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1. Bevezetés

Az elmult évtizedekben az emberi tevékenység kaaében jeleldis mennyiséi,
gyakran efsen toxikus és biologiailag nehezen lebonthaté rsmstianyag jutott
koérnyezetiinkbe, melynek kdvetkezményei ma mar gkdra érezhélk. Ezen anyagok egy
része az atmoszférat veszélyezteti, egy részajadal és a vizekben halmozédik fel.

A kornyezeti problémak eredményes megoldasahoz reényi szabdlyozas és a
kornyezetvédelmi oktatas hatékonysaganak noévelésiettmaz () kihivasoknak megfetel
kémiai viztisztitasi technoldgidk kifejlesztése ggiikségessé valt. Ezen technologiakkal
szemben a kis energiafelnasznalas mellett kdvetsimBogy viszonylag egyszmk és a
szennyeék igen széles skalajaval szemben eredményesemalkiahtok legyenek. Az Uj 6tletek
kidolgozasa a kémiai uton végrehajtott viztisztigasiletének ugrasszefejlédését inditotta el,
kialakitva a tudomanyteriilet egy igen dinamikusgldéds agat, amely mar a gyakorlati életben
is jol hasznosithato eredményeket szolgaltat.

Az Uj kémiai mobdszerek ezen csoportjat dsszefoglaéven nagyhatékonysagu
oxidacios eljardsoknakevezzik. Az alkalmazas egyes esetekben mér tdidedes multra
tekint vissza, azonban a lejatszodo kémiai folyakral €s a reakciok kinetikajarol meég
hianyosak az ismeretek. Az irodalomésigrban az egyes modszerek hatékonysagarol szamol
be, a tovabbi fejlesztésekhez azonban szikségesjatszbdd elemi kémiai |épésekre
vonatkoz0 ismereteinkditése. Figyelembe kell venniink emellett, hogy akgylati életben
tortérd alkalmazas soran ezeket a technoldgiakat tobbkoens rendszerek kezelésére
hasznaljak, ahol az egyes komponensek, valamimbantasuk soran keletkiezatmeneti

termékek és reaktiv részecskék jedsnmnértékben befolyasolhatjak a lebontas hatéko@dysag

2. Celkitizés

A kllénbosd viz- és levedtisztitasi moédszerek 6sszehasonlitasat megneheady, az
egyes kutatécsoportok igen eliéreakciokérilményeket alkalmaznak, igy az kizarééag
szakirodalomban publikalt eredmények alapjan ned®zkeés bizonyos meértékben
megbizhatatlan. Mindezt j6l tikrozi, hogy az utdéblekben elindult a standardizélasra valé
torekvés, melynek célja olyan reakciok és reakaidkidények rogzitése, amelyek
segitségével az egyes modszerek eredmeényességbikaihsaggal 6sszevethiet

Az egyes nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok aiasg soran - érth&tokokbdl -
altaldban egy adott modellvegyllet mineralizaciéiatanulmanyozasa a cél. A gyakorlatban
hasznalt viz- és levégsztitasi eljardsok alkalmazédsa soran minden endiibbkomponeris

rendszerek kezelése valosul meg. Ennek megéaiel gyakorlati szempontbol nem



elhanyagolhato kérdés, hogy bizonyos komponendekigte milyen mértékben befolyasolja
a tobbi szennyémnyag lebontasanak hatékonysagat.

Dolgozatom témdja szerves vegylletek gaz- és fékfadisu ultraibolya (UV),
valamint vakuum-ultraibolya (VUV) fotolizissel konmalt UV fotolizisének és heterogén
fotokatalitikus atalakulasanak tanulmanyozasa ézdimsonlitasa.

Gazfazban klérozott metanok, és azok kétkompahelegyeinek fotolizisét vizsgaltam.
Célom egyrészt a valasztott modellvegylletek bomligsbességének és latszélagos
kvantumhasznositasi ténygenek meghatarozasa, masrészt a &épzkoztitermekek
tanulmanyozasa volt. Kétkomponénsrendszerek fotolizisének vizsgalata soran
tanulmanyoztam az egyes komponensek hatdséat eghagrtott klorozott metan bomlasanak
sebességére és az atalakulasok kémiai mechanianusar

A kisérleti munka masodik szakaszaban a fenol, miatlellvegyulet UV, valamint
VUV fotolizissel kombinalt UV fotolizisét és hetg@én fotokatalizisét tanulmanyoztam
behatéan és hasonlitottam dssze a fenol bomlasatadakulasra vonatkoz6 latszélagos
kvantumhasznositasi tényge, valamint a kepiott koztiterméekek midsége és mennyisege
alapjan. A kulénbé& médszerek 6sszehasonlithatasa soran azonos kig@rendezést és
azonos geometriai és elektromos paraméterekkekherml kisnyomasu higanyigladmpakat
hasznaltam fényforraskeént.

3. Kisérleti korulmények és alkalmazott médszerek
3.1. Klorozott metanok gazfazisu fotolizise

A gazfazisu kisérletek soran fényforraskéent a Ligih (Dunakeszi, Magyarorszag)
altal gyartott, G10T5VH tipusu, 17 W teljesitménykisnyomasu higanyglampat
hasznaltam. A lampa altal kibocsatott 254 nm hutidsszlisadgu sugarzas fényarama
6,15x1C° einstein &, a 185 nm hullamhosszisagu sugarzas fényaramal¥5ginstein .

A mérésekhez aramlasos reaktort alkalmaztam, a ozdfr metanokat folyadék
mintaadagoldval mozgatott gazfecskésegitsegével kozvetlendl juttattam a gazaramba.

A Kklérozott metanok oxigénaramban toméfotolizise sordn a kiindulasi anyagok,
valamint a bomlastermékek analizisét FTIR spekttem& végeztem. Nitrogén \igaz
alkalmazasa esetén a kiindulasi anyagok, valamike@®dott termékek koncentraciojat

gazkromatografiasan meértem. A termékek éaéygi azonositasa GC-MS segitségével tortént.



3.2. Vizes oldatok UV és UV/VUV fotolizise, valamirheterogén fotokatalitikus

atalakulasa

A fenol és bomlastermékei vizes oldatainak UV és/N\UW fotolizisének, valamint
heterogén fotokatalitikus atalakulasanak vizsghtatd a LightTech altal készitett és
forgalmazott higanygglampakat hasznéltam. Az UV/VUV fotolizisnél alkapott
kisnyomasu higanyilampa (GCL307T5VH/CELL) buraga a 254 és 185 nm
hullamhosszusagu UV és VUV sugarzast egyarant séibdmagytisztasagu kvarcbol késziilt.
Az UV fotolizis tanulmanyozasanal hasznalt kisnyetma higany§zlampa
(GCL307T5/CELL) buardja kozonséges kvarchdl késziitiely kizarélag a 254 nm
hullamhosszusagu sugarzast engedi at. A fenol dggar fotokatalitikus atalakulasanak
vizsgalata soran a 254 nm-en sugarzé UV lampaanviak egy specialis higan§glampat
hasznaltam, amely kizarélag abban kilonbozik azl&hpatél, hogy burajanak bélselét
fénypor boritja. A lampa a 300-400 nm hullamhoségisrtomanyban sugéroz, a kibocsatott
fény intenzitdsanak maximuma 365 nm-nél van.

Mindharom lampa elektromos és geometriai paramésaenosak voltak. Az UV és
UV/VUV lampék A&ltal kibocsatott 254 nm hullamhossagla fényaram vas-oxalat
aktinometriaval mérve 5,9%0,09)x10° einstein . Az UV/VUV |lampa 4ltal kibocsétott 185
nm hullamhosszisagu fényaram 3,6%16instein &. A specidlis higanygglampa altal
kibocsatott 300-400 nm hullamhosszisagu fényaradE0,06)x1 einstein 3.

A fényforras minden esetben kdzvetlenil a besugaotdatba/szuszpenziéba merult.
Minden alkalommal ugyanolyan térfogatl, az arandasodszerben folyamatosan keringetett
oldatot/szuszpenziét sugaroztam be. A reakciéediupla falu, 2%0,5 °C-ra termosztalt
edény volt.

A fenol kezdeti bomlasi sebességét a kinetikai @krkezdeti szakaszara (atlagosan
20% konverzidig) a legkisebb négyzetek médszerndlesktett egyenesek (0,988% <0,997)
meredekségéih szamoltam.

A reakcidelegyBl meghatarozott ishként vett mintadkat tobbféle moédon analizaltam. A
fenol és bomlastermékei koncentracigjat folyadéklatografiasan mértem. Az atalakulasok
soran képéadott szerves hidroperoxidok koncentracidjat a léwistalyibolya torma-
peroxidaz enzimmel katalizalt oxidaciéjan alapulédszerrel hataroztam meg. A fenol teljes

mineralizicidjanak kovetése céljdbdl mértem az egymtak teljes szerves széntartalmat.



4. Eredmények

4.1. Klérozott metanok és kétkomponens elegyeik UV/VUV fotolizise nitrogénaramban

1. A VUV fotolizissel képédott «Cl és a klérozott szénhidrogén kozti hidrogésztrakcid
kovetkeztében a CHgEs CHCI, bomlasi sebessége szignifikansan nagyobb volt, anint
CCl,—€. Ezt alatamasztotta a gyokrekombinacios termk&akentracidjanak eloszlasa. A
CCl, fotolitikus bomldséara vonatkozo6 latszolagos kvartiasznositasi tényézertéke
egységnyi alatt volt, mig a GBI, és CHC} bomlasara vonatkozé értékek a «Cl altal

inicialt folyamatok miatt meghaladtak az egységnyit

2. Kétkomponens elegyek fotolizise esetén CChatasara a Ci€l, és a CHG bomlasi
sebessége szamottewmn megitt. Ezekben az elegyekben a @CiCl-forrasként
viselkedett, jelenléte megndvelte a hidrogén-abketbs reakciok relativ hozzgjarulasat a
CH.Cl, és CHC} bomlasahoz. Mindezt alatamasztotta a @k a termékeloszlasra
gyakorolt hatasa. CiEl, jelenlétében a CHglbomlasi sebessége jeléstmértékben
csokkent, mivel «Cl-fogoként viselkedett a &Hp. Ezt egyértelrtien bizonyitotta, hogy a
CH.CI, koncentracié novelésének hatasara a GHGI képbdott CCl, koncentracioja

csokkent.

4.2. Klorozott metanok és kétkomponeniselegyeik UV/VUV fotolizise oxigénaramban

1. A kldérozott metanok bontasanak hatékonysaga gaetjabdl az oxigén VUV fotolizise
kovetkeztében kepdott 6zon, valamint a 254 nm hullamhosszusagu I@ezag
kombinacidja elhanyagolhaté a 185 és 254 nm hultdasiiisagu fény egyittes hatasahoz

képest.

2. A CHCI, és a CHG bomlasi sebessége egy adott kiindulasi koncentréeiett
ugrasszdren megutt, mivel a VUV fotolizis mellett a ClI altal iniélt [ancbomlas valt
dominanssa. Oxigeén jelenlétében a Kelit peroxilgyokok, valamint a foszgén tovabbi
atalakulasa is *Cl képdésével jar, jeleisen megndvelve ezaltal a reakcidelegyben a «Cl
koncentracidjat.

3. A vizgpz jelenlétében képrott HOe reakcidi kovetkeztében a CHGis a CHCI
bomlasi sebessége métm a CCl-€ azonban nem valtozott. A bomlasi sebesség
novekedésével a képaodtt HCI koncentracidja a Cl és HOe hidrogén-atadatios
reakcioi kdzt kialakuld kompeticié miatt csokkent.



4. Ketkomponeriselegyek fotolizise soran - a nitrogénaramban tephakkal ellentétben -
a CHCE szamottegen megndvelte a GiE&l, bomlasi sebességét, illetve a £LH nem
csokkentette a CHglbomlasi sebességét, mivel az egyes gyokok és tékimtikek
tovabbi atalakulasa Gjabb «Cl kéjpiEsét eredményezi.

4.3. A fenol UV, UV/VUV fotolizisének és heterogéiotokatalitikus atalakulasanak

tanulmanyozasa

1. 254 nm hullamhosszusagu fénnyel megvilagitd@, Bzuszpenzidkban a fenol kézvetlen
fotolizise elhanyagolhatdé a TiOés a fenol kompetitiv fényabszorpcidéja miatt. A
fotofizikai és -kémiai folyamatok a lampa fala nedti vékony szuszpenzié rétegben

jatszédnak le.

2. UV fotolizis soran az oxigén nagymeértékben meghé a fenol atalakulasanak
sebességét, valamint az atalakuldsra vonatkozzdlagos kvantumhasznositasi téritez
Szerepe az ddleges fotofizikai folyamatokban elhanyagolhato. tdda egyrészt
elektronbefogd szerepével, masrészt a &épit oxigéntartalmla reaktiv részecskek

(HO, ,0,7) reakcidinak hozzajarulasaval értelmeshet

3. UV/VUV fotolizis soran a fenol bomlasi sebessageiz VUV fotolizise kdvetkeztében
képzdott gyokok miatt szamottéen nagyobb volt, mint UV fotolizis esetén. Az oxigée

“ sz

hatdson keresztil is érvényesiil.

4. UVIVUV fénnyel besugarzott oldatokban a fenolnth@si sebességét a metanol, mint
HOs-fogo6 a fenol kiindulasi koncentraciojatol filgmertékben csokkentette. UV fénnyel
besugarzott oldatokban a metanolnak nem volt hat&gainhibiciés hatas heterogén
fotokatalizis alkalmazasakor nyilvanult meg I€geljesebben. Eredményeim
alatdmasztjak, hogy UV/VUV fotolizis esetén a ferhlakuldsa részben, heterogén

fotokatalizis soran pedig ésorban HOe-0s folyamatokon keresztil tértenik.

5. Hatékonyabb gyotkfogd (NaN alkalmazasakor a fenol atalakulasi sebessége BV é
UV/VUV fénnyel besugarzott oldatokban kozel azomwgekre csokkent, bizonyitva a

HO, és/vagy @ szerepét a fenol fotolitikus atalakulasaban.



4.4. A fenol atalakulasa soran képidott aromas koztitermékek UV, UV/VUV fotolizise

es heterogén fotokatalitikus atalakulasa

1. Oxigénmentes oldatok fotolizise soran a fenolbdlpzkdott gyokok el§sorban
rekombinéacids reakcidokban (dimerizacio, oligomesiaareagalnak el. A rekombinaciot
az oxigén visszaszoritja, jelenlétében hidroxilaltomas és alifas koztitermékek
képzdnek. Mindharom mddszer alkalmazasakor oxigéntigbtieoldatokban 1,2- és 1,4-
dihidroxibenzol képé&dik, keletkezésik és bomlasuk a fenol atalakuldséggidefileg
torténik.

2. UV fotolizis soran az 1,2-dihidroxibenzol konceptéga szignifikansan meghaladta az
1,4-dihidroxibenzolét. Ezen aromas koztitermékepzkdése valdsziileg a fenoxigyok
és HQ' rekombinaciéjan keresztil, vizkilépéssel torténikely soran az 1,4-

dihidroxibenzol képé&dése sztérikusan gatolt.

3. A fenol OH-csoportjanak iranyitd hatasa ellenérelgizdihidroxibenzol koncentraciéja
meghaladta az 1,2-dihidroxibenzolét heterogén fatkikus atalakulas soran. A

hidroxilacié a TiQ fellletén, sztérikusan gatolt koérilmények kozotténik.

4. Oxigénmentes, 254 nm hulldmhosszusagu fénnyel Bezotg) oldatokban a fenol és a
dihidroxibenzolok atalakulasdnak sebessége azok arimol abszorbanciajanak
novekedésével dtt. Oldott oxigén jelenlétében a kisebb molaris zablsanciaju 1,4-
dihidroxibenzol bomlasanak sebessége meghaladiz2adihidroxibenzolét, megésitve
ezzel a H@ és Q' aromas vegyiletek UV fotolizisében betoltott spének
jelensegét. UV/VUV fénnyel besugarzott oldatokban és,fa0Otartalmazo, UV fénnyel
besugarzott szuszpenzidkban az aromas vegylletekabiosebességét a HOe<-kel val6
reakciok hatarozzdk meg.

4.5. Fenol atalakulasa soran kegiott alifas koztitermékek UV, UV/VUV fotolizise és

heterogén fotokatalitikus atalakulasa

1. Mindharom modszer alkalmazasa esetén a fenolldsawal és a dihdidroxibenzolok

képzidésével egyidéjeg alifas koztitermékek is keletkeznek, ami aznae gyiri

V4

2. A fenolbdl képédott alifas koztitermékek kozul a bddav, maleinsav és oxalsav
atalakulasat vizsgaltam. A maleinsav UV fotolizeean fotoizomerizacio jatszodik le. A

maleinsav €s boflsav oxidacidja szempontjabdl az UV fotolizis hatggaga csekély.



Az oxalsav UV fotolitikus bomlasa oxigénnel telitetdatban indukcids peridédussal indul.
A kiindulasi koncentracio névelésével az indukgoesiodus idtartama csokken, az ezt
kove® bomlas sebessége pedig ndvekszik. Mindharom kasavodtalakulasi sebességét a
kis intenzitdst VUV fény és a TiQelenléte efteljesen megnovelte.

A fenol oxigénnel telitett oldatainak UV és UV fotolizise soran a teljes szerves
széntartalom csokkenése és az alifas kabonsavagméraalodasa kovetkeztében
képxdott oxalsav felhnalmozddasa kizardlag az aromagiletek teljes elbomlasa utan
valik jelentissé. Heterogén fotokatalizis esetén elhanyagolnadnyiséf oxalsav

keletkezett, az alifas vegylletek fragmentalédassamint az oldat teljes szerves
széntartalmanak csokkenése az aromas vegyuletelédsmral egyiddjleg megy végbe. A

vizsgalt modszerek kozil azonos energiafelhaszmaddiett a fenol teljes mineralizacioja

szempontjabol egyértelien a heterogén fotokatalizis a leghatékonyabb.
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