is sziikségszeriivé valt. Az 4j kihivasoknak megfelelni tudé médszerek
tanulméanyozésa a kémiai uton végrehajtott viztisztitas teriiletének rohamos fejlédését inditotta
el, és mar manapség is a gyakorlati életben jol hasznosithaté eredményeket szolgéltat. Ezen 1jj
modszereket Osszefoglalé néven nagyhatékonysagi oxidacios eljardsoknak ("Advanced
Oxidation Processes") nevezik.

A nagyhatékonysagir oxidacids eljarasok kozott az 1970-es évek vége 6ta sorra jelennek
meg a kiilonféle félvezetd anyagokat hasznositd viztisztitasi médszerek. Ezen in. heterogén
Jotokatalitikus eljardsok szilard félvezetd anyagok és megfelelé hullamhosszisagi
megvilagitas egyiittes alkalmazasan alapulnak. Jelentdségiiket a napjainkig felhalmozodott
kisérleti tapasztalatok igazoljak, melyek szerint megfeleld koriilmények kozott a félvezetok
mind a napenergia kémiai energidva val6 atalakitasaban, mind pedig a rezisztens kémiai
szennyez0 anyagok eltavolitasaban hatékonyan alkalmazhatok. Az elmult mintegy két és fél
évtized sordn évente tudomédnyos publikdcidk szdzai jelentek meg csak ezen a sziik
tudoményteriileten beliil is. A heterogén fotokatalizis csak meglehetdsen révid multra
tekinthet vissza, fogalomrendszere meglehetdsen kiforratlan, &ltaldnosan elfogadott,

egységes kép nem alakult még ki a lejatsz6d6 folyamatok értelmezésére.



2. Célkitiizés

A heterogén fotokatalitikus reakcidk teriiletén megjelend jelentds szdmu publikacio
ellenére a fotofizikai 1épéseket kovetd kémiai folyamatok és reakcidkinetikai
jellegzetességeik mindméig nem tisztazottak. A kutatok sok esetben csak egy (vagy tobb)
kivalasztott vegyiilet teljes mineraliz4cijat tiizik ki célul. Ez ugyan fontos az eredményes
viztisztitds szempontjabol, de nem nyujt hasznos informécidkat az atalakuldsok részletes
mechanizmusarél, aminek ismerete mind a technolégidk tervezése, mind optimalis
iizemeltetése céljabol elengedhetetlen. A heterogén fotokatalizis irdnti megnovekedett
érdeklddés eredményeképpen ugyan az utébbi néhany évben ilyen mechanizmuskutatassal
foglalkozd részletes vizsgilatok is napvildgot lattak. Munkdmmal e teriilet
ismeretanyagénak gyarapfitdséra torekedtem.

Kiilénésen sok figyelmet szenteltek az aromas vegyiiletek, foként a fenol, illetve a
fenolszarmazékok vizsgalatanak. Nem véletleniil vélasztottam én sem a fenolt, illetve
szdrmazékait modellvegyiiletként. Dontésemben mind komyezetvédelmi vonatkozasok,
mind pedig a szakirodalomban meglevd bizonytalansagok, ellentmondéasok behat6bb
megismerése, esetleges felolddsa egyarant szerepet jatszott. Célom az aromds szennyezdok
vizes kozegli, TiO, tartalmi, kozeli-UV-fénnyel gerjesztett r;zuszpenziéban val6
fotodegradaci6janak vizsgélata volt. Tanulményoztam potencidlis elektronakceptor
tulajdonsagu anyagok hatasat a lebomlasi folyamat sebességére és a termék eloszlasra, hogy
informéci6t nyerjek a gerjesztést kivetd primer 1épésekrdl, illetve behatébb képet kapjak a

reakciomechanizmusrol.



3. Alkalmazott anyagok és médszerek

A Kkisérletekhez hasznélt valamennyi vegyszer analitikai tisztasagi volt. Az Aldrich
gyartmanyd titin-dioxidnak tdlnyomoérészt az anatdz, esetenként a rutil moédosulatat
hasznéltam. Oldészerként minden esetben kétszer desztillalt vizet alkalmaztam.

A reakcidkinetikai méréseket egy nyitott, kettdsfali, termosztdlt (25 + 0.2 °C)
iivegedényben végeztem. Fényforrasul 6 db 6 wattos UV-lampa szolgalt, melyeket a reaktor
koriil egyenletesen helyeztem el. A lampak 365 nm hulldmhosszisigon sugéroztak
maximalis intenzitassal. A reaktort igy érd sugarzés intenzitdsa az esetek tobbségében {8.7
+ 0.2 }*10° einstein dm> s, amit vas(I)-oxalst aktinométerrel hatiroztam meg. A
besugérzas intenzitasa a reaktor és a lampak kozzotti tavolsag valtoztatasaval szabalyozhatd
volt.

A kivant koncentraciéjii fenololdatot a valasztott mennyiségii TiO, hozzdad4sa utin
erdteljesen Osszeraztam, majd a szuszpenziét a reaktorba oOntdttem. Az igy eldkészitett
reakcidelegy 1ampak kozé helyezésével indult a reakcid. Az egyenletes
koncentréacideloszlast magneses kevertetéssel biztositottam.

A reakcibelegyb6l meghatarozott idonként vett mintakbol tobbféle uton analizdltam a
fenolt, illetve az 4talakulas soran képzdd6 kozti- és végtermékeket. Az esetek tobbségében -
egyszeriisége, pontossiga és kényelmes alkalmazhatésiga miatt - folyadékkromatografids
mddszereket hasznaltam analizisre.

Az alkalmazott koriilmények kozott folyadékkromatografidsan nem detektilhaté
komponensek mérésére, illetve a méréstechnika esetleges egyéb hidnyossagainak,
korlatainak feltérképezésére gazkromatografids modszereket is kidolgoztam.

Vizsgélataim soran a modellvegyiileteink atalakuldsakor alifds savak megjelenésére is
lehetett szamitani. Ezen nehezen azonosithaté komponensek, illetve a kloridion
meghatdrozasara ionkromatografids modszereket is igénybe vettem.

Az eziistion koncentraci6janak valtozasat egy Jobin-Yvon 24 tipusi ICP késziilékkel,
illetve klasszikus titrimetrias méréssel kovettem nyomon.

A H,0, mennyiségének meghatarozasara - a koncentraciétol fiiggben -spektrofotometrias,

illetve titrimetrias modszereket alkalmaztam.



4. Eredmények

4.1. A H;0, fotokémiai dtalakuldsira vonatkozé eredmények dsszefoglalisa

Kozeli ultra;ibolya sugarzassal gerjesztett TiO, tartalmi vizes szuszpenziéban

kiilonboz6 kériilmények kozott tanulmanyoztam a hidrogén-peroxid fotokémiai bomlasat.

Megéllapitottam:

1)

2)
3)
4)

5)

6)

7

8)

Szamottevé hidrogén-peroxid bomlds csak besugarzott TiO, szuszpenziéban megy
végbe. A fotodegradécié j6l értelmezhetd a katalizator feliiletén adszorbedlt hidrogén-
peroxidra val6 kozvetlen toltésatmenettel (oxidacioval és redukciéval).

A kozvetlen toltésatmenetre tovabbi bizonyitékul szolgal az, hogy a bomlas sebességét
gyokfogé (metanol) adagolésa lényegesen nem valtoztatja meg.

A bomlas sordan a H,0, oxidaciés és redukcios atalakulasanak lépései gyakorlatilag
azonos sebességgel mennek végbe.

A H,0, fotodegradaciéja megbizhatéan leirhat6 nulladrendii sebességi egyenlettel.

Az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott a H,O, atalakuldsi sebessége jo
kozelitéssel egyenesen ardnyos a besugéarzds intenzitdsaval, azaz a szuszpenziét érd
fotonok szdma meghatarozza az talakulas sebességét.

A katalizator mennyiségének novelésével a fotodegradacio sebessége telitési gorbe
szerint valtozott. Valésziniisithetd, hogy a katalizator mennyiségének névekedésével az
atalakuldshoz sziikséges aktiv helyek szama novekszik, egészen addig, amig a félvezetd
az §sszes reaktort elérd fotont abszorbedlja.

A bomléssebesség kiinduldsi H,0, koncentracié szerinti valtozdsit a Langmuir-
Hinshelwood modell nem irta le megfeleléen. A Freundlich modell viszont alkalmasnak
bizonyult a kiindulasi H,O, koncentracié valtoztatasaval tapasztalt kinetikai viselkedés
értelmezésére. A modell alkalmazhatdsagat szamitégépes szimulacié is megerdsitette.
Az oldott O, nem fejt ki lényeges hatast a H,0, bomlasanak sebességére.



4.2. A fenolitalakulas Kinetikdjira vonatkozo6 eredmények osszefoglalisa

Kiilonféle elektronakceptorok hatasat vizsgaltam a fenolatalakulas kinetikdjara kozeli-UV-
fénnyel megvilagitott TiO, szuszpenzidkban. Megallapitdsaim:

1

2)

3)

4)

5)

6)

7

A fenol fotodegradéciéja csak hatékony elektronakceptor (O, Ag', H,0,) jelenlétében
megy végbe.

A fenol 4talakuldsa - az alkalmazott kisérleti kériilmények kozott - leirhatdé volt
latszélagos nulladrendii kinetikéval.

A Langmuir-Hinshelwood modell mind az oldott O, koncentraciévaltozas, mind a fenol
koncentriciovaltozas hatdsat megfelelden leirta. A latszélagos adszorpci6s egyiitthatok
értékeinek Osszevetésébdl kitiinik, hogy az O, ersebben adszorbedlédik a TiO,
feliiletén, mint a fenol.

A gyakorlati  alkalmazds  szempontjabol  érdekes, hogy  szAmottevd
hatékonysignovekedés nem érhetd el, ha az oldott O, koncentricidjat oxigén és nem
levego atbuborékoltatdsaval allitjuk be.

Oldott O, mint egyediili elektronakceptor jelenlétében a fenoléatalakulds
sebességmeghatdrozé folyamata a katalizitor feliiletén adszorbedlt O, Aaltali
elektronbefogas.

Eziistion, mint elektronakceptor adagoldsaval a fenol fotodegradiciéja domininsan
kozvetlen elektronitmenettel indul. A fenol atalakulasinak sebességét a fenolrdl a
lyukra val6 kozvetlen elektronatmenet hatdrozza meg.

A hidrogén-peroxid szintén hatékony elektronakceptor. A fenol oxidativ atalakuldsat, a
H,0,, mint feltételezett pétldlagos gyokforrds szamottevéen nem noveli a levegdvel

telitett szuszpenzioban.



4.3. A fenolitalakulis kémiai mechanizmusira vonatkozé eredmények dsszefoglalisa

A fenolitalakulds mechanizmusira vonatkozé kisérleti eredményeim alapjan
megéllapitottam, hogy:

1. Oldott O, jelenlétében a fenolbdl, OH-gyok szubsztitiicidjaval koztitermékekként
katechol, hidrokinon és 1,2,4-trihidroxi-benzol képzédik. Ezen aromas termékek mellett
mdr a reakcid kezdetén gyiiriifelhasadéssal alifas vegyiiletek is képzddnek.

2. Hidroxilgyokfogé (metanol) jelentds inhibialé hatdsaval igazoltam, hogy oldott oxigén,
mint egyediili elektronakceptor jelenlétében a rendszerben a hidroxilgydk a f6 oxid4lé
agens.

3. Ellentétben az irodalomban éltalanosan elfogadott llasponttal, eredményeim szerint az
alifas termékek kezdeti megjelenése nem elegendd bizonyité.k a kozvetlen t6ltésatmenet
bizonyitasara.

4. Eziistion, mint elektronakceptor adagoldsakor az egyetlen aromas koztitermék az
elreagalt fenol néhany szazalékat kitevd 1,4-benzokinon.

5. Az osszes szerves széntartalom (TOC) parhuzamosan csékken a fenol
koncentracidjaval, ami az el6z6 (4.) pontban foglalt allitis megerdsitése mellett azt
igazolja, hogy eziistion hatdsédra azonnal megindul a fenol teljes lebomlésa.

6. A metanol, mint gy6kfogé kismérvii inhibialé hatasa eziistion jelenlétében alatdmasztja,
hogy ebben az esetben a kdzvetlen toltésatmenet inditja a fenol stalakulését.

7. H,0,, mint elektronbefogo jelenlétében a termékeloszlas a levegdvel egyensilyban 1évd
szuszpenzidkban mérthez hasonléan alakult. A metanol, mint hidroxilgydkfogd
adagolasakor mért jelentds, de nem teljes inhibici6 azt mutatja, hogy mind a
hidroxilgydk, mind a kozvvetlen toltésdtmenet fontos szerepet t6lt be az 4talakulasban.



4.4. Egyéb aromas termékek Atalakuldsdra vonatkoz6 eredmények dsszefoglalisa

A fenol 4talakulséban képzddd koztitermékek (katechol, hidrokinon, 1,2,4-trihidroxi-

benzol, 1,4-benzokinon), illetve egy fenolszarmazék (4-klér-fenol) heterogén fotokatalitikus

reakciéinak vizsgélatdval megéllapitottam:

1L

A hidrokinon-benzokinon redoxipar a reakciékériilményekt6l (oxidativ vagy reduktiv)
fiiggben megvilagitott TiO, szuszpenzibban képes egymésba alakulni. Atalakuldsuk
soran alifés termékek is képzddhetnek.

A vizsgdlt, dontden oxidativ uton 4talakulé modellvegyiiletek fotooxidécidjdhoz
hatékony elektronakceptor jelenléte sziikséges. Az elektronakceptor oldatfézisbeli
koncentréciéjanak ndvelése noveli a fotooxidéci6 sebességét.

Eziistion, mint elektronakceptor adagolisival valamennyi modellvegyiilet esetében
gyorsabb az 4talakulds, mint az oldott oxigéntartalmi rendszerekben. Kivételt csak a
redukci6val (is) 4talakulé benzokinon képez, ami eziistion jelenlétében a gatolt redukcié
miatt nem alakul 4t.

A vizsgélt vegyiiletek oxidéciojanak sebességében Ilényeges kiilonbség nincs
(ugyanazon nagyséagrendbe esnek) és 4talakulasaik jol értelmezhetdek a fenolétalakulés
mechanizmuséra javasoltakkal anal6g reakciokkal.
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