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Bevezetés

Az elmult mintegy harminc év jelentds szemléletvaltozadst hozott az ember és
kornyezetének kapcsolatdban. Vildgossd valt tobbek kozott az, hogy a kornyezet nem
kiapadhatatlan nyersanyag- €s energiaforras, valamint az is, hogy hulladék- és szennyezd
anyag felvevd és lebonto kapacitasa véges.

A levegd, a vizek és a talaj mindségének megdvasa nagyon sokrétli és nagyon Osszetett
feladat, amelyben — sok minden mellett — a nemkivanatos anyagok kibocsatasanak
minimalizdldsa meghatdrozo jelentdségli. Nem keriilhetd el azonban az, hogy a kornyezetbe
visszajutd anyagokbol (vizek, levegd) eltavolitsuk a szennyezdket. Az esetek jelentds
hanyadéaban, féleg a szerves szennyezOk eltavolitasa soran, kielégitd hatékonysagiiak a
nagyon gazdasagos bioldgiai moddszerek, amelyekben sokszor a természettdl -ellesett
Ontisztulasi folyamatokat alkalmazzak eredményesen. Ezen eljardsokat kémiai szempontbol
olyan oxidécios folyamatoknak tekinthetjiik, ahol a gyakran nagyon kicsiny koncentracioban
jelenlévd szennyezdket a mikroorganizmusok kornyezeti hdmérsékleten, és sokszor a vizben
»egetik el” oxigén aktivalasaval.

Vannak azonban anyagok, amelyeket a mikroorganizmusok alig, vagy egyaltalan nem
bontanak le, s6t bizonyos esetekben szamukra mérgezd hatdsuak és igy veszélyeztetik a
biotechnologia hatékonysagat. Bizonyos esetekben — példaul nagytisztasagu vizek
eldallitasanal (mikroelektronika-, gydgyszeripar, gyogyaszat, stb.) — a biotechnolédgiai
modszerek nem alkalmasak az oOhatatlanul visszamaradd szerves nyomszennyezOk miatt.
Mindezek sziikségessé tették hatékonyabb tisztitasi technologidk kifejlesztését. Ezekben az
esetekben kémiai szempontbol a biotechnologiai modszerekhez hasonld a feladat, azaz a
szennyezOk ,elégetése”, azonban az ember altal kifejlesztett moddszerek sokkal
koriilményesebbek, nehézkesebbek, mint a természet nagyon egyszerli, elegans
»technologiai”. A kifejlesztett modszerek egyik csoportjanak gytlijténeve (a magyar
terminolégiaban talan altalunk meghonositott [B1] Un. nagyhatékonysagu oxidacios eljardsok
(angol nevén Advanced Oxidation Processes).

A kozel harom évtizedes multra visszatekintd nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok
jellemzd vondsa, hogy valamilyen mddszerrel oxigént aktivalnak és reagaltatjak a lebontando
szennyezdvel, vagy a szennyezoket aktivaljak és reagaltatjdk molekularis oxigénnel, illetve
valamilyen kombinécidoban alkalmazzdk ezeket. Jellemzd vondsa az eljarasoknak a reaktiv

szabadgyokok képzddése, képzése, amik a lebontandd szennyezdvel szintén szabadgyokok



keletkezése kozben reagalnak. A szennyezdkbdl igy képzddd gyokok oxigénbefogassal az
atalakulast eldsegitd atmeneti peroxigyokokon és peroxidokon keresztiil a szennyezok teljes
mineralizdciojat (széndioxid, viz, szervetlen anionok, stb.) eredményezhetik.

A reaktiv szabadgyokok generdlasara tobbféle modszert ismeriink és jelen munka is
részletesen foglakozik az ismert és hasznalt modszerek tobbségével.

A kornyezetvédelemmel kapcsolatos kutatdsaim elkezdésekor, a 90-es évek elején a
szandék mellett bizonyos analitikai és reakciokinetikai tapasztalataim voltak csak, a
kutatdsokhoz sziikséges eszkdz, miiszer viszont (a Tanszék akkori minimalis felszereltségi
szintjét nem szamitva) nem, mint ahogy hidnyoztak erre a pénziigyi forrasok is. A
késziilekeket, eszkozoket az elsé idoszakban hézilag terveztem, épitettem, majd lelkes és
tehetséges ifji munkatdrsaim csatlakozasaval kézosen. Ebben az iddszakban dokumentalt
szakmai eredmények szempontjabol az elérehaladas nem volt mindig kellden tempos, viszont
a mar megépitett késziilékeink ,,lelkét” jol ismertiik. E munkanak is lett azutan masok szdmara
is (publikaciok formajaban is) haszndlhaté hozadéka. Ennek megfeleléen dolgozatom kiterjed
egyrészt a modszerek megismerésére és fejlesztésére, masrészt alkalmazdsukra. Az
alkalmazasok soran — a szokdsos mérnoki gyakorlattol eltérden, vagyis hogy a folyamatok
kimend paramétereit optimalizaltuk a bemend paraméterek valtoztatdsdval — arra
voltunk/vagyunk kivancsiak, hogy mi torténik a ,fekete dobozban”. Ennek értelmében
tanulmanyoztuk a végbemend atalakulési folyamatok kémiai jellegzetességeit (az atalakulasok
kémiai mechanizmusat) ¢és idObeli lefolyasat (reakcidkinetikai viselkedését). A
modszerfejlesztéseknél pedig arra torekedtiink, hogy a lehetdségeinkhez képest minél
behatobban megismerjiilk a modszerek jellegzetességeit, €s ennek ismeretében fejlessziik a
modszerek bizonyos elemeit. Ebbe a fejlesztésbe tartozik bizonyos anyagok (pl.
fotokatalizatorok) eldallitdsa, a vizsgdld és mindsitd eljardsok javitdsa és természetesen az
egész folyamat optimalizalasa.

A leirtaknak megfelelden a jelen munka két {6 részre tagozodik.

A modszerfejlesztések és vizgsgalatok sordban részletesen kitérek az altalunk is alkalmazott

e acsendes elektromos Kkisiilésen,

e azultraibolya (UV) és vakuum-ultraibolya (VUV) sugérzason,

e az 6zonon,

e a heterogén fotokatalizisen
alapul6 gyokgeneralasi eljarasokra, melyeket az 1. fejezetben targyalom.

A felsorolt maodszerek alkalmazdsa szempontjabol kiilon targyalom a



o levegd (2.fejezet)

o vizek (3.fejezet)
szerves szennyezdinek eltdvolitdsara vonatkozé vizsgdlataink ide kivankoz6 eredményeit. Az
irodalmi hattér (kritikai) feldolgozédsa és elemzése is a felsorolt fejezetek altal megkivant
logika szerint torténik.

A bemutatott munka hét doktori (PhD) fokoza-tot szerzett munkatdrsamnak [D1-D7] és a
kozel 6tven diploma-, szak-, projekt- és tudoméanyos diakkori munkat készité hallgatonak az
eredménye is. Szerepem esetenként a feladatok kitlizésére, a kisérletek megtervezésére, a
kisérletek soran a folyamatos konzulticiora, az eredmények értékelésére, kiértékelésére,
prezentaciojara ¢€s természetesen a sziikséges technikai ¢és finanszirozasi feltételek
megteremtésére, dontden a kutatdmiihely munkdjanak szervezésére terjedt ki.

A disszertacid Osszeallitasaval - nem tagadva a fokozat megszerzésére irdnyul6 elsddleges
célt - szandékom a kutatdcsoport legfontosabb eredményeinek kritikai 6sszefoglaldsa, tovabba
egy olyan ,forrasmunka” 0Osszeéllitdsa, amibdl altalanos attekintéshez és Osszefoglalt
ismeretekhez juthatnak a témateriiletre bekapcsolodni kivano hallgatok és fiatal munkatarsak.

A disszertaciohoz fiiggelékként csatolom a dolgozat anyagat képezd publikéaciokat, hogy az

érdekl6do olvasd tovabbi részletekhez is hozzajusson.



1. A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok fejlesztése

A kutatas-elokészitést célzo eszkdz €és modszerfejlesztés igényelte az eljarasok olyan
mértékil, behaté megismerését, amelyek meghaladjak az irodalomban eddig leirt ismereteket.
Ebbdl kovetkezden jutottunk olyan felismerésekhez, amit masok szamara is hasznosithaténak
tartunk. Ebben a fejezetben ennek megfeleléen (i) az elsddlegesen 6zongeneralast célzo
csendes elektromos kisiilésben végbemend atalakuldsok kinetikai modellezését, (ii) az egyéb
gaz ¢és folyadékfazist vizsgélatokra haszndlt késziilékeink fejlesztését, (iii) a vizekben
végbemend gyokos folyamatok reakciokinetikai leirdsdnak modszereit és (iv) a heterogén

fazisu fotokatalitikus vizsgélatoknal hasznalt katalizator eldallitasi technikait foglalom Ossze.

1.1. Csendes elektromos kistilés

A csendes elektromos kisiilést jellegzetesen 6zon termelésére hasznaljak, de természetesen
més kémiai atalakuldsok is lejatszodhatnak benne'?. Maga a reaktor nagyon egyszerd elvi

felépitési [P2,D1] berendezés, amiben dielektrikummal fedett elektrodok kozotti térben
helyezkedik el vagy aramlik az atalakitand6 gazelegy, példaul 6zontermelésnél az oxigén

tartalmua gaz (1.1. &bra).

1.1. abra. A csendes elektromos kistilés reaktoranak és elektromos kapcsolasanak vazlata

Az elektromos tér altal Iétrehozott és felgyorsitott toltéssel rendelkezd részecskék iitkdznek a

jelen 1év6 molekulakkal.® Az iitkdzések jelentds hanyada rugalmas iitkdzés?, és csak a gaztér



atlagos energidjat (homérsékletét) noveli. A molekuldk gerjesztési kiiszobenergidjat elérd
itkozések azonban hatasosak lehetnek. A 1étrejovo gerjesztett molekuldk egy része valamilyen
(pl. sugarzasos) atmenettel lecseng, mig mas résziik altalaban gydkoket eredményezd
kotésfelszakitassal szétesik, és a képzddd gyokok vagy egymassal vagy a jelen 1évo egyéb
molekulakkal reagalnak.

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok vizsgalatdhoz sziikség volt 6zongeneratorra,
amellyel szemben tadmasztott igény volt a szabalyozhato teljesitmény, stabilis miikodés,
kell6en robosztus szerkezet és a hosszl ¢élettartam. A generdtor megépitése €s lizemeltetése
soran felmeriiltek olyan, az aldbbiakban targyalandé kémiai és reakciokinetikai jellegli
kérdések, amelyek megvalaszolasara sziikség volt.

Annak meghatdrozdsira, hogy a bemeneti paraméterek (a gaz nyomadsa, Osszetétele,
alkalmazott fesziiltség, stb.) hogyan befolyasoljdk a generatorban kialakulé 6zon-
koncentraciot, a kovetkezd kisérletsorozat eredményei adtak valaszt. Kiilonbozé reaktor-
nyomasoknal és gazosszetétellel (oxigén és Ar— vagy Ny—keverékekkel), valamint eltérd
elektromos ¢és geometriai paraméterekkel jellemezhetd generatorokkal az altalunk

megtervezett mérdkorrel megmértiik a reaktoron athaladd éaramerdsséget [P3] és ezzel
parhuzamosan mértiik a képz6dé 6zon mennyiségét is.>® Jellegzetes kinetikai lefutast

mutatnak az 6zonképzddési gorbék (példaként az 1.2. dbra bemutat néhanyat).
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0 T T
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1. 2. 4bra. Ozonfelhalmozddasi gorbék kiilonbdzé tapfeszilltségek és reaktornyomasok esetén tiszta oxigéngaz
alkalmazasaval ( Uk a d vastagsagu gaztér atitési feszliltsége)

A reaktorban kialakuléo egyenstlyi 6zonkoncentracidé a reaktornyomastdl és a tapgaz
oxigéntartalmatdl fliigg, azonban nagyobb tapfesziiltségnél ezt az értéket gyorsabban éri el a

rendszer. Kisérleteink, kémiai evidencidk és irodalmi adatok alapjan elemi Iépésekbdl allo



kémiai mechanizmust szerkesztettiink [P3] a 1. 1. tadbldzatban megadott reakcidlépések

figyelembevételével.

1. 1. tablazat. Az 6zonképzdédésre javasolt reakciomechanizmus

Sorsz. | Reakcio Sebességi egyiitthato Forras
1 O,+e—>20+e k; lasd késobb sajat adat
2 O;+e—>0,+0+e k; lasd késébb sajat adat
3 | 0,+e—>0y(a'A)+e ks lasd késébb sajat adat
4 0,+e— 0y(b'2)+e ky lasd késdbb sajat adat
5 0,+e—>0(D)+0+e ks lasd késGbb sajat adat
6 0+0,+0,>0;+0, ke=2,3x10* dm°mol s 7
7 | 0;+0—>20, k= 5,7x10° dm’mol 's ' 4
8 | 0;+0('D)>0,+0+0 ks=7,2x10'"" dm’mol 's ™! 4
9 | 0;+0('D)—>20, ko="7,2x10"" dm’mol 's ' 4
10 [0,+0+0—>20, ko= 2,6x10° dm®mol *s ' 4
11 | O3+ 0,a'A)>20,+0 ki=1,7x10° dm’mol 's ' 8
12 | 0;+0,(b'2)>20,+0 k;;=9x10” dm’mol 's ™’ 5
13 | 0,+0,(b'2) > 20, k3= 2,4x10* dm’mol 's ! 5
14 | 0,+0,a'A)>20, kis=1,3x10° dm’mol 's ! 5
15 | O+ Ar+0— O3+ Ar kis = 1,4x10% dm°mol s ' °
16 | Ar+O+0—O,+Ar k16 = 3,9x10° dm®mol *s ' 10
17 | Ar+0y(b'Z) - O, + Ar k7 =2,4x10* dm’mol s’ 1
18 | 0+0,+N,—>0;+N, kis = 2,1x10° dm®mol *s ' 11
19 [N,+O0+0—>0,+N, ko= 2,3%10° dm*mol *s ' 1

20 | N, +05a'A) > 0, +N, koo = 8,4x10" dm’mol 's”! 12
21 | N, +0y(b'2) > 0, + N, ko1 = 1,2x10° dm’mol 's ! 12
22 [ Ny+e—o>NyA'SD)+e ko, 1asd kés6bb sajat adat
23 | NiA’D)+0, >N, +20 ky; = 3,9%x10" dm’mol 's ! 13

crer

végzett mérésekkel kezdtiik. Els6 korben az 1,2,6,7 és 10 reakcidlépésekbdl indultunk ki,

majd az 6zonképzddés kinetikai szimulacidja alapjan addig bdvitettilk a mechanizmust, mig

kielégitd egyezést nem kaptunk a mért és illesztett adtok kozott.™® A paraméterbecslési

" A szerz6 e helyen is koszonetet mond Peintler Gabor egyetemi docens tirnak (SZTE, Fizikai Kémia Tanszék),
hogy a kinetikai illeszt6-programot a rendelkezésére bocsatotta és haszndlataban segitette



eljarasok soran megmutatkozott, hogy egy adott geometridju 6zongeneratorban az
elektroniitkdzéses (1-5) reakciodk eltérd értékeivel kaptunk csak megfeleld illeszkedést a mért
pontokra.

A kozos jellegzetességek megkeresése arra vezetett, hogy kiilonbozd geometridju

generatorokra az elektroniitkzéses reakciokra formalisan elsérendiiként felirt

—%zki[Mi]z%dkx[Mi]
sebességi egyenletben a generator egységnyi gazterén atfolyd (Q) toltésmennyiséggel és a
toltések altal megtett uttal (d, a gaztér szélessége) stlyozott, ugynevezett normalizalt
sebességi egyiitthatokat célszerli bevezetni. Az igy szadmitott normalizalt sebességi
egylitthatok valoban fliggetlenek az 6zongenerator geometriai felépitésétdl és az alkalmazott

tapfesziiltségtdl, mint azt az 1.3. dbran bemutatott adatok alatamasztjak.
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1. 3. abra. Normalizalt sebességi egytthatok a reaktor egységnyi gazterén atfolyo toltésmennyiség sulyozva a toltések altal
megtett dttal (Qd/V)

Az argonnal illetve nitrogénnel higitott oxigénben képzddd 6zon kinetikai viselkedésének
értelmezéséhez [P4] a fenti reakcidmechanizmust ki kellett egésziteni a /6,17 valamint a /8-
23 reakciokkal. Emlitést érdemel, hogy a mechanizmussal jol tudjuk értelmezni azt a masok
altal is megallapitott tényt, hogy a kiindulasi gézkeverékben az oxigén nitrogénnel vald
higitdsanal, az oxigénkoncentracié csokkentésénél kisebb mértékben csokken az 6zon
felhalmozoddasi sebessége (levegdben fele annyi 6zon képzddik, mint tiszta oxigénben, ha
semmilyen mas paramétert nem valtoztatunk). Az elektroniitkdzéssel gerjesztett nitrogén (22.
reakcio) oxigénmolekuldval vald bimolekuldris {itk6zése (23. reakcid) ugyanis az 6zon

prekurzorat, oxigénatomot eredményezi.



A szimulacids eredmények igazoltak azt az egyébként sem meglepd felismerést, hogy az
O0zonban realizalodod atalakuldsok ¢és a gaztérben bekdvetkezd iitkozések szama kozott
kapcsolat teremthetd. Ezen iitkozésekhez csak az elektroniitkdzéseket vettiik figyelembe,
tekintettel arra, hogy a gaztérben azok lényegesen hosszabb utakat futnak be, mint a
molekularis méretli ionok €és donté hanyadban csak az elektromos tér altal felgyorsitott
elektronok tesznek szert a molekuldk gerjesztéséhez sziikséges energiara. Publikacidinkban
[P4, P6] részletesen kifejtett megfontolasokbdl kdvetkezOen egyszerlien beldthatd, hogy az

elektroniitkdzési reakcidokra megadott sebességi egyenlet

r:_Mzki[Mi]:%kx[Mi]zng:i[Mi]
dt V V F ’

alakban felirhato, ahol Z*& =(Z:/Z)(ny/n) olyan elektronokkal valé relativ iitkdzési szam, ahol
az 1tkozo elektron energidja meghaladja az adott gerjesztett allapot gerjesztési &,i
kiiszobenergiajat és ny/n a célmolekula részhdnyada a gaztérben. Az Osszes litkozés koziil

—,i/EA AR I , o r
oV/EL - sz7amu itkozés lehet hatdsos, ahol E a gaztérben az elektromos tér

csak a Z;y=Ze
erdssége €s A az litkdzésben részt vevo részecske kozepes szabad uthosszusaga az adott
koriilmények kozott (nyomds, homérséklet €és a jelenlévé gazok mindsége). A Z*g,i
kiszamitasanal a gdztér nyomdsa, homérséklete és Osszetétele mellett figyelembe vettiik a

crer

hataskeresztmetszeteit is a teljes litkozési hataskeresztmetszetek mellett.

1.2. tablazat. Az elektrontitkdzési reakciok szamolt és a mérési adatok alapjan becsiilt reakciokinetikai paraméterei

Oxigén kiindulési gaz 0O, és N, keveréke

O; tartalom a | k* ky* ks* ky* k5* N, tartalom a kp*
gazelegyben gazelegyben szamolt

0 0,40 |20 0,038 0,010 0,0067 14,0 0,0543

2 0,34 |18 0,035 0,0095 | 0,0050 20,9 0,0545

4 0,30 |17 0,033 0,0087 | 0,0046 36,7 0,0560

6 0,26 | 16 0,031 0,0080 | 0,0043 47,2 0,0587

8 0,23 |15 0,029 0,0075 | 0,0035 73,6 0,0640

10 021 | 14 0,028 0,0070 | 0,0033 84,2 0,0660
paraméterbecsléssel | 0,33 | 22 0,018 0,007 0,0065 '
illesztett +0,01 | £2 40,003 | £0,0005 | +£0,001

15,16

A gyakran eléfordulé kisméretii molekuldk (mint az oxigén’, az argon , a nitrogén™’ és az

6zon™®) energiafiiggd elektroniitkdzéses hatds-keresztmetszet értékeire az irodalomban

megtalalhatd adatokat hasznaltuk. Sajnos az altalunk vizsgalt (Id. késobb) szerves
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molekuldkra az irodalomban nem 4allnak rendelkezésre ezek a szamitdsokhoz sziikséges
adatok, ezért ezekre nem is tudtuk elvégezni ezen szamitasokat.

Az elektroniitkdzések alapjan szamitott és a paraméterbecsléssel kapott &, normalizalt
sebességi egyiitthatok jo egyezést mutattak, amire szdmos példat sorolunk fel az errdl

megjelent publikacidinkban és illusztracioként néhanyat az 1. 2. tablazatban.

1. 2. Xe-excimer VUV lampa épitése vizsgalata

A szép magyar nevén ibolyantali, vagy a mostandban hasznélatos elnevezéssel ultraibolya
(UV) és vakuum-ultraibolya (VUV) sugarzas és kombinacidja mas anyagokkal (O;, H,O;
valamint H,O, és Fe(Ill)/Fe(Il), azaz a Fenton eljaras) talan a leggyakrabban hasznalatos
nagyhatékonysagu oxidacids lejarasok kozé tartozik. Az ez irdnya kutatdsokrol megjelend
tobb ezer folyoiratcikk mellett szamos monografia is megjelent a teriiletrél, amelyek koziil
talan érdemes kiemelni Masschelein® és Oppenlinder®® konyvét.

A fotooxidacios folyamatokra altaldnossagban elmondhato, hogy a folyamatokat indit6

C+hv—oC

fotokémiai 1épésben a fény hatdsira gerjesztett allapotii szerves részecske képzddik. A

gerjesztett allapot lecseng, a molekula vagy szétesik, vagy elektronatmenettel jaro
C'+0,>C +0y"

reakcioba 1éphet az alapallapoti vizben oldott oxigénnel. A gyokképzddés masik lehetséges
utja a szerves molekula

RX+hv—> R +X-

tipusu hasadasa gyokokre, amelyek tovabbi lancreakcidkban bontjak el a szennyezdket.

A fotooxidacié hatékonysaga fiigg a vizben oldott anyagok fényelnyelésétdl, a folyamatok
kvantumhasznositasi tényezdjétdl, az alkalmazott sugarzas hulldimhossziisagatol, valamint az
oldott oxigén koncentracigjatol.

A legelterjedtebben alkalmazott sugarforrasok a kiilonb6z6 nyomdést higanygdézlampak,
amelyek emisszios tartoméanya a higanygdz nyomasaval jol szabalyozhato. A kisnyomasu
higanygdzlampa dontden 254 nm-en sugaroz. Kis koltségigénye miatt elterjedten alkalmazzak
levego és vizek fert6tlenitésére, foként a gyogyaszatban.

A kozép- és nagynyomasu higanygdzlampak kisebb energiaji fotonokat emittalnak, ezért a
szennyezOk fotolitikus lebontasara kevésbé elterjedtek. Jol hasznalhatok azonban a foto-

Fenton reakcioknal és a heterogén fotokatalitizatorok gerjesztésére. A lathatd és ultraibolya
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fotolizis hasznalata meglehetdsen korlatozott, ugyanis a sugarzas energiaja az esetek dontd
hanyadaban nem elegendden nagy a folyamatok elinditasdhoz.

Vakuum-ultraibolya fénynek a 200 nm-nél rdvidebb hulldmhosszisaghi fénysugarzast
nevezziik. Elnevezése abbol adodik, hogy levegdben gyorsan elnyelddik, igy csak vakuumon,
illetve nem abszorbeald gazokon (pl. Ar, N,) hatol at. A VUV fotonok energiaja (E>7,2 eV)

elegendden nagy a legtobb kémiai kotés felszakitasahoz, igy szamos kémiai atalakulast
indithatnak.*"#?

A legtdobb anyag nagy molaris abszorbancidja miatt a VUV fény nagyon rovid uthosszon

elnyelddik, a reakciok az oldat 6sszes térfogatahoz képest nagyon kicsi térfogatban (rétegben)

23,24

jatszodnak le, igy a ténylegesen besugarzott ¢és a teljes oldattérfogat aranya, valamint a

reakcioelegy keverése 1ényeges az atalakulasok sebessége szempontjabol.

A 185 nm-nél rovidebb hulldmhosszsagl fény energidja mar a viz

H,0 + hv - HO- + H: A<185 nm

bontasahoz is elegendd. A viz moldris abszorbancidja 172 nm-en, gazfazisban
€1722550 dm’mol 'em™,?° folyadékfazisban kozelitden €7,=10,8 dm’mol'cm™'.2® A viz
kvantumhasznositasi tényezdje 147—-185 nm tartomanyban 0,72 és 0,33 értékek kozott

valtozik?’, 172 nm-en 0,42.?2 A viszonylag nagy kvantumhasznositasi tényezd és molaris

crer

A vékuum-ultraibolya fény lehetséges gyakorlati alkalmazasai kozé tartozik — a kdrnyezet-

9

kémiai felhasznalas mellett — feliiletek tisztitasa,?® vékonyrétegek bontdsa, vékony filmek

(vezetdk, félvezetdk) levalasztasa kiilonbozé feliiletekre. 303

A vakuum-ultraibolya fotolizis kornyezetkémiai szempontbodl legigéretesebb teriilete a vizes
oldatok fotolizise, amely a hidroxilgyokok generaldsa révén igen hatékony a vizek szerves

mikroszennyezdinek eltdvolitdsdban. A gyakorlatban is jol hasznalhatd sugarforrasok

kifejlesztése nyoman intenziv kutatisok indultak ezen a teriileten, 3% 33:34.35.36.37

A VUV fotolizis egyszerlisége mellett eldnye az, hogy nem hasznal kémiai adalékokat, igy
segitségével a gyogyaszatban vagy a mikroelektronikai iparban hasznalt ultratiszta viz is
eléallithatd. Ez az elény a kémiai €s reakciokinetikai alapkutatasokban is jol hasznosithato.

Erdeklédésiink alapjaban véve azért fordult a VUV fotolizis felé, mert ,tiszta” OH-gyok
forrasnak reméltiik, amivel ez egyéb folyamatoktdl elkiiloniilten tanulmdnyozhatjuk a

szennyezOk OH-gyokkel végbemend reakcioit. Tovabbi motivaciot jelentett, hogy a
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sugarforrasok csendes elektromos Kkisiiléssel miikodd eszkozok, amiknek épitésében voltak
tapasztalataink. A munka elkezdésekor ugyan mar voltak kereskedelmi forgalomban kaphat6

sugarforrasok, de szdmunkra nem (még taldn most sem) megfizethetd aron, ezért

38,39

rakényszeriiltiink a sugarforrds épitésére. Az excimer lampak miikodési elve az, hogy
csendes elektromos kisiilésben nemesgaz és/vagy halogén atomok gerjesztddnek, gerjesztett
dimereket (excimer = excited dimer) képeznek, amelyek elbomlanak meghatdrozott
hullamhosszsagu fény kibocsatasa kozben. A viz homoliziséhez elegendden nagy energidju,
172 nm-en sugarzd6 Xe-excimer lampa példajan bemutatva, a kovetkezd folyamatok

jatszddnak le; csendes elektromos kisiilésben, az elektromos mez6 altal felgyorsitott nagy

sebességli elektronok iitkdznek xenon atomokkal,
Xe+te — Xe +e

majd a képz0dd gerjesztett xenon atomok semleges atomokkal iitkdzve instabil gerjesztett

dimereket képeznek,
Xe + Xe + Xe — Xe; + Xe
amelyek néhany nanoszekundum alatt elbomlanak,
Xe, — Xe + Xe + hv (L = 172414 nm)

¢és gerjesztési energiajuk jelentds részét VUV foton formajaban adjak le. A kibocsatott fény
hulldmhosszisaga fligg a gaztoltet dsszetételétdl, igy az Ar, 126 nm, a Xe, 172 nm, a KrCl
222 nm, a XeF 351 nm hulldmhosszusagu fény kibocsatasa kozben stabilizalodik. Az excimer
lampak alkalmazéasanak elénye az excimer lézerekkel szemben a gyakorlatilag folyamatos
fénykibocsatas, mas UV és VUV lampékkal szemben pedig, hogy csak egy adott, viszonylag
kis félértékszélességli hullimhossztartomanyban sugaroznak.*°

Az altalunk tervezett és készitett Xe-excimer lampak (1.4. abra.) Suprasil jelzésii szintetikus
kvarcbdl késziilt két koncentrikus csobdl allnak [P18,D4], a kozattiik 1évo teret 1 bar nyomast
nagytisztasagu (Messer-Griesheim, 4.0) xenon gazzal toltottiik meg. A nagyfesziltségl
elektrod az aramvezetésre szolgdlo elektrolittal feltoltott belsd csObe meriilt. Az erds
melegedés miatt sziikség volt az elektrolit hiitésére. Ezt egy zart hiitokor beiktatasaval
oldottuk meg, amelyben kis vezetdképességii (R>18 MQ) termosztalt viz aramlik egy, az

elektrolitba meriil6 liveghtitdn keresztiil.
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1.4. bra. Az altalunk épitett Xe-excimer l&mpa (a) és a nagyfesziiltségi elektrdd hiitésének (b) vazlata

A masik, foldpotencidlra kapcsolt elektrod a kiilsé csére huzott aluminiumhald volt, ha a
lampa géaztérbe, illetve a kiils6 csore tekert platina szal, ha vizes oldatot tartalmazé reaktorba
meriilt. A lampat vagy egy 20 kV-ig folyamatosan novelhetd fesziltségli 50 Hz-es
transzformator vagy egy Osiris tipusu (Kalotronics Bt.) tapegység hajtotta meg, aminek

fesziiltsége 0-10 kV kozott valtoztathato, a frekvencigja 20 kHz.

wae[ spektrofotométer

eSS A SRR

2 1

rotaméter

1. 5. bra. Kisérleti elrendezés sémaja gazfazisu vizsgalatokhoz

A kisérleti berendezés nagyon hasonlatos volt mind gaz, mind folyadékfazisu vizsgalatoknal
(az 1. 5. abra a gazfazisu vizsgalatokhoz hasznalt reaktor vazlatat mutatja). A ldmpa altalaban
egy termosztalhaté reaktortérbe meriilt és a lampa koriil aramlott a reakcioelegy.
Folyadékfazisu vizsgélatoknal a reakcioelegyet cirkulaltattuk a reaktor és egy termosztalhat6

crer

vizsgalati mintakat is.

" A tapegység tervezéséért, elkészitéséért és lelkes munkajaért e helyen is kdszonet illeti Kalocsai Laszlo
elektromérnokot (Kalotronics Bt.)
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A VUV tartomanyban — a viz és egyéb oldoszerek fényelnyelése miatt — elsdsorban
gazhalmazallapotu aktinométereket alkalmaznak.

A dinitrogén-oxid esetében a fény hatasara lejatsz6do
2 N,O +hv—>3/2N;+1/2 0, + NO

reakcio nitrogénre vonatkoztatott kvantumhasznositasi tényezdje A=213,9; 184,9 és 147 nm-
en ®=1,4040,1, mig A=123,6 nm-en ®=1,18+0,03**. A N,O hatranya, hogy a modszer
nagyon gondos hdmérséklet- és nyomasellendrzést igényel.

A dinitrogén-oxidnal egyszeriibb, igy konnyebben alkalmazhat6 az etilén, amelynek VUV
fotolizise soran hidrogén és acetilén keletkezik. A hidrogén képzddésére vonatkoztatott

kvantumhasznositasi tényezdje a 147 ¢és 185 nm kozotti hulldmhosszusag tartomanyban
®y,=0,42 + 0,05, a nyomastol és a hémérseklettdl fiiggetleniil *2.

A széndioxid csak a 100—-160 nm kozotti hulldmhosszusdgi fény intenzitdsdnak

meghatdrozasara alkalmas, a
2C0O;, > 2CO+0,

reakcioban bomlik el, a boml4s kvantumhasznositasi tényezéje ®=1,0.*3
A VUV fény intenzitdsanak meghatarozasara leggyakrabban az oxigén aktinometriat
hasznaljak**, mert
e széles hullamhosszusag-tartomanyban hasznalhat6 (130 — 190 nm),
e akeletkezd 6zon analizise egyszerd,
e nagyon érzékeny a 10'%-10" foton s™' koz6tti intenzitisok meghatarozaséra.

A VUV sugarzas hatasara lejatsz6do

O;+hv—>0O-+0-
O+ 02+02—)O3+02

reakciok alapjan az 6zonképzddésre javasolhatd elméleti kvantumhasznositasi tényezé ®=2,0.
Tekintve, hogy az oxigén abszorpcids hataskeresztmetszete®® A=172 nm-en 6=6x10" cm’

(e=156 dm’mol 'em™), ezt a hullamhosszusagu fényt az atmoszférikus nyomasti oxigén

néhdny mme-e elnyeli. Az 6zon abszorpcids hatdskeresztmetszete ezen a hullimhossziusagon

6=8,1x10""" cm?, (e=211 dm’mol 'cm™) “® majdnem masfélszerese az oxigénének.
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Eliasson és Kogelschatz*® az oxigén vakuum-ultraibolya fotolizisének vizsgéalata soran azt
talalta, hogy az 6zon koncentracioja 1%-os konverziok felett nem novekszik linedrisan az
idével, hanem egy telitési értékhez tart.

A lampa miikodésének ellendrzéséhez ¢és az 4ltala kibocsatott fényteljesitmény
megallapitdsdhoz mindenek el6tt megvizsgaltuk a lampa 6zontermelését. Kiilonbdzo nyomast
tiszta oxigéngdzban, €s atmoszférikus nyomast argon-oxigén gazelegyek sorozatdban VUV
megvilagitas hatdsdra az 6zonképzddés sebessége ndvekedett a megvilagitisi idovel, az

crer

tipikus felhalmozodasi (megvilagitasi id6-6zonkoncentracid) gorbéket mutat.

1,4 A
O 760 torr
1.2 1 W 600 torr
0400 torr
o 1 A 300 torr
% <200 torr
— 0,8 A
g
§ 0,6
)
0,4 -
0,2
0 T T T T

0 200 400 600 800

t/s

1. 6. abra. Ozonfelhalmozddasi gorbék zért reaktorban, killsnbzd reaktornyomasokon (oxigénkoncentracioknal). (A
folytonos vonalak a 1.3. tablazatban megadott modellel végzett szimulaciok eredményét mutatjak.)

Az 4bran bemutatott adatok alapjan is latszik, az 6zon felhalmozddasanak sebessége nem
egyenesen aranyos a megvilagitasi idével, ami kétségessé teszi azon korabbi megallapitasokat,
hogy a folyamat kvantumhasznositasi tényezdje 2.

Az 6zonképzddés leirasara kinetikai modellszamitasokat végeztiink. A kinetikai modellt egy
kozonséges differencidlegyenlet-rendszer irja le, amelyet a ZITA 4.0 programcsomag*’
segitségével oldottunk meg. Kezdetben egy 20 elemi kémiai 1épésbdl all6 mechanizmusbol
indultunk ki. A modellezés sordan az egyes reakciokra elvégzett érzékenységi teszt, illetve a
sebességi egylitthatok részletes analizise azt mutatta, hogy az 6zon felhalmozddas

szempontjabol a mar bemutatott

O, +hv— O-+ O
O+ 0,10, > 03+0,

két reakcion tul a
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O+ 0:5>20;
O+ 0,+0,>03+0,
reakcidknak van jelentds szerepe. A szimulalt 6zon felhalmozodési gorbéket a 1.6. dbran a
kihuzott vonalak jeldlik.

A modellszamitdsok soran kapott szimulalt 6zonkoncentracidk felhasznéalasaval
kiszamitottuk az 6zonképzddésre vonatkozo kvantumhasznositasi tényezét a @, = [Os];/ kat a
képlettel, ahol k4 az oxigénatomot képezd reakcid sebességi egyiitthatoja, [O3] az 6zon
koncentracidja a t reakcididonél. Ezt dabrdzolva a reaktorban kialakulé 6zon- és

oxigénkoncentraciod fiiggvényében az 1.7. abran bemutatott lineéris fiiggéshez jutottunk.

O 760 torr
M 600 torr
1400 torr
A 300 torr
<200 torr

Kvantumhasznositasi tényez
N
o
|

0,0 T T T T T T 1
0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0 1.2 14
[O3] /mmol dm’®

1.7. abra. Kvantumhasznositasi tényezd az oxigénnyomas fiiggvényében

Ez a fiiggés megadhato a @ = 2 - 1,10 [O3] / [0:]"" egyenlettel [P8]. Az osszefiiggés
alkalmazéasanak elénye, hogy a folyamat pontos kinetikdjanak modellezése nélkiil, pusztan a
kezdeti oxigén ¢és a kialakuldé O6zonkoncentracié ismeretében szamithaté a kvantum-
hasznositasi tényez6, és igy a lampa fényteljesitménye. Az Osszefiiggés hasznalhatosagat
igazolja, hogy kiillonboz6 tapfesziiltséggel, aramlasos ¢és statikus reaktor lizemmodban
elvégzett  vizsgalatokbol  szamitott kvantumhasznositasi  tényezok, illetve azok
o0zonkoncentraciotol vald fliggése, ha atmoszférikus nyomason végeztiik a kisérleteket
fiiggetlen volt a valtoztatott paraméterektdl (1.8. abra).

A modellszdmitasok egy masik sorozatat is elvégeztik a fénysugarzas reaktorban vald
inhomogén eloszlasdnak ¢és az anyagféleségek diffuzidjanak figyelembevételével. Az
eredmények azt mutattdk, hogy az oxigénatomok koncentracidja ugyan erdsen fligg a lampatol
val6 tavolsagtol (1.9. abra), azonban az oxigén és az 6zonmolekuldk eloszlasa a reaktorban

gyakorlatilag homogénnek tekinthetd.
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1.8. &bra. Eltérd kisérleti paraméterekkel (tpfesziltség, reaktor izemmad) szdmitott kvantumhasznositasi tényez6k

Ennek megfelelden jo kozelitéssel leirhato a rendszer, ha azt homogénnek tekintjiik.

Ig(koncentracio)

24

-29 1 0.

-34 T T T T T ]
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00

A lampatol valé tavolsag /mm

oxigénnyomason

A vizsgalatok folytatasaban a VUV lampaval megvilagitott folyadékban lejatszodo folya-
matok behatobb megismerését tliztiik ki célul. Reméltiikk azt, hogy talalunk alkalmas kémiai
aktinométert a VUV sugarzds intenzitdsanak mérésére. A vizsgalatok soran kiilonbozd
be ¢és mértik az egyetlen, korilményeink kozott mérhetd termék, a hidrogén-peroxid
mennyiségének valtozadsat a mar bemutatott cirkulacidés reaktorban. A reaktorhoz egy
termosztalt kiegyenlitd tartdly kapcsolddott, amelyben 1évé oldaton keresztiil oxigéntartalmti
gazt atbuborékoltatva biztosithatd volt a kivant oldott oxigénkoncentracid a reaktorban.
Meérési eredményeink szerint [C6,P18] a képz6d6 hidrogén-peroxid mennyiségét a lampa tap-
fesziiltségével szabalyozhatd fényteljesitmény, az oldatban az oxigén- és a képzddd termék
koncentracioja hatarozta meg. Jellegzetes hidrogén-peroxid felhalmozo6dasi gorbéket mutatok

be az 1.10. abran.
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1.10. abra. Hidrogén-peroxid felhalmozodasi gorbék kuildnbdz6 oxigéntartalmi oldatokban (a gorbék jelentésének
magyarézata a szdvegben)

A telitési jellegli gorbéket elsé kozelitésben az
a-t
n=
b-t+1

alaktl empirikus Osszefiiggéssel irtuk le, ahol n a képz6dd hidrogén-peroxid mennyiség, a €s b

a kisérleti koriilményektdl fliggd allandok. A kiilonbozd kisérleti koriilményekkel elvégzett
mérések adataira egymastol fiiggetlentil illesztett gdrbék alapjan megallapithatd volt a fenti

Osszefiiggésben szerepld a paraméter oxigénkoncentraciotol vald fiiggése

«_A4-[0,]
A4-10,]1+1

formaban. Az igy meghatdrozott paraméterekkel szamitott adatok az 1.10. dbra folytonos
vonallal kihuzott gorbéi. A kifejezésben szerepld, csak a ldmpa fényteljesitményétdl fiiggd
paraméter kifejezheté a = I-@’ alakban, ahol I a lampa fényteljesitménye és @’ az egy elnyelt
foton altal képz6dé H,O, mennyisége a megvilagitas kezdetén. @’ ismeretében, a hidrogén-
peroxid képzddés kezdeti sebességének mérésével a lampa fényteljesitménye meghatarozhatd
lenne vizben is.

Ezen allandé megallapitasdhoz ismét reakcidkinetikai modellezést, ¢s a modell alapjan
paraméterbecslést végeztiink. Ehhez a 1.3. tablazatban megadott elemi kémiai lépéseket vettiik
figyelembe. A VUV sugarzas vizben valé nagymérvii elnyelddésébdl adodd inhomogenitasa
miatt a kémiai események pontos leirasara homogén rendszerekben alkalmazott szimulacios
modszerek nem adaptalhatok fenntartdsok nélkiil. A modell felépitésénél figyelembe kellett
venni, hogy a kémiai események a teljes térfogathoz képest csak az oldat nagyon Kkis
részletében zajlanak. Feltételezhetd volt, hogy a lampa felszinéhez kozel (~0,1 mm-es rétegen

beliil) jatszodik le a meghatarozé fotokémiai reakcid, a viz homolizise.
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1.3. tablazat. A viz VUV fotolizisének reakciémechanizmusa [C6,P18]

Sorsz. Reakcio Paraméterek* Forras
1 H,0 —Y 5 HO- + H- p1=2,620,7x107 sajat adat
2 H- + HO-— H,0 ka2 0x 10" sajat adat
k"'=7,0x10°
3 H-+H- — H, k3=5,0x10’ 48
4 HO- + HO-— H,0, k,=5,5x10 49
5 H-+ 0, > HO, ks=1,2x10" 30
6 HO, — O, +H' ke=3,2x10° 31
7 0, +H" — HO, k,=2,02x10" 31
8 0, +HO, (+ H") -0, + H,0, kg=9,7x10’ 31
9 2 HOy — O, + H,0, ko=8,3x10° 31
10 H- + HO, —» H,0, ki=1,0x10" 30
11 HO- + HO,' —» H,0 + 0, k1,=6,0x10° 30
12 HO- + 0, — OH + 0, k1,=8,0x10° a1
13 |H +H,0, > HO -+ H,0 k;;=6,640,9x10°  |sajat adat
14 HO: + H,0, — H,0 + HO, ki=2,7x10’ 30

*az elsérendii sebességi egyiitthaték s”', a mdasodrendiiek mol dm?s™ mértékegységben megadva

A kiilonb6z6 képz6do gyokok diffizidval ennél nagyobb tavolsagra (~1 mm) eljuthatnak, és
e két térrészben zajlanak le a kémiai atalakulasok, illetve ezen a vékony rétegen kiviil, tehat az
oldat legnagyobb részében a részecskék pusztan csak keverednek. A  kiilonbozo
anyagféleségek lampatdl mért tavolsaganak eloszlasidra vonatkozd modellezés eredményét

mutatja az 1.11. 4bra.

c/mol dm™3

107 3
108 3

107 3

10'10— T T T T T T T T T T T T T T T T
104 1073 102 10"
X /cm

1.11. dbra. Az anyagféleségek koncentraciéja levegével egyensulyban levé oldatban, a lampatdl valo tavolsag
figgvényében logaritmikus léptékben

Az abrabol is latszik, hogy a nagyon reaktiv gyokok koncentracidja viszonylag gyorsan zérus
kozeli értékre cseng le, amibél — sok minden mellett — példaul a reaktortervezésre

vonatkozodan is kovetkeztetések vonhatok le.
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A kinetikai modellezések soran [P18] elsd kozelitésben megleponek tint a (2)
rekombinacios 1épésre kapott, a diffizidkontrollalt (kgdiﬁ ) értéket nagysagrendekkel meghalado
sebességi egylitthatd értéke. Meggondolva azonban, hogy a H és HO gydkdk egymas mellett,
mintegy “kalitkdban” keletkeznek, a sebességi egyiitthatdé szokatlanul nagy értéke
értelmezhetd, hiszen a kalitkaban nincs difftzios korlat.

A keletkez6 gyokok vagy azonnal rekombinalédnak vizzé, vagy diffuzioval elhagyjak a
kalitkat, és ezutdn a homogén rendszerekre elfogadott kinetikai torvényszerliségek szerint
reagéalnak. Figyelembe véve a VUV fényintenzitds (/) eloszlasat a lampatol valo (x) tavolsag
fiiggvényében (I=I)-10*", ahol & a viz molaris abszorbancidja, ¢ pedig a koncentracioja),
tovabba azt, hogy a diffuzidoval kikeriild primer gyokok is rekombinalddhatnak, a

rekombinacid teljes sebességi egylitthatojat a végsd szamitasok soran minden elemi cellaban a
k2: (kzkalitka* deIﬂ) X]o*é‘cx 4 kzdlff

formalis kifejezéssel vettiik figyelembe.

A fotokémiai reakcid (/ az 1.3. tabladzatban) sebességét egy nulladrendii sebességi
egyenlettel adtuk meg. Feltételezve, hogy a viz (g molaris abszorbancija, és
kvantumhasznositasi tényezdje a lampa VUV sugérzasanak tartomanyan alland6. A reakcio
sebességét a lampatdl valod tavolsag fliggvényében minden elemi cella egységnyi térfogatara
felirhatjuk 7,=p;" 10" alakban, ahol p, a fényforras feliiletegységre jutod teljesitményét
tartalmazé (nulladrendil) sebességi egyiitthatd, ¢ a viz koncentracidja, ¢ a viz molaris
abszorbancidja 172 nm-en, x pedig az elemi cella tdvolsdga a lampatol. A lampa altal

felilletegységenként kibocsatott fotonok szdma, az dsszes elemi cellara 6sszegezve a

i —cex pl
107 dx = ———
!pl In10-c-¢
képlettel szamithatd, mig az oldat altal 6sszesen elnyelt fotonok szdma, azaz a lampa altal

kibocsatott fény intenzitasa

D
- 4
In10.c.g e

ahol Ajimpa a ldmpa felszine. A kinetikai modellezéssel szimulalt termék-felhalmozodasi
gorbéket szemléltetik az 1.10. abran a szaggatott vonallal kihuzott gorbék.

Elfogadva a lampa 4altal kibocsatott fény paraméterbecsléssel megallapitott intenzitasat,
kiszamithatjuk a hidrogén-peroxid képzddésére vonatkozd, még hidnyzo tényezot, aminek
értekére d’=0,028+0,002 adodott.

Mindezek alapjan a lampa intenzitdsa megadhat6 az aldbbi képlettel
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[:a_*: a-A-[0,]+1
O A4-[0,]-

ahol A=(1,07+0,03)10* M altalunk meghatarozott tapasztalati allandé, a értéke mérési

adatokbol meghatarozhato, kifejezését a 17. oldalon adom meg.

A viz VUV fotolizise soran azonos mennyiségben keletkeznek erdsen redukalo
hidrogénatomok és erésen oxidald hidroxilgyokok, ezért érdemes tlint megvizsgalni, hogy a
két részecske egyiittesen hogyan hat a besugarzott oldatok oxidacids-redukcios
tulajdonsagaira. Vizsgalatainkhoz modellvegyiiletnek a jol ismert redoxi tulajdonsdgokkal
rendelkezd hexaciano-ferrat(Il)/hexaciano-ferrat(Ill) rendszert valasztottuk [P17].
hexaciano-ferrat(Ill) oxigénmentes oldatat sugdroztuk be. A mérések nagyon jol igazoltak

(1.12. ébra), hogy oxigénmentes oldatban pontosan ugyanannyi hexaciano-ferrat (II)

oxidalodik, mint amennyi hexaciano-ferrat(Ill) redukalodik a masik sorozatban.

2,5 7 AFenicianid oxigénnel telitett ferrocianid oldatban

A Ferricianid oxigénmentes oldatban

O Ferrocianid oxigénmentes ferricianid oldatban

MW Ferrocianid oxigénnel telitett ferricianid oldatban

@ Hidrogén-peroxid oxigénnel telitett ferrocianid oldatban

2,0 A

1,5 A

1,0 A

ro/mol s 'x107

0,5 -

0,0

c(ferrocianid vagy ferricianid) /mmol dm

1.12. 4bra. Hexaciano-ferrat komplexek oxidaciés és redukcids termékeinek kezdeti képz6dési sebessége koncentraciojuk
fiiggvényében, illetve a hidrogén-peroxid képzddésének kezdeti sebessége oxigénnel telitett oldatokban

Természetesen ez nem igaz oxigénnel telitett oldatban, ott ugyanis sokkal tobb ferricianid
képzddik ferrocianidbdl, mint amennyi ferrocianid ferricianidbol. A tapasztalat viszonylag
egyszerlien értelmezhetd az 1.13. dbran bemutatott reakcidosémaval [P17], ugyanis a képz6dd
hidrogénatomokat az oldott oxigén befogja (mint ahogy azt az eldz6 alfejezetben is

bemutattuk) és az igy keletkez6 peroxogyok redukalodik tovabb hidrogénperoxidda.
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HO, = O,

l

[Fe(CN)gJ* H,0,
1.13. &bra. Az oxigénnel telitett hexaciano-ferrat(ll)-oldatok VUV fotolizise soran lejatszado fébb reakciok

Ez a kisérletsorozat jo és szemléletes példa arra, hogy az elsddleges folyamatban keletkezd,
redukal6 tulajdonsagl anyagot (H-atom) hogyan lehet ravenni arra, hogy oxidaljon az oxigén

kozremiikddésével, vagy ha gy tetszik, hogyan lehet aktivalni az oxigént.

1.3.Vizsgalatok UV és UV/VUV lampakkal

A vizsgéalatok masik sorozatdban a LIGHTTECH Rt. &ltal gyartott kisnyomasu, 15 W
teljesitményti higanygdz lampékat hasznaltuk. Az egyik lampa (GCL307T5L/CELL, tipusu, a
késobbiekben UV jelzésli) csak az emisszid dontd hanyadat ado 254 nm-es sugarzast engedi
at, mig a vele minden paraméterében megegyez0 masik (GCL307T5VH/CELL tipust, a
késébbiekben UV/VUV jelzésii), nagytisztasagl kvarc buraval szerelt ldmpa a 254 nm-es
sugarzas mellett atengedi a Hg 185 nm-nél jelentkez6 VUV sugérzasat is. Ennek intenzitésa
ugyan a 254 nm-es intenzitasnak csak kb. 8 %-a, de mar kelléen nagy energiaju a molekularis
oxigén vagy a vizmolekula kémiai kotéseinek felszakitasdhoz. Megjegyzendo tovabba, hogy a
LIGHTTECH Rt. gyartott olyan lampékat is szdmunkra®, amelyek minden paraméterében
(méret, elektromos teljesitmény) megegyeztek a mar bemutatott UV lampaval azzal az
eltéréssel, hogy a lampa kvarcburdjat beliilrdl olyan fluoreszkalé fényporokkal vontdk be,
aminek hatdsara a lampak vagy 360 nm kornyezetében, vagy a lathaté tartomanyban
bocsatottak ki sugarzasuk donté hanyadat.

A gazfazisi vizsgalatokhoz szerkesztett és ¢épitett berendezés vazlatit a 1.14. abra, a

folyadékfazist vizsgalatokhoz hasznalt berendezését a 1.15. abra mutatja.

* Koszonet illeti e helyen is Dr. Reich Lajos technologiai igazgatot és Benkd Laszl6 fejlesztdmérndkot.
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1.14. abra.Gaz fazisu vizsgélatokhoz hasznélt UV/VUV kisérleti elrendezés
1: vivégaz 2: dramlasméré 3:fecskendd pumpa 4: fecskend6 5: lampa 6: reaktor 7: analizator (GC vagy FT-IR)
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|
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1.15. abra. Folyadékfazisu vizsgalatokhoz hasznalt UV/VUV kisérleti elrendezés

1: tapegység 2. teflon dugd 3.1lampa 4: duplafali (iveg reakciéedény, 5: perisztaltikus pumpa 6: tartaly 7:mégneses keverd 8:

rotaméter 9: oxigén/nitrogén palack 10: termosztéat

Természetesen megallapitottuk ezen ladmpdk fényteljesitményét is [P30-P32]. Ebben az
esetben jol tudtuk alkalmazni az ultraibolya és lathatd tartomédnyban jol hasznalhato ferri-
oxalatos aktinometriat. A lampak teljesitménye ferri-oxalato aktinometridval mérve

3,13¢107 (+6,84107) molgoon dm ™ s™' és a lampa gazfazist vizsgalatanal az 6zonképzédés

kezdeti sebessége 2,31+107° mol

/s.
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1.4. Az 6zon gy6kos bomlasa

A nagyhatékonysagl oxidacids eljarasokat legtobben az 6zonnal hozzék kapcsolatba, mivel

ezek az eljarasok jelentds szdmban az 6zonhoz is kapcsoloédnak. Régen ismert tény,>? > %2

hogy az 6zon bomlasa gyokods lancreakcio. A folyamat behatobb tanulmanyozéasat a
nyolcvanas években az 6zonos ivoviz-kezelési technologidk ugrasszeri elterjedése inditotta el.
Kiilondsen annak felismerése, hogy a kezelés soran a meghataroz6 kémiai kdlcsonhatas nem
az O0zon kozvetlen reakcidja a szennyezd anyaggal, hanem a bomlasadban képzddd nagyon

reakcioképes gyokoké. A bomlds kémiai mechanizmusara vonatkozdan az elmult hiisz évben

szamos publikaci6®®>*>° jelent meg, amelyek dontden Sehested, Holcman, Hart és

munkatarsaik>®°"°® tovabba Tomiyasu, Fukutomi és Gordon®® (késébbiekben TFG modell)

illetve Staehelein, Biihler és Hoigné®®®'? (késdbbiekben SBH modell) munkaira épiilnek.
Mindkét modell ko6zos vonasa, hogy az 6zon bomlasaval «OH, *HO, (*O;"), *O3 (*HO3)
gyokoket produkal. Az SBH modell szerint még *HO4 gyokok keletkezését is bizonyitottnak
latjak. E két utobbi modell vazlatat mutatja az 1.16 abra. Lényegében a TFG és SBH modellt

kritikailag elemezte Fabidn®®, majd késébb lugos kozegli bomlasra vonatkozoé eredményeivel

kiegészitette®* %> |
H
* Oy =°HO,

+ f\ \Y 02

+H
*0,, == HO,
2 O
0] - 3 o
2 .O 3 HO4
05 A
H+ .HO3 +OH

*OH ‘ﬁ
02 ® 03_ e O

Tomiyasu, Fukutomi, Gordon modell Staehelein, Bihler, Hoigne modell

1.16. abra. Az 6zonbomlas TFG és SBH modellje

Az 6zon gyokos bomldsaval kapcsolatosan az a legfontosabb kérdés, hogy lehet-e gy vezetni,
befolyasolni a bomléast, hogy abbol fajlagosan (az egy elbomlott 6zon molekuldra
vonatkozoan) minél tobb gyok keletkezzEék, illetve minél nagyobb koncentracioban
keletkezzenek gyokok. Ennek eldsegitésére eldszeretettel alkalmazzak az 6zont kombinalva

mas anyagokkal vagy modszerekkel. Legismertebb ezek koziil a hidrogénperoxiddal és/vagy
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ultraibolya sugarzassal egylitt valo alkalmazas, ahol — 1.17. abran szemléltetetteknek

megfelelden — a gyoktermelés szempontjabol optimalizalhatd az 6zonbomlési folyamat.

03 -o{\_/ T o
200H o e0Oc Ogthy

1.17. &bra. Az 6zon hidrogénperoxid és/vagy UV sugéarzas iniciélta bomlasa

Elsésorban az egészségligyben (miivese kezelésben [P1, C9]) hasznalatos 6zonos
vizkezelési munkdinkhoz a berendezéseinket kalibralni szandékoztuk és megbecsiilni azt,
hogy adott késziilékparaméterek mellett milyen *OH gydkkoncentracio érheto el.

Vizsgalataink kezdetén meglepddve tapasztaltuk, hogy az altaldban foszfatpufferrel szaba-
lyozott pH-ji vizekben az 6zonnal valo telités soran az oldat pH-jatol fiiggd, de jol mérhetd
mennyiségli  (1x10°- 1x10° mol dm~ koncentracidja) hidrogénperoxid képzoédatt
(1.18.4bra).

8,
?_ 7
%61\
s\
1004,
X3
g2
T 1 - ®
0 T T 1

N
N
(o))
(0]

pH
1.18. abra. Az dzonnal val¢ telités soran képz6dé hidrogénperoxid az oldat pH-janak fiiggvényében

Ezek utdn kérdésessé valt, hogy lehet-e az oOzon sajat bomlasat vizsgéalni, ha
hidrogénperoxidtél mentes 6zonoldatot sem lehet eldallitani. Erdemes megjegyezni, hogy

hasonl6 ,,csapdahelyzetet” eredményezett az Ozon koncentraciovaltozasanak direkt
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spektrofotometrias kovetése a 254 nm-en mérhetd, egyébként jelentés (e=3010 M 'em™)
fényelnyelése alapjan. A spektrofotométer fényutjaba helyezett kiivettaban 1évo, folyamatosan
megvilagitott 6zonoldat bomldsa ugyanis sokkal gyorsabb volt, mint amikor csak
meghatarozott idonként vett minta fényelnyelését mértiikk. Ezért ezen spektrofotometrids
méréseinket a tovabbiakban mindig specidlisan lesziikitett réssel és csak a spektrum
felvételének idejére vald megvildgitassal mértiik.

Ezen tapasztalatok azt mutattak, hogy az 6zon bomlasanak kinetikdja még szamos ponton
tisztazatlan, ¢és a felmeriild kérdéseket a gyakorlati alkalmazhatosag érdekében vizsgélni kell.
Ennek érdekében tanulmanyoztuk a hidrogénperoxid jelenlétének, illetve az UV fénnyel valo
besugarzasnak a hatdsat az 6zon bomldsara. A mérések elsd sorozataban a hidrogénperoxid
hatasanak vizsgalatdhoz rogzitett pH-ju és ionerdsségli oldatban mértiik az 6zon bomlasat.
Amint az varhat6 volt a hozzdadott hidrogénperoxid mennyiségének ndvelése noveli az 6zon
bomléasanak sebességét. Hasonld novekedést tapasztaltunk az oldat pH-janak novelésével.

A vizsgalatok kovetkezd sorozatdban [P19,C3] 254 nm-en sugdrzé kisnyomasu
higanygdzlampaval megvilagitott kvarcreaktorban, rogzitett pH-n és ionerdsség mellett
mértiik az 6zon atalakulasat. A megvilagitds mért intenzitasat a reaktor €s a lampa kozotti
tavolsdg valtoztatasaval szabdlyoztuk. Az o6zonbomlds sebessége mind a megvilagitas

erdsségével, mind a pH novelésével novekedett (1.19. és 1.20. abrak).

1.200 — o= 433688
—O— o= E.35046 -

1.000 g —o 0= 114048

— A 0= 155550
—#—l0=2.0855a-

0200 4

L O ]

0.E00 4

[O:F[2z]a

0400 4

0.200 4

0.000 T T T T |

] 100 200 200 400 500
t/s

1.19. abra. Az 6zon bomlassebességének valtozasa a megvilagitas erésségével

Ez utébbi tapasztalat azt jelezte, hogy a bomlashoz jelentés mértékben hozzéjarultak gyokos

folyamatok. Ennek kikiiszobolése végett az oldathoz gyokfogdként terc-butanolt adtunk. A

crer

bomlasnak tekintett hatarértékhez tartott.
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—¢—pH=2,[08]lo=17e-4 M
1.2 4
—a—pH=3,[03]lo=24de-4 M

—&—pH=4,[03]o=14de-4 M

—@-rH=5[0%lo=16e-d4M

0.8
——pH=§, [03]a=9.0e-5 M

[0:0[0:]s

0.6 4 —o pH=7,[0%]o= 5Ee-5M
0.4
0.z J
I:I L T T
o 100 200 200

t/s

1.20. abra. Az 6zon bomlassebességének valtozésa a az oldat pH-javal kildnb6z6 kezdeti dzonkoncentraciokkal mérve
Az 6zon gydkreakcioktol mentes fotolitikus bomlassebességére felirhatd

_dlO] _ P (1— g 2303001))

dt I

sebességi egyenlet (ahol ¢@p; az 6zonbomlas kvantumhasznositasi tényezdje, @o; a fényaram
erdssége, V a reaktor térfogata, / az ekvivalens fényut [P19], € az 6zon moléris abszorbanciéja
254 nm-en ¢és t a reakcioidd). Az 6zonképzddést leird sebességi egyenlet integralasaval a

1081[0311 -1 ¢ .
IOg—losl[Oﬂol - =0, &/ If' ¢

formulahoz jutunk. Osszevetve a kisérleti adatokkal (1.21. 4bra) nagyon jo volt az egyezés.

Reakcioid6/s

lag ([10% 174 10%-1])]

1081[03]1 -1
1061[03101 -1

1.21. &bra. Az 6zon fotolitikus bomlasanak reakcioidd fiiggése (¢ 0,02M; 4 0,005 m terc-butanol hozzaadasa)

log
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1.4. tablazat. A hidrogén-peroxid és/vagy UV sugarzas inicialta 6zonbomlasra javasolt mechanizmus és megallapitott
sebességi paraméterek [P19,C3]

Sorsz. | Reakcio | Sebességi egyiitthato | Irodalom
molekula - molekula reakciok
(1) O; + OH =HO, + O, 48 66
(2 O; + HO, = 05" + HOy (1.57 £ 0,02)x 107 paraméterbecslés
3) O3 + H,0, = HO, +OH (1,83 £1,11) x10° paraméterbecslés
fotokémiai reakciok
4) 0, + H,0 + hv=H,0, + O, 42x 10" &, sajat mérésbdl
Q) H,0, + hv =2 ‘OH 49x 10" &, sajat mérésbdl
protoncsere reakciok
(6) H,0,=HO, +H" 45x 107 67
7) HO, +H =H,0, 2.0x 10" 69
(8) HO, =H +0," 32x10° 68
9) 0,"+H =HOy 2.0x 10" 70
(10) HO; =05~ +H' 3.7x10* 61
(11) 05"+ H =HOy 5.2x10" 61
gyok-molekula reakcidk
(12) 0;+OH=HO, + 0, 1.1x 10 69
(13) 0;+0, =05+ 0, 551x10° 61
(14) H,0, + OH = HO, + H,0 2.7x 107 70
(15) HO, + OH =0, + H,0 7.5x10° 72
gyoktranszfer reakciok
(16) HO; =HO + 0, 1L.1x10° 61
(17) 05"+ (H,0) = HO + O, + OH" 5x 10° 59
(18) ‘OH + 05" = 0" + HOy 6x10° 71
gyokrekombinacios reakciok
(19) ‘OH + ‘OH = H,0, 5.5x10° 72
(20) HO, + HO, = H,0, 8x 10° 73
(21) HOs + HOy = H,0, +2 0, 5.0x 10° 68
(22) ‘OH + HO, = H,0 + O, 7.1x10° 74
(23) ‘OH + HOy = H,0, + O, 5x10° 68
(24) ‘OH + 0,"=OH + O, 1.01x 10" 76
(25) ‘OH + 05" = 03 + OH 2.5x 10° 73
(26) HO, + HOy = H,0, + O3 5.0x10° *
27) HO, + O,"=HO, + 0, 9.7x 10’ 75
(28) HO, + 05" =HO, + O; 1.0x 10" *
(29) 0,”+HO;y = OH + 20, 1x10"° 75
(30) 05"+ HOy =HO, +2 0, 1.0x 10" *
@31) 0, +0,"+ H,0 =HO, + 0, + OH 1.x 107 77
(32) 05"+ 05"+ H,0 =HO, +20,+ OH 9x 10° 76
(33) 05"+ 0, +H,0=HO, + 0; + OH >10° 77

Az elsérendii reakciok mértékegysége s, és a mésodrendiieké M's”.
“kvantumhasznositdsi tényezé sajat mérésbol

*keémia hasonlosag alapjan becsiilt értékek (29, 39).

A reakciokinetikai modellezés szerint érzékeny reakciok
Az érzékenységi tesztben nem vizsgalt reakciok
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Az Osszefiiggéssel meghatarozhatd volt a fotolitikus folyamat kvantumhasznositasi

tényezdje. A kapott 0,42+0,04 érték jo egyezést mutat a masok’’ "8

altal egyéb modszerrel
meghatéarozott értékkel.

A mérési eredmények alapjan elvégzett reakcidkinetikai szimulacidé €s paraméterbecslés
alapjan a 1.3. tablazatban megadott mechanizmust és sebességi paramétereket javasoljuk az
6zonbomlas leirdsahoz.

A paraméterbecslés és a szimulacid josaganak megitéléséhez megemlitjiik, hogy a 1.19. és
1.20. abrakon a kihuzott vonalak a szimuldcioval kiszdmitott adatokat jelolik. A bemutatott
mechanizmussal kapcsolatban érdemes annyit megjegyezni, hogy a mechanizmusba felvett és

az irodalomban bizonyitottnak tekintett reakciok kozel felére alig volt érzékeny a szimulécio.

A bemutatott adatokbdl is latszik, hogy csak nagyon kevés sebességi paramétert becsiiltiink

a sajat méréseinkbdl, tartva magunkat Elovitz és Gunten’®

azon véleményéhez, ami szerint
“.there is a wrongful tendency to ‘re-evaluate” rate constants measured in carefully
determined and controlled systems ... with data measured in relatively complex and less

1

controlled systems.’

1.5. Heterogeén fotokatalizis

A figyelemfelkeltd kutatdsok eredményeit 1972-ben publikélta Fujishima és Honda®® akik
vizet bontottak fényenergia felhasznaldsaval. Ez a folyamat egy fotokémiai cellaban jatszédott
le egy fény altal gerjeszthetd félvezetd segitségével. Ezen Uj tudoméanyos eredményekhez
kapcsolodo tovabbi kutatdsok tapasztalatait megfogalmazo kozlemények révén ez az addig
kevéssé frekventalt tudomanyteriilet rohamos fejléddésnek indult, ami a mai napig tart. A
kutatasok kozéppontjdban ma mar nemcsak a napenergia kémiai energidva torténd kozvetlen
atalakitasa all, hanem — tObb mas igéretes cél mellett — a szerves szennyezok lebontéasat célzéd

kisérletek eredményeinek kornyezetvédelemben valo felhasznélasa is. A tertiletr6l nagyon jo

attekintés jelent meg Fujishima és munkatarsaitol.®*

A heterogén fotokatalizis alapja az, hogy egy félvezetd megfeleld hulldmhosszisagi — a
félvezetd vegyérték- és vezetési savjai energiaszintjeinek kiilonbségénél (tiltott sdv) nagyobb
energiaju — fénnyel megvilagitva egy elektron a vegyértéksavbol a vezetési sdvba 1€p at, €s
egy pozitiv toltésti hibahelyet (lyukat, ") hagy maga utan. Amennyiben az igy kialakult
katalizator feliiletén van olyan elektrondonor és elektronakceptor, amely képes leadni illetve

felvenni elektront igy, hogy mindkét atalakulds energiasziikségletét fedezze a tiltott sav
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energidja, akkor ez kémiai atalakuldsok sorozatat indithatja el. Az 1.22. abra az elmondott

folyamatot szemlélteti.

Energia (eV)

A

adszorpcio

A+ e—3 A"

Foolatffemene
vezetési sav (cb) J redukcio

+1- uv
E <
2 oxidacié
vegyértéksav (vb)
WERE : EERD NCEETTTETEE w h'—D"

adszorpcio

Redoxipotencial (V)
1.22..4bra. A heterogén fotokatalizis folyamatanak vazlata

A katalizator alkalmazédsa sordn a vele szemben tdmasztott egyik alapvetd kovetelmény,
hogy az atalakulds végén a katalizator kozel valtozatlan formaban maradjon meg. Ehhez
fotostabilisnak (a fotokorrdzid miatt csak a széles tiltott sdvval rendelkez6 félvezetk johetnek
szamitasba), biologiailag inertnek kell lennie. Bizonyos szempontok (pl. lathatd fénnyel vald
gerjeszthet0ség) miatt az nagyon elényds, ha a félvezetd vezetési és vegyértéksavjai
energiaszintjeinek kiilonbsége, vagyis a tiltott sav szélessége ne legyen nagy. Mindezen
feltételeket figyelembe véve a heterogén fotokatalizis gyakorlati felhaszndlasa soran a szamos
félvezeto tulajdonsagu anyag koziil a titdndioxid latszik legalkalmasabbnak.

A titdndioxid harom kristadlymodosulata fordul el a természetben: rutil, brookit és anataz. A
modosulatok koziil a rutil a legstabilisabb, a masik két moédosulat hevitve rutilla alakul. A
brookit eldallitdsa koltséges, ezért a fotokémiai vizsgalatokban altaldban csak a rutilt és az
anatazt hasznaljdk. Az esetek tobbségében az anataz hatékonyabb fotokatalizator a rutilnal. A

fotoaktivitasbeli kiilonbségért elsdsorban a feliileti hidroxilcsoportok eltéré szdma, valamint a

kiilonb6z8 oxigén-adszorpcids, illetve fényabszorpcids készsége teheték feleléssé.®2:32

A titandioxid esetében a
TiO; +hv — TiO, (e +h")
gerjesztési  folyamatban keletkezO fotogeneralt elektronok ¢€s Iyukak egymaéssal
rekombinalddhatnak

e +h"— hd
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(esetleg az elektronok a vezetési savban € — €'csapdizonr  11(I1I)-centrumokat eredményezve
csapdazodhatnak).
Ahhoz, hogy a gerjesztést kvetden redoxi reakciok mehessenek végbe teljesiilni kell, hogy
o a félvezetd vegyértéksavja potencialjanak pozitivabbnak, a vezetési sav potencidljanak
negativabbnak kell lennie a redoxirendszer akceptor, illetve donor szintje
potencialjanal,
e a toltésatmenet sebességének versenyképesnek kell lennie az elektron-lyuk par
rekombinacidjanak sebességével.
A kémiai atalakulds szempontjab6él nem kivanatos (igen gyors, nanoszekundum
nagysagrendii) rekombinacié®* valdszintiségét csdkkenti, ha a félvezetd feliiletén adszorbe-
alodott termékek képesek redoxireakcioba lépni a fotogeneralt elektron, illetve lyuk
valamelyikével. Hatékony atalakulds akkor valdosul meg, ha a par mindkét tagja reakcioba
1éphet valamely adszorbealt anyaggal. Amennyiben az oxidacié és redukcid eltérd sebességi,
ugy az egyik toltéshordozo felhalmozddik a feliileten, ndvelve a rekombinaci6 valoszinliségét.
Altalanosan elfogadott nézet, hogy oxigén jelenlétében a fotogeneralt elektron a feliileten
adszorbealt oxigént redukalja szuperoxid-gyokion képzddése kozben

e + 02 — '02-

A gerjesztés soran létrejovo lyukak a legelfogadottabb felfogéas szerint csapdazodhatnak

vizmolekulak vagy hidroxidionok kozremiikodésével, hidroxilgyokok képzédése kozben®®
h" +H,0 — «OH + -H'
h'+OH — *OH

A feliileten adszorbealodott szerves anyag (S) adszorpcids-deszorpcids ¢€s redoxi
sajatsagaitol fliggden mind a fotogenerdlt elektronnal, mind a lyukkal kdlcsonhatasba 1éphet,

vagyis a szerves anyagra torténd kozvetlen toltésatmenet is lejatszodhat:

S+e — S

S+h'— S
A fentiekben bemutatottak szerint keletkezd gyokok tovabbi reakcidlépéseken keresztiil
viszik tovabb a szerves anyag lebomlasanak folyamatat. Az irodalomban a szerzdk jelentds
hanyada elfogadja a vizbdl illetve OH -ionbol valo OH-gyok képzddését és tovabbi reakcidit.
Néhanyaknak viszont kétségiik meriilt fel ezzel kapcsolatban, példaul kutatécsoportunknak is.

Az e teriileten végzett kutatdbmunkénk bizonyos hanyada ezért éppen erre dsszpontosul.
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A folyamat kinetikdjat illetéen, a fenti vazlatbol kiindulva beldthatd, hogy a kémiai
atalakulasokhoz a reakcidsort inditd reakciolépéseknek hatékonyan kell versengeniiik az
elektron-lyuk par rekombindciojaval. Tekintettel arra, hogy a rekombinaci6 rendkiviil gyors
(nanoszekundum iddétartamu) folyamat, a kémiai atalakulas végbemeneteléhez feltételezhetd
az oxidald/redukald anyagféleségek (oxigénmolekula, hidroxidion, viz-molekula, szerves
szubsztratumok) preadszorpcidja. A folyamatot a kovetkezd 1épésekre lehet felbontani:

e a katalizator feliiletére iranyul6 anyagtranszport,

anyagféleségek katalizatorfeliileten valo megkotodése (adszorpceidja),

o gerjesztés, elektron-lyuk par képzddés,

o toltésszeparacio, részleges rekombinacio,

o tOltésatadas a feliileten adszorbealt komponensek felé,

e kémiai atalakulasok a feliileten

e deszorpcio, a feliilet rekonstrukcioja,

e deszorbealt részecskék esetleges folyadék- vagy gazfazist reakcioi.
A bruttdé folyamat reakcidsebességét tulnyomorészt adszorpciés modellekkel adjak meg.
Legelterjedtebben alkalmazott a Langmuir-Hinshelwood modell,3°:87+88:89:90  melynek
alapfeltételezése, hogy a katalizator feliiletén az adszorbealt oxigénmolekula, illetve a szintén
adszorbedlt szubsztratum reagdl ¢és a folyamat sebességét az adszorpcids folyamatok
sebessége szabdlyozza. A kinetikai modellbdl az kovetkezik, hogy a katalizator fajlagos
felilletének novelése kivanatos folyamat. Ennek egyik Ilehetdsége a katalizator
szemcseméretének csokkentése. A szemcseméret csokkentés ellen sz6l, hogy a

méretcsokkentéssel ndvekszik a tiltott sav energidja, amint azt az 1.23. dbra is szemlélteti.

N=1 N=2 N =10 N >> 2000

—h &
‘,’ e Yy, C—
R -.........
.‘0 [} Y
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—
g AE AE
%
" ..---l'
., anut®
‘O‘ ‘__.-" —
 — ‘g... —
-...... —
HOMO ......llll

1.23. abra. A félvezetd tiltott savja energiajanak valtozasa a mérettel (N molekulaszamot jelol).
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A fajlagos feliilet novelésének masik lehetdsége porusos szerkezetii katalizator kialakitasa,
aminek hatranya lehet a teljes feliilet megvilagitasanak nehézsége.

A fentieket szem el6tt tartva, heterogén fotokatalitikus vizsgélataink kémiai és reakcio-
kinetikai vizsgélatahoz egyfeldl alkalmas késziiléket szerkesztettiink, masfeldl kiilonbozo fajta
katalizatorokat allitottunk eld, kiilonos tekintettel azok megfeleld adszorpcios képességére.

Gazfazisu vizsgalatainkhoz olyan reaktort terveztiink és épitettiink [P11], ami lehetové tette
a reaktortér Osszetételének folyamatos, a katalitkus atalakitas soran in situ IR spektrometrids
mérését. Az 1.24. abran bemutatott vazlat is szemlélteti, hogy a berendezés sztatikus,

folyamatos és impulzusiizemii reaktorként is hasznalhato.

I UV or VIS limpa I

o V¥ ¥ ¥ AN

{ O gyiiri
e rogzité
lemez

vizkivez.

N,
ablak NaCl
—>» ablak

katalizator és fiitési elem

y

termo-
b elem

R ST AY

P 0, O
vizbevez. flités

gazkivez.

1.24. abra. Az IR mérésekre alkalmas reaktorcella vazlata [P11]

A termosztalhato, két végén kdso ablakkal lezart reaktortérben elhelyezhetd kvarc félhenger,
mint hordoz6 feliillete bevonhatd katalizatorral. A katalizator egy flithetd és mérhetd
hémérsékletii agyra helyezhetd ¢és ezzel a megoldassal tetszéleges modon (valasztott
gazatmoszféraban, vagy akar vakuum alatt is) eldkezelhet6. Az eldkezelt katalizatorral
elvégezhetok a mérések anélkiil, hogy az a kornyezettel érintkezne (pl. levegd és vizpara
kizarasaval), vagy esetleg zart térben (drybox-ban) kellene végezni a katalizatormozgatasi
miiveleteket.

A folyadékfazish vizsgalatokhoz reaktorként egy nyitott, kettsfala, termosztalt (25 + 0.2) °C
kvarc, vagy livegedényt hasznaltunk [P9]. Fényforrasul altaldban 6 db 6 wattos (UV-C, UV-A

vagy lathato tartoméanyban sugarzd) lampa szolgalt, melyeket a reaktor koriil egyenletesen
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helyeztiink el. A reaktor és a lampak kozotti tavolsag valtoztatasaval a megvilagitas

intenzitasat szabalyozhattuk. A berendezést az 1.25. abran mutatom be.

1.25. abra. Folyadékfazisu vizsgalatokhoz hasznalt, hazi épitési reaktor

A folyadékfazist vizsgalatokhoz hasznaltuk tovabba az 1.26. dbran bemutatott HERAEUS
Labor-UV-Reaktorsystem 1 reaktort is. A fotoreaktorhoz eredetileg szallitott kozépnyomasu
higanygdzlampat egy OSRAM gyartmanyu (Power STAR HCI-TC 35W/WDL tipus) lampéra
cseréltiik ki.

1.26. abra. Folyadékfazisu vizsgalatokhoz hasznalt HERAUS Labor-UV-reaktorsystem tipusu reaktor

A képen is lathato, hogy a berendezés felépitése olyan, hogy a lampa a reaktor belsejében
kialakitott térbe meriil be, amit egy vizzel hiitétt kdpeny valaszt el a reakciotértdl. Ez a
kialakitas azért érdekes, mert a hitékopenyben nitrit-tartalmi oldat ataramoltatasaval
biztosithatd a ldmpa ibolyan tali (UV) 0Osszetevdit teljes mértékben vald kiszlirése. Az
érdekesség kedvéért néhany spektrumot mutatok be az 1.27. dbran az iménti leirtak

szemléltetésére.
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1.27. dbra. Néhany altalunk hasznalt lampa spektruma (sajat mérés)

Titandioxid alapt ujfajta fotokatalizatorok eldallitasa soran az egyik kutatasi célunk a minél

nagyobb fajlagos feliilet kialakitdsa. Rendezett, mezoporusos szerkezetii szilicium-dioxid

eléallitisa ismert®, sét eldallitottak mar mezoporusos szerkezetli 4tmenetifém-oxid
analogokat 15929394 A mezopdrusos titin-dioxidot 4ltaldban ugynevezett szol-gél modszerrel

allitjak eld, aminek a lényege az, hogy nemvizes oldatban egy alkalmasan valasztott templat
feliiletére hidrolizaltatjak el a szerves titan-vegyiiletet, majd a templatot (pl. extrakcioval,
esetleg égetéssel) eltavolitjak. Az eldallitasok soran a probléma altaldban abban jelentkezik,
hogy a templat feliiletére levalasztott titan-dioxid nem kristdlyos, hanem amorf szerkezetli
fotokatalitikusan nem aktiv anyag. Alacsony hdmérsékleten vald kristalyos anyaghoz jutas

esélyei javithatok hidrotermalis levalasztassal.®®> Az amorf/kristalyos anyag aranyt

6 valamint a kezelés hOmérséklete és

befolyasolja a szintézisoldat milyensége és pH-ja,’
idtartama®’.

A katalizatorok eldallitdsandl az egyik célunk nagy fajlagos feliiletli és kelld fotokatalitikus
aktivitassal rendelkezd anyag eldallitasa volt. A feliilet novelésével a fotokatalitikus aktivitas
novekedését reméltiik/reméljiik, tekintettel arra, hogy a szennyezOk atalakitasa soran a kémiai
torténések dontd hanyada a katalizator feliiletén jatszodik le.

Az altalunk alkalmazott szintézismddszer [P29,C11] sordn P-123 jelzésti blokk kopolimert
(6sszetétele: HO(CH,CH,0)20(CH2CH(CH3)0)70(CH2CH20)20H) hasznéltunk templatként,

amit sosavas (0,05M) etanolban oldottunk fel, majd kell ideji keverés utan ehhez adtuk a
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titan-izopropoxidot. Megfeleld idejii (tobb nap) és homérsékleti (50°C felett) allasidé utan

szilard anyag valt ki és az oldoszer elparolgott. A templat eltavolitdsara két modszert

hasznaltunk, egyfeldl teljes mértékben oxidaltuk 6zonnal, méasfeldl a dontd hanyadat etanollal

extrahdltuk és a szervesanyag nyomokat 6zonnal tavolitottuk el. Az eléallitas vazlatat az 1.28.

abran mutatom be.

P-123 templét és sosav feloldasa etanolban,
majd intenziv keverés 4 oran at

TTIP oldasa etanolban
intenziv keverés kézben

intenziv keverés
szobahOmérsékleten

Gélesités nyitott Petri
csészében, 14 nap, 60 °C

MTiO,-0

TTIP oldasa etanolban
intenziv keverés k6zben

szaritas nyitott Petri csészében

14 napig 60 °C-on

P-123 eltavolitas
6zonnal, 150 °C, 2 6ra

J

MTiO,-1

P-123 eltavolitas
etanolos extrakcidval
24 h alatt 3x

Hidrotermalsi kezelésviz
hozzéadassaval, 24 h, 85
°C

sziirés €s szaritas
1 h. 150 °C-on

szlrés és szaritas
1 h. 150°C

maradék P-123
eltavolitas 6zonnal
2h, 150 °C-on

J

MTiO,-2

P-123 eltavolitas 6zonnal
2 h, 150 °C-on

J

MTiO,-3

1.28. abra. Mezopdrusos titandioxid eléallitasanak folyamatabraja

maradék szerves anyag
eltavolitasa 6zonnal
2 h alatt, 150 °C-on

J

CTiO,-00

Az cléallitott anyagokat tobbféle modszerrel jellemeztik; kristalyszerkezetét rontgen-

diffrakcioval, fazisatalakulasait termogravimetriaval, szerves anyagtartalmat TOC méréssel €s

FT-IR spektrometriaval, fajlagos feliiletét Nj-adszorpcioval, morfoldgidjat transzmisszids

elektronmikroszkopos felvételek készitésével, és fotokatalitikus aktivitasat fenol vizes fazisu

bontasanak sebességével. Az eredményeket az 1.5. tdblazatban mutatom be.
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1.5. tablazat . Szol-gél modszerrel el6allirtott TiO2 minték tulajdonsagai és valtozasuk a kezelés hémérsékletével [P29,C11]

Nemkezet 300 °C 300°C 450°C 450°C
minta 2 6ra 5 6ra 2 6ra 5 6ra

MTiO,-1
Anataz tartalom (w/w%) 0 78,9 87,3 90,0 94,5
Kristalyméret (nm) - 13,4 14,9 20,3 22,1
Fajlagos feliilet (m*/g) 521 131 128 78 72
Pérustérfogat (cm3/g) 0,41 0,23 0,21 0,23 0,20
Pérusatméro (A) 1,5 3,6 4.6 5,0 6,7
Keenot (107 s7™) - 1,29 1,74 2,31 2,68

MTiO,-2
Anataz tartalom (w/w%) 0 54.3 87.2 88.3 94.8
Kristalyméret (nm) - 10.0 11.6 14.7 16.3
Fajlagos feliilet (m?/g) 517 152 110 101 89
Porustérfogat (cm’/g) 0.70 0.52 0.40 0.34 0.31
Pérusatméro (A) 7.2 7.2 9.9 10.0 10.0
Keenot (X107 s7™) - 0.90 0.99 2.97 3.28

MTiO,-3
Anataz tartalom (w/w%) 73,6 80,2 87,2 78,2 71,9
Kristalyméret (nm) 5,2 8,4 9,4 A:149 R:9,5 | A:15.3 R:8,7
Fajlagos feliilet (m*/g) 215 171 161 91 89
Pérustérfogat (cm3/g) 0,62 0,59 0,56 0,36 0,32
Pérusatméro (A) 8,6 11,6 11,7 15,0 15,0
Keenot (107 s7™) 0,96 1,37 1,53 2,76 2,55

HTiO,
Anataz tartalom (w/w%) 33,7 67,5 74,6 86,2 87,1
Kristalyméret (nm) 4.8 73 8,3 A:16,2 R: 21,5 | A:15,3 R: 8,7
Fajlagos feliilet (m*/g) 269 145 115 83 81
Pérustérfogat (cm’/g) 0,24 0,22 0,22 0,12 0,12
Pérusatméré (A) 3,6 4,2 4,5 6,0 6,6
Keenot (X107 s7™) 1,18 3,15 3,60 5,75 6,64

*a HTi0, jelii minta HOMBIKAT mdarkanevii, a kereskedelmi forgalomban kaphato katalizator,

bévebbet Id. 9899

A preparalasi modszerre €s a vele eldallitott anyagokra vonatkoz6 fontosabb megallapitasok:

e Nagy fajlagos feliileti amde kristalyos szerkezettel és igy fotokatalitikus aktivitassal

sem rendelkez6 katalizator allithaté eld a bemutatott szintézismodszerrel akkor, ha

nem hevitjiik 150°C hémérséklet folé.

e Minden esetben novekszik a kristalyos fazis részaranya és ezzel a katalizator

fenolbonté aktivitasa a kezelési hdmérséklet novelésével. Ezzel egytitt viszont csokken

az anyag porozitasa ¢és fajlagos feliilete.

e Hosszabb idejli, magasabb homérsékleti hokezelés hatdsara a mintaban novekedik a

rutil kristalyos fazis részardnya, ami enyhén csokkenti a katalizator aktivitasat.
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e Hidrotermalis kezeléssel ki lehet alakitani viszonylag nagy fajlagos feliiletli és
kristalyos szerkezetl (igy fotokatalitikus aktivitast is mutatd) katalizatort.

Az eléaéllitott anyagok fenolbontd kapacitassal jellemzett fotokatalitikus aktivitasa és

anyagszerkezeti tulajdonsagai kozotti kapcsolatra és az egységnyi fajlagos feliiletre normalt

anataz tartalom és a fenolbontd kapacitas kozott kielégitd a korreldcio, amint azt az 1. 29. dbra

is mutatja.
5.0E-04
® MTiO2-1
044 XMTO22
4.0E-04 1 XMIO2
p 3.0E-04 -
& 2.0E-04 -
1.0E-04
0.0E+00 % : :
0.0E+00 5.0E-03 1.0E-02 1.5E-02

anataz tartalom / fajlagos feliilet (g/m?)

1.29. abra. Az eléallitott katalizatorok fenolbontd kapacitasanak valtozasa az egységnyi fajlagos felliletre normalt
anatéztartalommal.

A titdndioxid alaptl katalizatorok fajlagos feliiletének ndvelésének egy masik altalunk
kidolgozott modszere [P28, C12] szerint a hoékezelést jol bird, nagy fajlagos feliilettel
rendelkezd mezoporusos sziliciumdioxid feliiletére épitettiink kristalyos titandioxidot. A TiO,

felvitelére két modszert is alkalmaztunk, aminek vazlatat az 1.30. abran mutatom be.

TiO:z,
Ij o« N /
ae l
Titanforras —) —- RNe) o
L W
Impregnalas Hidrolizis S T o
+ i
Mezoporusus  Hidrotermédlis ~ IMPTiszilikat
szilikat kristalyositas
+
kalcinalas
B Templat TiO,

% . g
Titan és szilicium forras BT .
Dl \

prekurzor >
' o

Templat (P-123 Hidrolizis o Kalcinalas
+ ) CP Ti-szilikat

Hidrotermalis Mezopérusos szilikat
kristalyositas + titAndioxid

1.30. abra. Titandioxid felvitelének vazlata mezopérusos szilikat felliletére (A: impregnéldsos, B: egyittlevalasztasos
maédszerrel)
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Az egyik (IMP jelzési) modszernél mezoporusos szilikatot (SBA-15) allitottunk eld szol-gél

1 100,101,102
s

modszerre lényegében a mezoporusos titdndioxid eldallitdsanal leirtaknak

megfelelden (tetrametil-orto-szilikatbol P-123  templat haszndlatdval) hidrotermalis
kristalyositassal. A kalcinalt mezoporusos szilikat feliiletét titdn-izopropoxiddal impregnaltuk,
ezt kovetden ismételten hidrotermalisan kristalyositottuk az anyagot, majd kiilonb6zd
hémérsékleten (200-600°C ko6zott) kalcinaltuk. A masik (CP jelzésii) modszernél egyiitt
valasztottuk le (koprecipitacid) a templat feliiletére a szilicium- ¢és titdndi-oxidot, majd
hidrotermalis kezelés utdn az el6zdeknek megfeleld hdmérsékleteken kalcinaltuk az anyagot.
A mintak Si- és Ti-tartalmat analizaltuk, tovabba a katalizatorokat és a mar felsorolt
modszerekkel mindsitettiik. Katalitikus aktivitdsukat trikloretén gazfazisi bontasaval
jellemeztiik.

Elektronmikroszkopos felvételek igazoltak, hogy mindkét modszerrel eldallitott anyag

feliiletén ,,szigetek” alakulnak ki.

CP -10.0 - 400

04

: Sp WD H Det |Pressure|  —1.0pm—
> AM [ 20.0 kV| 4.0 |40000%[10.0 mm |8.76 ym |ETD

1.31. abra. Koprecipitacioval eldallitott, 400 °C-on hékezetl minta elektonmikroszképos képe és elemanalizise

Energiadiszperziv rontgenanalizissel kombinalt pésztazo elektronmikroszkopos (EDX
SEM) felvételekkel (1.32. abra) bizonyitottuk is, hogy a ,,szigetek” valdban titandioxidbol
allnak. Az egyiittlevalasztassal eldallitott anyagok valamivel nagyobb adszorpcids
kapacitassal rendelkeznek (1.32.4bra), mint az impregnalassal eldallitott anyagok, noha

fajlagos feliiletiik (~600 m*/g ) alig tér el egymastol.
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Adszorbealt N, (cm3/g)
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1.32. &bra. Nitrogén adszorpcids és deszorpcios iztermak és porusméret eloszlas (szaggatott vonal: impregnalasos
modszerrel, folytonos vonal:koprecipitacios modszerrel eldallitott anyagok)

A katalizatorok fotokatalitikus aktivitasa a titindioxid tartalmukkal novekedett (1.33. abra).
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1.33. dbra. A katalizatorok fotokatalitikus aktivitasa (TCE bontasaval jellemezve)

A novekedés azonban az impregnaldssal eldallitott anyagoknal 1ényegesen kisebb mértékii
volt, mint az egyiittlevalasztassal készitett anyagok esetében. Az utobbiak katalitikus
aktivitdsa minden esetben nagyobb volt.

A fotokatalizis egy alkalmazasi lehetdségének gondoltuk, hogy a szennyezd anyagokat jol

megkotd, nagy adszorpcids kapacitasu adszorbenseket allitunk eld, ezen megkdtjik a
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szennyezoket, majd eltavolitva a tisztitandd kozegbdl (levegd, viz) az adszorbenst azt

fotokatalitikusan regeneraljuk.

2-klor-fenol adszorpcidja Fotokatalitikus regenerélas
Y €5
& — :@\ To, Z°

S & =
(O} ? G)‘:-[HI ma T [OINO) = ;
35° L © 4=29m i
@J_/—’JJ ~ ‘gé ¥ © &:j@_,—l‘lfr
=|218 #a
& @dL - o MIJ &/ 4-230mm
/ = 7
| 7| e

D D
h
2.CP + HDPMH.O —> 2-CP/HDPM 2 CIC,H,OH +13 O, —» 12 CO, + 4 H,0 + 2 HCI

S (O]

1.34. &bra. Heterogén fotokatalizissel regeneralt adszorbens alkalmazasanak vazlata

Egyik ilyen anyag volt a hexadecilpiridin-kloriddal organofilizalt montmorillonit’, amely
nagyon jO adszorbense a szerves anyagoknak, példaul az altalunk modellként valasztott 2-
klorfenolnak [P16,P23]. A modellszennyezének valasztott 2-klorfenolt megkdtottik az
organofilizalt adszorbensen, majd a kisziirt adszorbenst titandioxid vizes szuszpenzidjaban

regeneraltuk. Az eljaras elvi vazlatat az 1.34. dbran mutatom be.

2,5

[\S}

Ju—
(o))

0,5

Adszorbealt mennyiség [mmol g]]

0+ : T T

0 50 100 150 200
Egyenstlyi koncentracié (2-CP) [mM]

1.35.4bra. Titandioxid levalasztasanak hatdsa (HDPM-T) az organofilizalt montmonnirolit klérfenol adszorpciéjara

Ennél az eljarasndl azonban az adszorbens és a katalizator eltérd szemcsemérete miatt

nagyon nehéz ¢és energiaigényes az anyagok kisziirése. Ennek kikiiszobolésére az

" Az Gtlet és az adszorbens elballitisa az SZTE Kolloidkémiai Tanszék, Dékany Imre akadémikus altal vezetett
kutatocsoportjanak érdeme.
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organofilizalt adszorbens feliiletére valasztottunk le szol-gél mddszerrel titandioxidot [P23].
Az igy eldallitott anyag adszorpcids kapacitdsa alig csokkent, mint ahogy azt az 1.35. abra is

demonstralja.

A nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok fejlesztése kapcsan végzett tevékenységiinket az
aldbbiakban foglalom 0ssze, amelyek koziil néhany j tudomanyos eredménynek is
tekinthetd:

1/1, Csendes elektromos kistilésben lejatszodd folyamatok kémiai és reakcidkinetikai
leirasara a kisiilés mért elektromos jellegzetességein alapuldé moddszert dolgoztunk ki.
Megallapitottuk, hogy
e egy elektroniitkozéses reakcio sebességi egyiitthatoja csak a reaktor egységnyi

térfogatan idoegység alatt athalado, adott utat megtevo toltésmennyiség ismeretében
fiiggetlenithet6é a késziilék (jol mérheté) paramétereitol,

e az elektroniitkozéses reakciok sebességi egyiitthatéi elméletileg is jol becsiilhetok az
elektron és a célmolekulak kozotti kell6 energiaju iitkozések jol becsiilheté szamabdl,
ha ismerjiik a célra vezet6 iitkozések hatékonysagat (hataskeresztmetszetét),

e az iitkozési térben jelenlévo inaktiv molekulak (pl. N;) is lehetnek energiakozvetito
partnerek a célreakcio (pl. dioxigénbdl valé 6zonképzodés) szempontjabol.

1/2, Az altalunk tervezett és épitett Xe-excimer VUV lampa 4altal kivaltott kémiai
atalakulasok jellemzésére kinetikai modellt dolgoztunk ki gaz- ¢és folyadékfazisban.
Megallapitasaink;

e a lampa o6zontermelése az altalunk Kkidolgozott kinetikai modell alkalmazasaval
kémiai aktinométerként hasznalhaté (a lampa 172 nm-es emissziojan),

e vizben a nagyon rovid uthosszusagon elnyel6dé fény hatasara képzodo eH- és eOH-
gyokok ,,kalitkabol” valé kiszabadulasukhoz gyokfogok sziikségesek,

e igazoltuk, hogy a VUV sugarzas hatisira a viz homolizisével keletkezé gyokok
egyidejiileg oxidalnak és redukalnak is, azonban a redukalo tulajdonsagu eH atom
molekularis oxigénnel valé reakciojaval képz6dé eHQO, gyok mar oxidaciora
hajlando.

1.3, UV és UV/VUYV sugarzassal miikodo fotoreaktorokat terveztiink és épitettiink levegd ¢€s
vizek szerves szennyezdinek lebontasara.

1.4, Hidrogénperoxiddal és/vagy UV sugérzéassal inicialt 6zonbomlés tanulmanyozasa soran

bizonyitottuk, hogy az 6zon vizben vald oldasa soran mindig képzddik hidrogénperoxid, ami a

bomlas sebességét noveli. Az 6zon bomlasara vonatkozoan olyan konzisztens kémiai és
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kinetikai mechanizmust javasoltunk ¢és mérési eredményeinkre alapozva sebességi

paramétereket pontositottunk, ami jol leirja az 6zon hidrogén peroxiddal és/vagy UV

sugarzassal inicidlt bomlasat.

1.5, Heterogén fotokatalitikus vizsgalatokhoz mérési elvet dolgoztunk ki, reaktort terveztiink

¢s szerkesztettlink, amiben az atalakuldsok in situ FT-IR spektrometridval nyomonkdvethetok.

Fontos uj eredményeink, megallapitasaink;

e mezoporusos szerkezetii titandioxid eloallitasara alkalmas modszert dolgoztunk ki,

e nagy fajlagos feliiletii, kompozit fotokatalizatort allitottunk el6 az e célra kifejlesztett
modszeriinkkel, aminek lényege, hogy koprecipiticioval a TiO, Kkatalizatort
mezoporusos szilikat feliiletére valasztottuk le,

e szennyezOk levalasztasara alkalmas organofilizalt rétegszilikat adszorbens

regeneralasara modszert fejlesztettiink ki és a modszert minésitettiik.
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2. Légszennyezb szerves anyagok lebontasa

A kutatocsoport munkéjanak egy jelentOs része a nagyhatékonysagti oxidacios eljarasok
alkalmazésaval, gazfazisban lejatszodd folyamatok kémidjanak ¢és reakcidkinetikai
viselkedésének tanulméanyozasara iranyult. Ezen a teriileten elsddleges cél természetesen a
légszennyezOk lebontasara alkalmas modszerek kidolgozasa. Dontéen haromféle eljarast
alkalmaztunk: csendes elektromos kistilést, UV és UV/VUV fotolizist, valamint heterogén
fotokatalizist. Ozont gazfazisti szennyezOk lebontasara nem alkalmaztunk, ugyanis a
megcélzott szennyezOk (a biotechnologiai modszereknek ellenalld, zomében halogén-
tartalma szénhidrogén szarmazékok) koziil gazfazisban gyakorlatilag egyikkel sem reagal
szoba johetd mértékben. A folyamatok behatobb megismerése végett az elsé két modszernél
oxigén kizarasaval is végeztliink vizsgalatokat. Ezt kiilonosen az indokolta, hogy a
folyamatok inditdé 1épése, a gyokok generalasa tobbé-kevésbé fliggetlen volt az oxigén
jelenlététdl (a heterogén fotokatalizis kivételével), viszont a képz6dé gyokok oxigén
jelenlétében szinte kizarolag azzal 1épnek reakcioba, és igy csak nagyon attételesen lehet a
termékekbdl kovetkeztetni az inditd 1épésekre. Oxigén kizarasaval viszont a szénatomon
parositatlan elektront tartalmazé szabad gyokok jol megfoghaté termékekben

stabilizal6dnak.
2.1. Szennyezbk atalakitasa csendes elektromos kisiilésben

Az erre irdnyuld vizsgalataink soraban halogéntartalmii metanszarmazékokat (CCly,
CHCI;, CFCl;, CFyCl, és CF;Cl) bontottunk. A téma a sztratoszféra oOzontartalmanak
védelmét szolgald Montreali Egyezmény és kiegészitései révén is érdekes, nevezetesen az
6zonbontd vegyiiletek (freonok) megsemmisitése szempontjabol. A freonok bontasarol tobb

kdzlemény is sziiletett és ennek jO Attekintését adjak Wiersma és munkatdrsai*©3. A

104,105 106,107

leggyakrabban elterjedt hdbontasos vagy katalitikus eljarasok hatranya, hogy
koltségesek, de esetenként az 4talakitas a katalizator tonkremeneteléhez is vezethet'°®. Nem
véletlen, hogy a kutatok megvizsgaltdk a freonok plazmaban valé lebontasanak lehetdségeit

111

is199119 Nagyon valtozatos plazméakat hasznaltak; koronakisiilést''*, csendes elektromos

kisiilést**? és radiofrekvencias (RF) plazmat™*® is.
A munkénk soran hasznalt reaktorokban mindkét elektrod iiveg dielektrikummal fedett,
igy a reagald anyagok csak inert és kémiailag ellenalldé anyaggal érintkeztek. A kiindulasi

gazkeverék a freonok mellett argont vagy oxigént tartalmazott. A termékeket FT-IR
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spektroszkopiaval és gazkromatografiasan, illetve a klort spektrofotometridsan analizaltuk
[P20, P24,D5] .

A 2.1. abran néhany jellegzetes példat mutatok be az anyagok atalakulasara és bomlas-
termékeik felhalmozodasara olyan esetekre, amikor a higitogdz argon. A bemutatott
adatokbol is jol latszik, hogy a széntetraklorid atalakuldsa soran a C-Cl kotés felszakitasa
utan a keletkezé gyokok rekombinalddnak (a keresztrekombindcios termékek természetesen
visszaszolgaltatjak a széntetrakloridot). A termékspektrumbol nem latszik, de nem zérhato
ki az, hogy széncentrumos gyok altali kloratom elvonds is lejatszodik (ez a reakcié nem

valtoztatja meg a reakciotérben a gyokeloszlast.)

4
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2.1. dbra. Halogéntartalmu metanszarmazékok atalakulasa és bomlastermékeik felnalmozédasa argon atmoszféraban.

A klort és fluort is tartalmazo metanszarmazékok esetében egy halogénatom atrendezddés
jatszodik le. A széntetraklorid termékspektrumaval ellentétben meglepd, hogy a termékek
kozott nem talaltunk szdmottevd mennyiségben két szénatombdl allo gyok-rekombinécios
termékeket. Az atalakulasok anyagmérlege (a képz0dd anyagokban 1évé atomok
mennyiségét viszonyitottuk az elbomlott anyagbol kiszamithaté atomok mennyiségéhez)
(2.1. tablazat) azt bizonyitja, hogy az atalakulasok sordn a jelentésebb mennyiségben

keletkez6 anyagokat megtalaltuk.
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2.1. tablazat. Csendes elektromos kistilésben, argonatmoszféraban elbontott anyagokra vonatkozé anyagmérleg

(EAtermék/Aeromlott*1 00)
Vizsgalt anyag C-mérleg Cl-mérleg F-mérleg H-mérleg
CCl 99,7 £0,9 % 99,9 £0,9 %, - -
CHCl, 95,6 £11,2% 98,6 = 7,3% - 81,1 £12,6%
CCLIF 98,2 +2,8%, 98,4 +2.5% 98,8 £2,3% -
CCLF, 97,8+2,5% 98,9 + 3,4%, 98,9 + 3,4%, -
CCIF; 98,3+ 1,3% 99,3+ 1,2% 99,9 +1,3% -

Az eredmények alapjan joggal feltételezhetd, hogy az anyagok atalakuldsa egy
CXy +e* > CXz+X+e

halogénatom leszakadasahoz vezetd elektroniitk6zéses reakcidval indul. Széntetraklorid
esetében, mint mar emlitettem, a gyokok sajat rekombinacidja eredményez atalakuldst, mig
a freonok esetében az elektroniitkdzéses reakciokban képz6dd gyokok halogénelvonassal
atrendezddnek:

CFCly + *CF,Cly.; > CFyx+Cly; + CF,,Cly

CFCly + <CFy.Cly > CFyClys; + *CFCly,

A keletkezd termékek a kiindulési anyagoktdl egy-egy halogénatomban térnek el. Ezen
termékek elektroniitkdzéses reakciokban vald szétesése és a fenti séma szerinti atalakuldsa
eredményezi a két halogénatomban kiilonb6zd, 1ényegesen kisebb mennyiségben képzodo
termékeket. Nem szabad megfeledkezni arrdl, hogy a halogénatom €s a széncentrumut gyok
keresztrekombinacioja az analizalt termékekhez vezet vissza.

Joggal meriilhet fel a kétely, hogy ezek a halogéntranszfer reakciok a mérések soran
alkalmazott hideg plazméban nem jatszodhatnak le szamottevd mennyiségben. A valasz-
adashoz modelleztiik az atalakulasok kinetikédjat. Az irodalomban nem &llnak rendelkezésre
az imént bemutatott halogén-atviteli, tovabba (a dolog természetébdl fakadodan) az
elektrontitkdzéses reakciok sebességi paraméterei. A kellé pontossagl kinetikai leirdshoz
azonban sziikség volt a paraméterbecslés eredményeitdl fliggetlen adatokra. A
vegyliletekben 1év0 kémiai kotések felszakitdsi energidinak ismeretében (2.2. tdblazat) az
elektroniitkdzéses reakcidk sebességi egyiitthatoinak ardnya az imént elmondottak szerint

kielégitd pontossaggal becsiilheto a

D,~Dy
ki Zoa _ 0

Ra
kg Zpp

Osszefiiggéssel [P3], ahol az 4 és B indexek az Osszehasonlitandd reakciokat jelzik. A

becsléshez a széntetraklorid elektroniitkozéses reakcioban valo szétesésének paraméter-
becsléssel megallapitott sebességi egyiitthatojat hasznaltuk fel, mivel a széntetraklorid

atalakulasi mechanizmus kelld biztonsaggal jellemezhetd a szétesés mellett a gyokok
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irodalombdl jol ismert paraméterii rekombinacioival. A szamitdsok eredményeit a 2.2.

tablazatban mutatom be.

2.2. tablazat. A vizsgélt vegyUletekben a kotésfelszakitasi energiak és az ezekbdl becsilt elektrontitkdzéses
reakciok sebességi egyutthatoi

Sorsz. |Reakcio Dc.x/ eV Korso/K1 k [s'l]

1 CCly + e*— -Cl +CCl; + e 2,94 1 4,15-10™
2 CF;Cl + e* — -F + -CF,Cl + ¢ 5,07 0,030 1,26:107
3 CF;Cl+e* — -Cl+-CFy+e 3,73 0,079 3,28-107
4 CF,Cl, +e* » ‘F+-CFCl, + e 4779 0,031 1,29-107
5 CF,Cl, + e* — -Cl + -CF,Cl + ¢ 3,58 0,199 8,27-107
6 CFCl; + e* — -F +-CCl; + e 4,50 0,024 1,01-107
7 CFCl; + e* — -Cl + -CFCL, + e 3,16 0,569 2,36:10°
8 CHCl; + e* > -H+-CCly + ¢ 3,34 0,192 7,96:10°
9 CHCl; + e* — -Cl + -CHCL, + e 3,51 0,143 5,94:10°

Az elektroniitk6zési reakcidok sebességi egyiitthatdinak igy elvégzett becslésével mar
modellezhetdk voltak a mért atalakuldsok kinetikai gorbéi. A szimuldcioval kapott
eredmények jol illeszkednek a mérési pontokhoz.

Egészen mas a helyzet akkor, ha hidrogéntartalmu vegyiiletet bontunk el. Az ezen mérés-
sorozatban vizsgalt kloroform Iényegesen gyorsabban bomlik (2.2. dbra), mint a H-atomot

nem tartalmazo metanszarmazékok.
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2.2.abra. A kloroform bomlastermékei csendes elektromos kisiilésben, oxigénmentes (argontartalmu) gazelegyben
Az elektroniitkozéses reakcidok sebességeinek becslésével az deriil ki, hogy a kloroform
bomlasi sebessége kozel szdzszorosan meghaladja az elektron-iitk6zéses reakcid sebességét.
Nagyon meglepd, hogy mar nem til nagy konverzidknal kialakulnak hdrom szénatomos
termékek is a két szénatomot tartalmazok mellett, ami azt jelzi, hogy oxigén tavollétében
megindul az oligomerizacio.
Az oxigéntartalmu gazelegyekben [D5] az Osszes metanszarmazék bomléasa felgyorsult,

amint azt a 2.3. dbran bemutatott eredmények is illusztraljak.
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2.3. abra A halogéntartalm metanszarmazékok bomlasa argon (A) és oxigén (B) atmoszféraban

A bomlassebesség novekedése mellett a termékspektrum is megvaltozott (2.4. abra). Nem
meglepd, de leszogezendd tény, hogy halogéntartalmi metanszarmazék jelenlétében 6zon-
képzddést nem tudtunk kimutatni. Széntetraklorid bontdsakor foszgén koztitermék

képzddésével az atalakulas végterméke széndioxid és klorgaz.
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2.4. abra. Halogéntartalmu metanszarmazékok bomlasa és bomlastermékeik felnalmozddasa oxigén
atmoszféraban(A:széntetraklorid, B: trikloro-fluorometan,C: dokloro-difluorometan,D: trifluoro-klorometén)
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A fluortartalmi metanok bomlasdban is megjelentek atmeneti termékként a karbonil
halogenidek (foszgén tipusi vegyiiletek), ¢és minden esetben volt széndioxid a
bomlastermékek kozott.

A freonok bomlasdnak mechanizmusaban azonban dominans maradt a halogénatom
atrendezddés, hasonldan az argonatmoszféraban mértekhez. Lényeges kiilonbség azonban,
hogy mig argonatmoszférdban az eredetinél egy-egy halogénatomban eltérd
metanszarmazékok mennyisége megegyezett, addig oxigénatmoszférdban az eggyel tobb
fluoratomot tartalmazé metanszarmazék viszonylagos mennyisége az eggyel tobb
klératomot tartalmazoéhoz képest megnétt. Olyannyira igy van ez, hogy példaul a trifluér-

klormetan atalakulasaban mar difludr-diklormetant nem is tudtunk kimutatni.

2.3. tablazat Csendes elektromos kistilésben, oxigénatmoszféraban elbontott metanszarmazékokra vonatkozé
anyagmérleg (ZAtemek/Aeibomiott*100)

Vizsgailt anyag C-mérleg Cl-mérleg F-mérleg H-mérleg
CCly 99,34+ 2,7% 98,2 +2,9%, - -

CHCL, 99,9 + 1,5% 99,03+ 1,1%, - hiany
CCLF 99,4 +2,1% 99,1 £2,2% 98,3 +4,6% -

CCLF, 99,7 +2,8% 99,7+ 3,1% 99,4 +27% -

CCIF; 99,6 +2,1% 99,5 +2,2% 99,4 +2 8% -

Itt is felmeriilhet persze a gyand, hogy esetleg jelentds mennyiségben képzddhetnek nem
analizalt termékek, azonban egyediil csak a hidrogén anyagmérlege volt hidnyos
(2.3.tablazat), aminek valoszinli magyardzata, hogy a hidrogén egy része vizz¢ alakult at,
amelyet azonban FT-IR modszerrel kvantitativan nem tudtuk analizalni.

Az atalakulasok mechanizmusdra vonatkozo fejtegetésben abbol indulhatunk ki, hogy
folyamatok indit6 reakcidlépései az elektroniitkozés hatasara végbemend, eddig mar targyalt
(a 2.2. tdblazatban is Osszegylijtott) molekulaszétesési reakciok. Ezeket kovetéen kézen-
fekvo atalakulés a képzddd gyokokre egy oxigénmolekula addicidja:

‘R+ 0O, > ROO:
Halogénatomok (X) esetében ez a 1€pés
X+ 0,+M - X000 +M
harmasiitkozéssel zajlik le. A reakcid sebességi egyiitthatoja klératomra 5.76:-10% illetve
fluoratomra 1,24+10'° mol*dm®s ™" O, iitkdz8partnerrel. 1+
A megfordithato
X00-+M 5 X+0,+M

1

folyamat sebességi egyiitthatéi a klorra 3,72¢10° mol 'dm’s™', mig fluorra nézve
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9,6 mol'dm’s™. Egyensulyhoz kozeli allapotot feltételezve a [-X]/[XOO-] molarany
mindkét esetben meghaladja a 10'° értéket, tehat az adott koriilmények kozott ezzel az
atalakuldssal nem kell szdmolnunk.
A széncentrumu gyokok esetében is viszonylag nagy sebességgel végbemegy az oxigén
*RXj3 + O, - RX300e
addicioja. A reakci6 sebességi egyiitthatoja a gyokben (-RX3) 1évd fluoratomok szdmanak
novekedésével no, a CCl;, CCLLF, CCIF,, CF; sorban rendre 5,4-10'4, 3,3-10'3, 7,7-10'3 ¢s
8,8:107 mol'dm’s™ értékii szobahémérsékleten®®. Az igy képz6dé peroxo-gydkok legvalo-
szinlibb atalakulasa a jol ismert RUSSEL-mechanizmus szerint
CX;300e + CX;300° — 2 CX30- + O,
oxogy0kot és oxigént eredményez. Az oxogyOkok tovabbi reakcidinak egyik lehetdsége
oxigén hatasara bekdvetkezd
CX30+ + O, > COX; + X0,
szétesés, ami foszgén tipusu vegyiiletet és a mar targyalt peroxogyokot eredményezi. A
végeredményt illetéen erre vezet az oxogyok unimolekuléris
CX;30* > COX;, + <X
szétesése is. Megjegyzendd azonban, hogy ezen unimolekularis bomléds csak akkor megy
végbe, ha kloratom leszakaddsdra van lehetdség. A CCLO- gydk szétesés sebességi
egyiitthatoja (8+10° s™') mintegy nyolc nagysagrenddel nagyobb, mint a CF;0+ gyoké. A
sebességi egyiitthatok ismeretében, az altalunk alkalmazott korilmények kozott az
unimolekularis bomlésnak nagyobb a valdszinlisége. Ez magyardzatot adhat arra
vonatkozoan, hogy a freonok bomldsidban a karbonil-halogenid (foszgén) tipusu vegytiletek
kozott miért nem képzddnek klor- és fluor-atomot is tartalmazd szarmazékok, tovabba
értelmezi azt is, hogy az oxigén ndvekvé mértékben ndveli a kiindulasi anyag bomlasat a
benne 1évO kloratomok szdmanak novekedésével. Oxigén jelenléte a széntetraklorid
esetében novelte meg legjobban a bomlassebességet, mig a legkisebb hatassal a trifludr-
klérmetan bomldsara volt. Kiilondsen feltind az oxigén bomldssebesség ndveld hatasa
(mintegy harmincszoros) a széntetrakloridndl, ami azzal magyarazhat6, hogy argon-
atmoszféraban az atalakuldsnak nincs lancciklusa, oxigén jelenlétében azonban a klératom
altali klorelvonds révén keletkezd triklormetil-gyokre vald oxigénaddiciot kovetd, fent

ismertetett atalakulasok révén visszatermelddik a lancot vivo kloratom.
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Az irodalom alapos attekintésével sem talaltunk példat az alapallapotu oxigénatom (O’P)
¢s a teljesen halogén-szubsztitudlt metanok molekularis reakcidira. Egy sebességi egylitthato
gylijtemény ™" a

O + CCly —» COCl, + Cl,
reakciora ad meg sebességi egyiitthato értéket, ez a reakciod azonban, minden bizonnyal nem
elemi 1épés és feltételezhetd, hogy a

CCly + O — CIOe + «CCl;

*CCl; + O = CCl30* — COCl, +C1

a fentiekben is bemutatott reakcidsorok eredménye®*®. A hivatkozott irodalom szerint a
metdn hidrogénatomjainak klorra cserélése noveli, fluorra cserélése csokkenti az
oxigénatom altali atomelvonasi reakcid sebességét. Mérési eredményeink is valdsziniisitik
azt, hogy az oxigén-atomnak nincs szamottevd hatdsa a folyamatok inditdsara
klorfluormetanok esetében. Az oxigén jelentds bomlassebesség-noveld hatasa a
széntetraklorid atalakuldsaban a csendes elektromos kisiilésben képz6dd oxigénatom fenti
reakciojaval jol értelmezheto.

Egészen mas a helyzet akkor, ha a modellvegyiilet hidrogénatomot is tartalmaz. Ebben az
esetben a molekularol vald oxigénatom ¢és egyéb képzodd gyok altali H-elvonas nagy
sebességgel megy végbe. Az oxigénatom altali

CCl,H4p + O > «CClH3., + *OH
reakcié sebességi egyiitthatoja diklormetan esetében 6-10° mol'dm’s™, mig kloroformmal
valo reakciora 3-10° mol'dm’s™. A képz6d§ hidroxilgydk a
CClH4n + *OH — «CClH;3., + H,O

reakcidban ujabb molekula elbontdsdval — mérési eredményeinkkel Osszhangban —
jelentésen megndveli a bomléassebességet. Az igy képzddd szénatom centrumu gyokokre
oxigénmolekula addicionéalodik, mialtal peroxo tipust gyokok keletkeznek. Jol szemlélteti a
klérmetil-gyokok ezen reakcidjdnak szinte kizardlagos lejatszodasat, hogy az argon-
atmoszféraban a halometil-gyok révén képzddd, viszonylag nagy mennyiségli etdn- és
propanszarmazékok oxigén jelenlétében nem voltak kimutathatok. Igazolja tovabba ezt az is,
hogy kloroform bomlasanak elsé szakaszaban a peroxo-gyok révén képzodd foszgén a
legnagyobb mennyiségben keletkezd termék.

A kloroform atalakuldsa sordn a szénmonoxid megjelenése az oxogyok

CCILHO*— «CHO + Cl,
*CHO + 0, +M — CO + HOO* + M
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atalakulasaval értelmezhetd.
¢s széleskorlien ismert kutatdsok eredményei érthetdveé teszik, hogy a halometanok oxigén-

atmoszféraban végbemend atalakulasaiban 6zonképzddést nem tudtam kimutatni.

2.2.Vizsgalatok 185 nm-en is sugarzé kisnyomasu higanygé6z (UV/VUV) lampaval

A 185 nm hulldmhossziisagl sugéarzas fotonjanak energidja kelléen nagy szdmos kémiai
kotés felszakitdsdhoz. A vizsgalatsorozatnak ezen tul az a gyakorlati szempont is mozgato-
rug6ja volt, hogy ezen lampak kozonséges fénycsd tapegységekkel ilizemeltethetok és
olcsok, szemben a kereskedelmi forgalomban kaphatd Xe-excimer lampakkal (tobb
szazszoros a beszerzési drak aranya) mig élettartamuk hasonlé (kb. 4000 tizemora).

Annak figyelembevételével, hogy a kisnyomésu higanygdéz (UV) lampékat kiterjedten
alkalmazzak mind légterek, mind vizek fert6tlenitésére, meglepden kevés irodalmi adatot
talaltunk fotokémiai hatésait illetéen. A fellelhetd kozleményekben is dontéen az
atalakuldsok hatékonysdgara vonatkozdan taldlhatunk adatokat, az atalakulasok kémidjat €s
kinetik4jat illetéen meglehetdsen szegény az irodalom.

Vizsgalatainkhoz szinte kizarélag UV/VUV lampat hasznaltunk, mert a szénhidrogének
klorszarmazékai koziil gyakorlatilag csak a telitetlen vegyiiletek vihetok reakcidoba 254 nm-
es besugarzassal.

A kisérletek elsd szakaszaban [P30, P31, D7] a vizsgalt metanszarmazékokat (CCl,,

CHCI; ¢s CH,Cl,) nitrogéndrammal vittilk az 1.14. &dbran bemutatott reaktorba annak
reményében, hogy oxigén kizarasaval tobb informaciot kapunk a termékeloszlasokbdl és
kinetikabol az elsédleges folyamatokra vonatkozodan.

Meglepd modon a széntetraklorid bomlott a legkisebb sebességgel (2.5. dbra) annak
ellenére, hogy 185 nm-en a molaris abszorbanciaja**” (gcciy= 1108 M 'em ') a legnagyobb
szemben a kloroform™  (gcucr3) = 592 M 'm™) és a diklormetan*'® (&cracr)= 305 Mem™)
kisebb fényelnyel6 képességével.

A csendes elektromos kisiilés kapcsan bemutatottakhoz hasonldan az atalakulds ebben az

esetben is kloratom leszakadasaval indul, amit kovet egy kloratom altali hidrogénelvonas. A
klératom 4altali klorelvonas sebessége ennél 8-9 nagysigrenddel kisebb,****?° ezért batran

kijelenthetd, hogy a széntetraklorid gyokos bomlasa elhanyagolhaté a hidrogéntartalmu

metanszarmazékokhoz képest.

53



10
g CHCl, . A
A
@2 A A °
= 6
— A a ©
¥ A CH,Cl,
N i
S 4 ° [ ]
S ¢ . *
1 2 _ ’ . ’
4 o CCl,
* L J
0 ” T T T T T
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0
o (x10™ M)

2.5. &bra. A metanszarmazékok mért bomlassebessége nitrogénatmoszféraban
Az elmondottakat alatdmasztja, hogy a kloroform bomldsdban (a *CCl; és *Cl rekom-
binaciojaval) széntetraklorid, mig a diklormetan bomlasdban — ugyan viszonylag kisebb
mennyiségben — kloroform képzddott. A jelentdés mennyiségben jelenlévé bomlastermékek a
klortartalmua etdnok voltak, jellemzden a képz6dd gyokok kereszt-rekombinacids termékei
(mint példaul 1,1,2-C,H3Cl; a diklormetan és C,HCls a kloroform bomlésaban). A
bemutatott reakcioséma (2.6.4bra) egy valdszinlii atalakulasdt mutatja a vizsgalt

vegyiileteknek [P31,C14].

CH,Cl, CHCI,

C
2 2
*CH,CI + oCl eCHCI, + HCI *CHCI, + *Cl ¢CCl; + HCI
¢ | | | | L ¢ | | | | ¢
C,H,Cl, * ' CoHoCly C,H,Cly * C,Clg
CH;Cl, CHCL; C,HCl; CClL

2.6. &bra. A diklérmetan és a kloroform bomlasanak vazlata oxigénmentes atmoszféraban
Egy kovetkezd sorozatban megvizsgaltuk hogyan valtozik meg egy kivélasztott vegyiilet
bomlassebessége, ha hozzdadunk egy masik klormetant valtozo koncentracidban. A 2.7.
abran bemutatott eredmények tantisdga szerint a széntetraklorid gyorsitja a masik két

vizsgalt vegylilet bomldsat, mig a hidrogéntartalmi metdnok csekély modon lassitjak

egymas atalakulasat.
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hozzaadasara nitrogénatmoszféraban (jeldlések: O: CClshozzaadasa CH2Cl-hdz; A: CClshozzdadasa CHCls-hoz; @:
CHCls hozzaadas CH2Cl2-héz ; A: CH2Cl2hozzédadasa CHCls-hoz)

A fenti reakciéséma ¢és az elmondottak alapjan ez konnyen beldthatdo, mert a

széntetrakloridbol keletkezd kloératom rekombindcid helyett egy H-elvondsi 1épésben a H-

tartalmi metanszarmazékokkal reagél, mig a diklérmetan és a kloroform keverékében a

7

.

latszik ez, ha vetiink egy pillantast a keverékek atalakuldsa soran képz6doé termékekre. A

2.8. 4bra egy olyan kisérletsorozat termékeloszldsanak valtozasat mutatja, ahol rogzitett

(0,108 mM) koncentracioji  diklérmetanhoz
széntetrakloridot.
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2.8. abra Széntetraklorid koncentraciovaltozasanak hatasa a diklormetanbol képz6dd bomlastermékekre nitrogén-

atmoszféraban

Amint azt a bemutatott 4bra is jol szemlélteti, a diklérmetanbdl képzddd gyodkok

rekombinacids

termékeinek mennyiségét

csokkenti
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ugyanakkor a novekszik a két kiindulasi anyagbdl képzdd gyokok keresztrekombindcos
termékeinek mennyisége. Hasonloan ndvekszik a diklormetil-gyok ¢és a kloratom
rekombinacidjaval képz6do kloroform mennyisége is.

Az oxigén-atmoszféraban elvégzett vizsgalatsorozatban elsonek azt dontottiik el, hogy az
atomos oxigén reagal-e a klormetanokkal. Ozon ugyanis O-atom (*O¢) keletkezése révén
képzddik a 185 nm hulldmhosszsagli sugarzas hatdsira, mivel a molekularis oxigénnek
ezen a hullimhosszusigon elegendSen nagy a fényelnyelése'®* (¢ =36 dm’mol 'cm™).
Kihasznalva azt, hogy az 6zon 254 nm-es sugarzds hatasara szétesik atomos oxigént
produkalva, 6zon/oxigénatmoszféraban csak UV sugarzassal vilagitottuk meg az imént
vizsgalt klor-metanokat €s azt tapasztaltuk, hogy gyakorlatilag nem alakulnak at, mikzben
az 6zon elbomlik.

A kovetkezd mérési sorozatban megvizsgaltuk hogyan csokkentik a klorozott szén-
hidrogének a 185 nm-en is sugarzo (UV/VUV) lampa 6zontermeld képességét. A 2.9. dbran
bemutatott eredmények szerint ez a csOkkentés jelentds. A sztratoszféra Ozon-

crer

hidrogént is tartalmazo6 szénhidrogének inhibicios hatasa kisebb.
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2.9. &bra. Klérozott szénhidrogének hatasa a VUV lampa 6zontermelésére

crer

valtozik a klortartalmii metanok bomlasanak sebessége. A 2.10. dbra adatai szerint a
széntetraklorid bomlasanak sebessége gyakorlatilag nem fligg attél, hogy oxigén van-e a

gazatmoszféraban, viszont a hidrogéntartalmii metanok bomlasa felgyorsul az oxigén

crer
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2.10. &bra. Oxigén hatasa a klérmetanok bomlasanak sebességére

Természetesen a termékspektrum is jelentésen megvaltozott, ha a reakcioelegy oxigént is
tartalmazott. F6 bomlastermék a CO,, CO, COCI, (ami a CH,Cl, bomlasdban csak
nyomokban volt kimutathat6) és HCI1 (a CCly széntetraklorid kivételével) voltak. Ez utobbi
termék egyértelmlien arra mutat, hogy kloratom altali H-elvonas jellemzd reakcid az
atalakulasok sordn. Latszott ez abbdl is, hogy ha a kiindulasi reakcioelegyben ndveltiik a
vizgdz tartalmat, akkor a HCl képzddés sebessége lecsokkent, jelezve az O-atom altali vizrdl

Erdemes tovabba megjegyezni, hogy a szamitott kvantumhasznositasi tényezék (az egy
elnyelt foton hatasara elbomld6 molekuldk szdma) széntetraklorid esetében annak
koncentraciojatol fiiggetlenek (egyhez kozeli) értékek, mig a H-tartalmii metan-
tényezd, megkozelitve a tiz egységet.

Osszességében az oxigén jelenlétében végbemend fotolitikus kémiai 4talakuldsokra a 2.11.
abran bemutatott reakciésémat javasoljuk [P32,C14].

Az elvégzett vizsgalatok gyakorlati alkalmazasokra vonatkozo hasznosithatsagat illetéen
megallapithatd, hogy a 185 nm-en is sugarz6 kisnyomasu higanygdéz (germicid) lampék a
légtér fertdtlenitése mellett lebontjak a légtér szerves szennyezdit is. Alkalmazasuk nem
igényel kiillondsebben specidlis technikat, hiszen ugyanolyan tapegységekkel és ugyanolyan
armaturakkal tizemeltethetok, mint a vilagitasi célokra elterjedten hasznalatos fénycsovek.
Igaz ugyan, hogy atmeneti termékként képzddhetnek a kiinduldsi anyagoknal artalmasabb
koztitermékek is (mint példaul a foszgén). Tekintettel azonban arra, hogy ezek az anyagok
gyorsan elhidrolizalnak és megkdtddnek a levegdben 1évé lebegd anyagokon, képzdodésiik a

gyakorlati alkalmazast jelentdsen nem korlatozza.
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2.11. &bra A klortatralmi metanok oxigénatmoszféraban végbemend fotolitikus atalakulasanak reakciosémaja

2.3. Klorozott etének bontasa heterogén fotokatalizissel

Heterogén fotokatalizissel a mar bemutatott vegyliletek (halogéntartalmii metéan-
szarmazékok) nem bomlanak olyan mértékben, hogy az gyakorlati szempontbol érdekes
legyen. Munkankhoz ezért mi is trikloretént (TCE) ¢és tetrakloretént (PCE) valasztottunk
modellanyagként.

Halogéntartalmti szerves szennyezOk heterogén fotokatalitikus lebontdsara szamos
vizsgalatot végeztek a kutatok, de egységes felfogas a kémiai mechanizmusra vonatkozdan

nem alakult ki.
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Az egyik dominalé nézet szerint,"?? diklor-metan, tetraklor-etilén és 1,2-dibrom-3-klor-
propan vizes fazisu heterogén fotokatalitikus lebomlasanak tanulméanyozdsa soran
kovetkeztettek, a fotogeneralt lyuk a vizmolekulaval hidroxilgydkét ad, mely gyors (k~10°
M's™) (altalaban hidrogénabsztrakcios) reakcioba 1ép a szerves komponenssel. Bizonyos

vizsgalatok szerint'??

a klorozott etanszarmazékok lebomlasi sebessége jo korreldcidoban
van a C-H kotés erdsségével, ami azt sugallja, hogy a hidroxilgyok altali
hidrogénabsztrakcido a sebesség-meghatirozo 1épés az atalakulasban. Masok jo egyezést

124,125

talaltak a lebomlas sebessége és az adszorbealt anyagmennyiség kozott , amibdl arra

kovetkeztettek, hogy a lyuk, illetve hidroxilgyok csapdazasa kozvetleniil megy végbe a

feliileten.

A levegbben 1évé vizgdzbdl képz6dd *OH-gyokot tették feleléssé toluol'?®, illetve

klérozott etilének?’

gazfazisu heterogén fotokatalitikus atalakulasa sordn. Azokban a
rendszerekben, ahol nincs jelen vizgdz, ott a titan-dioxid katalizator feliiletén 1évé OH-
csoportok lyuk altali oxidéacidja soran szarmaztathat6 a *OH-gyok™®.

Az egyik jellegzetes nézet™®® a PCE *OH-gyok inicidlta bomlasat tételezi fel. Illékony
szerves vegyiiletek vizgoéz jelenlétében végzett heterogén fotokatalitikus lebontasakor eltérd
eredményeket kaptak a lebontandd szerves vegyiilettdl fliggéen. Toluol fotokatalitikus
atalakitdsa soran azt tapasztaltik,’®>° hogy a vizgéz jelentésen megnoveli a reakcio-
sebességet, amelyet a vizbol keletkezd *OH-gyokok novekvd szamanak tulajdonitottak. A
toluol gazfazisu oxidaciodjakor azt is tapasztaltak'®', hogy vizgéz nélkiil a reakcidsebesség
erdteljesen lecsOkken, €s a katalizator deaktivalédik. A TCE heterogén fotokatalitikus
atalakuldsa sordn kis mennyiségben jelenlévd vizgdéz nem valtoztatja meg a lebomlas
sebességét, mig nagyobb mennyiségben sebességesokkentd hatasa érvényesiil.™** A vizgéz
inhibidlé hatdsat elsdsorban a szerves anyaggal torténd, a feliileti aktiv helyekért valod
versengésnek tulajdonitjdk. Az sem kizarhat6,'*® hogy a vizgéz elésegiti az elektron és lyuk
rekombinaciojat, ezaltal lassitja a lebomlas sebességét.

Az *OH-gyok altal inicialt mechanizmus ellen sz6l az a kisérleti tény, hogy levegétdl (igy
vizgéztél is) elzart katalizator sok cikluson keresztiil meg6rzi aktivitasat.** A TCE
lebontasat '*O izotdp tartalmi oxigénnel és vizgbzzel vald lebontasanal azt tapasztaltak, *3°
hogy a keletkez6 termékek '*O-t tartalmaznak.

'H-NMR vizsgalatokat szerint'3® a TCE heterogén fotokatalitikus atalakulasa soran szaraz

koriilmények kozott a feliileti OH-csoportokban nincs jelentds valtozas az 4talakulds utan,
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vagyis az <OH-gyok altal inicidlt reakciomechanizmus nem valoszinli. Vizmentes

koriilmények kozott az *OH-gyok, mint aktiv anyagféleség elhanyagolhatd szerepét azzal

magyaraztak,"®’ hogy a PCE és TCE lebomlési sebessége hasonld az atalakuls soran, de
ezek *OH-gyokkel vald gazfazisbeli reakciosebessége kozott mintegy egy nagysagrend
kiilonbség van. Dimetil-formamidos, vagy acetonitriles oldatban az O, és TCE, illetve PCE
reakcidsebességének aranya 1,7; mig a klorgyokkel vald reakcidsebességek aranya 2, vagyis

szerintlik az aktiv oxigén inicidlja a lebomlast.

Van olyan nézet is, ami szerint*®®

aktiv oxigénbol képz6dd gyok inditja a lebomlasi
mechanizmust. Az azonban nem tisztazott, hogy az aktiv oxigén atomos vagy molekularis
allapotu.

Lu és munkatdarsai*®® '°0, és "*0,-t adszorbedltattak TiO, feliiletén és vizsgaltak azok
fotodeszorpcidjat. Azt tapasztaltdk, hogy csak a molekuldrisan adszorbealt oxigén
fotodeszorbealédik. Nincs '°0'0 termék, vagyis a deszorpcidban nem vesz részt a
racsoxigén ¢s a disszociativan adszorbealddott oxigén atom sem.

Klorozott etilének gazfazisi heterogén fotokatalitikus 4talakulasara a klorgyokos
reakcidomechanizmust tételeznek fel tobben. 49141142143 A kérdés azonban az, hogy

144,145

hogyan keletkezik a klorgyok. Az egyik elképzelés szerves anyag €s a hidroxilgyok

146

reakcidja révén, egy masik szerint a katalizator feliiletén képz6dd oxigénatomok

klérozott szerves anyagokkal valo reakcidja soran klorgyok képzddhet.

Vannak olyan kutatasi eredmények is,™*’

amelyek azt mutatjdk, hogy szamos szerves
vegylilet fotogeneralt lyukkal valo reakcidja (kozvetlen toltésatmenet) sokkal nagyobb
jelentdségli, mint az *OH-gy0kos folyamat, azaz kozvetlen toltésatmenetet feltételeznek.

Mindezeket bemutatva lathatd, hogy a szerves szennyezdanyagok gazfazisu heterogén
fotokatalitikus atalakuldsanak értelmezésére a kép tavolrdl sem egységes.

A reakcidkinetikai mérésekhez az 1.24. abran bemutatott reaktort hasznaltuk. A
katalizator-agy elOkészités€éhez, aktivalasahoz és ujraaktivalasdhoz, a reaktor gazeleggyel
valo feltoltéséhez egy nagyvakuum-rendszert épitettiink, aminek vézlatdit a 2.12. abra
mutatja. Haszndalataval el tudtuk érni, hogy a reaktorban, ha sziikséges volt egészen biztosan
viz-, vagy oxigénmentes koriilményeket biztositsunk. A nagyvakuum rendszer jo szolgélatot
tett a katalizator aktivalasanal is, mert biztosithatd volt a miivelet végrehajtasa tetszdleges
osszetételii és nyomasi gazatmoszféraban, beleértve a vakuumot (107 Pa) is. A kivant

Osszetételli gazeleggyel feltoltott reaktort az IR-FT spektrométerbe helyezve felvettik a

kiindulasi spektrumokat, majd a lampa bekapcsolasaval inditottuk el a kinetikai méréseket.
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2.12.abra. A minta el6készitésére hasznalt vakuumrendszer vazlata (1: olajdiffiziés pumpa, 2: cseppfolyés nitrogénnel
hiitétt csapda, 3: Hg-diffuzios pumpa, 4: gaztarolo tartalyok, 5: reaktor, 6: nyomasméré, 7: O2/N2 palackok)

Egy jellegzetes spektrumsorozatot mutat a 2.13. dbra. A nem megvilagitott reaktorral

felvehettiik az anyagok katalizatoron valo adszorpciods izotermait is, tekintettel arra, hogy a

reaktor termosztalhato.
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2.13. &bra. A PCE atalakulasanak jellemz6 spektrumsorozata

A mérések elsé sorozatdban megbizonyosodtunk arrél, sem a PCE, sem a TCE nem alakul

at a katalizator feliiletén, ha az nincs megvilagitva, ha nincs a reakcidelegyben oxigén vagy

a megvilagitott reaktorban, oxigénatmoszféraban nincs katalizator. Mindkét anyag bomlasa

jellegzetes kinetikai viselkedést €s jellegzetes termékeloszlast produkalt. Ezekbdl mutat egy-

egy jellegzetes eloszlasgorbét a 2.14. dbra. Mindkét anyag bomlasa soran atmeneti
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termékként kloro-acetil szarmazék keletkezik; triklorecetsav-klorid (TCAC) a PCE és
diklorecetsav-klorid (DCAC) a TCE atalakuldsaban.
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2.14. abra. A PCE és a TCE jellegzetes kinetikai bomlasgorbéi

Mindkét koztitermékre jellemzd, hogy koncentracidjuk mindaddig novekszik a gaztérben,
mig a kiinduldsi anyag el nem tinik. Végtermékként mindkét anyagbdl széndioxid
képzddik, és folyamatosan foszgén halmozodik fel. A foszgén képzddésére jellemzd, hogy a
kiindulési anyagok elbomléséig felhalmozodasa 1ényegesen nagyobb sebességgel jatszodik
le, majd felhalmozddasanak sebessége csokken és nagyon hosszii megvilagitas utan a
foszgén is elfogy a rendszerbdl. Méréseink nagy része azonban erre a tartomanyra nem
terjedt ki. A TCE bomléasaban koztitermékként CO is képzddik, fogyasa azonban 1ényegesen
késSbb kezdédik el, mint a mésik terméké, a TCAC-¢é. Erdemes megjegyezni, hogy néhany
sorozatban megvizsgaltuk a TCAC fotokatalitukus bomlésat, amibdl ugyanazon
bomlastermékek (CO,, COCIl, és CO) keletkeznek, mint amilyenek a TCE bomlasdban is.
Erdemes megjegyezni azt is, hogy a PCE bomlasaban klort, mig a TCE atalakulasaban
nyomokban HCI-t mutattunk ki. Tekintettel arra, hogy a PCE bomlasat is zémében FT-IR
spektrometriaval kovettik nyomon, ¢és a moddszerrel klor nem analizalhatd, ezért erre
vonatkozéan kevesebb mérési adat all rendelkezésiinkre. Erdekessége még a bomlds
kinetik4janak, hogy a kiindulédsi anyagok bomlésa, és a TCAC és DCAC felhalmozddasa
indukcids periddussal indul.

A mérések megbizhatdésaganak megallapitasahoz, és annak eldontésére, hogy a TiO;-
katalizator feliileti OH-csoportjainak lehet-e szerepe a lebomlasban, ugyanazt a katalizatort
tobbszor is felhasznaltuk. Az egyes lebontdsok eldtt a katalizatort 1,5 6ran keresztiil, 200°C-
on vakuumban eldkezeltik. Az eldkezelt és tobbszor (10 reakcidciklusban) hasznalt
katalizator aktivitdsa nem valtozott jelentésen (2.15. abra), ami azt igazolja, hogy a PCE
heterogén fotokatalitikus atalakuldsa soran a katalizator nem szenved irreverzibilis valtozast.
A katalizator sok cikluson at megmaradd aktivitdsa igazolja tovabba azt is, hogy a

katalizator feliileti OH-csoportjainak nem lehet jelentds szerepe az atalakuldsban.
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2.15. &bra. A PCE heterogén fotokatalitikus lebomlasa tizszer megismételve ugyanazon katalizatoron
(1. mérés: & ; 2.mérés: o ;4.mérés: A ; 5. mérés: x ; 7. mérés: O ; 10. mérés: A )

A katalizator tobbszori felhaszndldsa soran ugyanis 1ényegesen tobb anyag alakult at, mint
a katalizator feliiletén esetlegesen eldforduld, az elbontott anyaggal ekvivalens viz-
mennyiség, ¢és kizartuk annak lehetdségét, hogy a ciklusok kozott a katalizator a
kornyezetébdl vizet vegyen fel.

A kiindulasi anyag hatasanak vizsgélatanal (a 2.16. dbran példa erre a PCE bomlési és a
termékek felhalmozodasi sebességének (—ri=Aci/Ati-) valtozasa) is nagyon jol latszik, hogy a

PCE bomldsa ¢s a termékek felhalmozddisa (a széndioxid kivételével) indukcids

periddussal indul.
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2.16.abra. A PCE bomlasi és a termékek felnalmozddasi sebességének valtozasa a megvilagitasi id6 figgvényében
(PCEt0: A :1,08 10# M, 0: 3,46*104 M, x: 4,72*104 M, m: 5,59*10 M)
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Latszik tovabba az is, hogy a PCE atalakulasanak sebessége €s a teljes lebomlasahoz

crer

crer

mutatja) a szennyezéanyag lebomlasanak sebessége egy bizonyos oxigén-koncentracidig

novekszik €s utdna beall egy telitési értékre (Langmuir-Hinshelwood kinetika).
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2.17. &bra. A PCE lebomlasa soran kiilénb6z6 oxigénkoncentraciok mellett (baloldali abra jeldlései: ¢: 5,98%10+4 mol/dm?,
m: 3,85%103 mol/dm3, A : 6,29 * 10- mol/dm3, x: 2,11*10-2 mol/dm3), illetve a maximalis bomlassebesség véltozasa az
oxigéntartalom fiiggvényében

Ez a megallapitds a gyakorlati alkalmazéds szempontjabdl kiilondsen érdekes lehet, a
legfontosabb taldn az, hogy nem lesz gyorsabb a lebomldas, ha azt levegd helyett oxigén-
atmoszféraban végezzik.

A kiindulési géazelegy vizgdztartalmanak valtozasa (2.18. abra) a TCE bomlasat
lényegesen nem valtoztatta meg (ha annak kiindulasi koncentracidja nem haladta meg a

1'10° mol dm™ értéket), mig a PCE lebomlisanak maximalis értéke a vizgéz kezdeti
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mol/dm?3, A :2,17*10-4 mol/dm3, m: 4,34*10 mol/dm3,¢: 7,10 * 10-4 mol/dm3 kiindulasi H20)

Az eredmények értelmezéséhez megvizsgaltuk azt, hogy hogyan valtozik az anyagok
adszorpcidja a katalizator feliiletén a gaztér vizgéz-tartalmanak valtozasadval. Nagyon
sajatsagos képet mutatott az anyagok adszorpcids izotermdja a katalizatoron (2.19. ébra).

Vizet nem tartalmaz6 gazelegyben mindkét anyagé leirhatdé a klasszikusnak tekinthetd
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Langmuir-tipusu 0sszefiiggéssel, azonban a TCE esetében a feliileti boritottsag telitési

értéke mintegy kétszerese a PCE-nek. Vizgdz hozzdadasara (3,5¢10° mol/dm’) az

T 148

adszorpcié BE jellegtivé valik.
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2.19. &bra. A vizsgalt anyagok adszorpciés izotermai a katalizatoron 3,5-10-4M vizg6z jelenlétében (a)
és széraz gazzal (0)

A BET izoterma jellemzdje, hogy egy monomolekulds adszorpcids réteg kialakulasat
multimolekulds réteg kialakuldsa koveti, ami az adszorbealt anyagmennyiség hirtelen
novekedésében mutatkozik meg. Kisebb PCE koncentracié mellett (¢, < 3* 10 mol/dm’) az
adszorpcids gorbe a szaraz koriilmények kozott mért adszorpcidos gorbe alatt fut. Ez
feltételezhetden azzal magyarazhatd, hogy a PCE mellett a viz is adszorbeélodik,
csokkentve ezzel a PCE szamdra hozzaférhetd adszorpcios helyek szamat. Ilyen jellegli
kompetitiv adszorpciot kiilonbozo klorozott etilének tanulmanyozasa soran mas szerzok is
megfigyeltek49-1%%151 A masik kiilonbség a két vizsgalt vegyiilet adszorpcids sajatsagai
kozott az, hogy kisebb koncentracioban jelenlévd TCE esetében a vizgbznek nincs
szignifikans hatdsa a TCE adszorpcidjara, mig a vizgdz a PCE adszorpcidjat jelentésen
csokkenti. A nagyobb koncentracioban TCE-t (cg>9-104 mol/dm”) tartalmazé gazelegyben
a TCE adszorpcidja ugrasszeriien megnd. Feltételezhetden ez is egy tobbmolekulas
adszorpcids réteg kialakuldsdnak kdszonhetd.

Az adszorbedlt mennyiségek vizgdz hatisara bekovetkezd valtozdsanak megmérésével
magyarazatot taldlhatunk az anyagok bomlassebességének vizgdz hatasara bekovetkezod
valtozasara. A 2.20. dbra tanusaga szerint is nagyon j6 korrelacio6 allapithatdo meg az anyag
(jelen esetben PCE) bomlassebessége ¢s a feliileten adszorbeadlt (és a gazelegy para-
tartalmaval valtozo) mennyisége kozott, igazolva ez esetben is az adszorpcids kinetika
érvényesiilését. Ezen megallapitasunkkal talan értelmezhetd az az irodalomban tapasztalhato
inkoherencia, hogy a kutatok gyakran egymasnak ellentmondé eredményekrdl szamoltak be

a vizgdz hatdsanak mérése kapcsan. A fentiekben bemutatottak szerint ugyanis a gazelegy
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para-tartalmatol fliggden 1ényegesen valtozhat (ndvekedhet és csokkenhet is) a katalizator

feliiletén adszorbedlt anyagmennyiség.
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2.20.abra. A PCE adszorpci6janak és maximalis bomlassebességének valtozas a kiinduldsi gazelegy paratartalméanak
valtozasaval

A PCE ¢és a TCE lebomlasdnak reakciomechanizmusara vonatkozéan irodalmi
hivatkozasok ¢és kémiai evidencidk figyelembevételével a kovetkezd alapvetd kisérleti
megallapitasainkra kerestiink magyarazatot:

¢ mind a PCE, mind a TCE lebomlasa soran azt tapasztaltuk, hogy a bomlas sebessége
annal a reakcididonél éri el a maximalis értékét, amelynél az etilénszarmazékok mar
csak kis hanyadban vannak jelen és ez a beldlik képzddé TCAC illetve DCAC
koncentracidja maximuma kozelében van,

o foként kis oxigéntartalmu rendszerekben szembetiind, hogy a lebomlas nagyon
lassan indul el, majd hirtelen megndvekszik, parhuzamosan a klorozott acetil-
kloridok felhalmozodasi sebességével,

e avizgdznek nincs meghatarozé szerepe a lebomlasok kémidjaban,

e a katalizator feliiletén esetlegesen jelenlévd feliileti OH-csoportok nem vesznek részt
az atalakulasokban, hiszen a katalizator legaldbb tiz ciklusban aktiv maradt.

A folyamat elsé 1épése a senki altal nem vitatott elektron-lyuk par képzddés, ami a
katalizator megvilagitasanak hatasara jon létre:
TiO; + hv — TiO, (e+h")

A gerjesztést egy toltésatadasi folyamat koveti a feliileten adszorbedlddd anyagokra,

példaként a PCE-re bemutatva,

66



o Cl Cl
>C :C< +ht ——> ‘ |

Cl cl cl Cl

Cl

—C+

ads
illetve

0O, T T (0y)ass
hiszen oxigén nélkiil nem megy a folyamat, tovabba értelmezni kell azt, hogy milyen moédon
1ép reakcioba a szubsztratum. Tekintettel arra, hogy a folyamatban keletkezd szuperoxid-
gyokionbol (¢O;") termékek keletkezését nem tudtuk kimutatni, feltételezhetd, hogy az

elreagal a katalizator feliiletén a masik képz6dd gydkionnal a
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Iépésben egy biradikalist képezve. A gyokok kozott — nagy feliileti koncentracidinak
figyelembevételével — szinte bizonyosan végbemennek gyok-gyok reakciok. Tekintettel a

TCAC képzddésre plauzibilis a Cl-atom atviteli reakcid

cl ?I Cl Cl C|3'
2 -é—c—o—o-—> -?—cl':—O—O-+ C'—?—C_O‘O'
(|:| c|:| cl c ¢ c
amit kovet a peroxigyokok kémidjaban jol ismert Russel-tipusu reakciot®2:1°3
p gy 1 J p
cl cl Cl Cl 0 Cl C|:I
72
.cll;—(':—O—o-+ Cl— —clz—O—O- — 0, + 'C|3—C\ + Cl—?—(lt—o-
cl Cl cl ¢l Cl cl cl Cl
Az igy képzddo oxigyok a forrasa a képzddé TCAC-nak a
cl Cl Cl
] T °
Cl—C—C—0: ——— |CcI—Cc—=C + CI
[ ] [
Cl Cl Cl

reakcioban (az attekinthet6ség kedvéért az analizalt termékeket bekeretezem).

A keletkezd, masik C-atom kézpontu gyok reagal a jelenlévé oxigénnel
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unimolekularis 1épésben COCl,-t képez. Az itt keletkezd gyok egy O, addicios 1épés

A° 0
¢ 40, —= -0-0—c7
AN Cl
Cl
utan a mar ismert Russel reakcioban
O
.0-0—CZ "~ 4 R—0—-0. —>=R—0- 4 .0—C""
o ~cl
ismét egy oxigyokot képez, ami a
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reakcioban szétesik €s szén-dioxid keletkezik.

A mar targyaltak szerint az atalakulds autokatalitikus jellegti. Kémiai szempontbdl ez jol
értelmezhetd azzal, hogy a folyamatinditd lépésben a PCE-bdl képzddd kettds gyodk
(biradikalis) reakcioba 1ép a feliileten szintén adszorbedloddo TCAC-dal a
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| Cl cr Gl
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C (|:
| 4 — ¢—Cc—0-0- + C—C—C
clz—o—o- + C—C—C( —= O ¢—0—070" + ? N
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L (|;| Cl cl Cl Cl

O

o0—O—0

¢s a keletkezd gyokok sorsa a fenti reakcidok alapjan is leirhato.
A PCE-re val6sziniisitett bomlasmechanizmus vazlatat [P26,P27] a 2.21. és a TCE

bomlasi vazlatat a 2.22. abran mutatom be.
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A TCE-re a kisérleti tapasztalatok alapjan és a fentiek analdgidjara megadott
bomldsmechanizmus nagyon hasonlit a PCE-nél részletesen targyalthoz. Emlitésre érdemes
eltérés abbol adodik, hogy a lyuk és elektron befogasaval (1 és 2 reakciod a 2.22. abran))

képz6do részecskek (3 és 4) rekombindcidjaban a szuperoxidgyok a H-atom feldli kettds

kotésre addicionalodik. Ez azon elméleti szamitasok alapjan
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a TCE-re val6 Cl-addiciora végeztek el.

2.21. &bra. A PCE bomlasara valészinisitett reakciomechanizmus vazlata

154,155
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2.22. abra: A TCE bomlasara valészindsitett reakciomechanizmus vazlata

A képz6do biradikalis (a/1) H-atom elvonds utan (5 €s 6 reakcié az abran) hasonlo tipusu
gyokot képez, mint a PCE bomlasdban. A TCE bomlasa Iényegesen a diklormetoxi-gyok (7)

reakcidiban kiilonbozik a PCE bomlasatol, ugyanis diklérmetoxi-gyok bomlasanak

végterméke szénmonoxid.
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Gazfazisu (I1ég-) szennyezok nagyhatékonysagu oxidacios eljarasokkal valo lebontasa terén

végzett ¢és bemutatott tevékenységiinket ¢és az ebbdl sziiletett Wj tudomanyos

eredményeinket az alabbiakban foglalom 6ssze.

2.1, Csendes elektromos kistilésben halogéntartalmi metanszarmazékok bontasaval az alabbi

eredményeket értiik el:

Az atalakulasok elektroniitkozéses reakciokkal indulnak, ezekre a reakciok
reakciokinetikai modellezésével sebességi egyiitthatokat allapitottunk meg.
Argon-atmoszféraban végrehajtott atalakitasok soran fluoratomot nem tartalmazo
metanszarmazékoknal oligomerizacios termékek képzédnek, mig a klor-fluor-
metanok esetében a dominald atalakulasi irany a molekula szétesését koveto, rovid
(néhany) lancciklusban végbemendé halogénatom atrendezodés. Hidrogénatomot
tartalmazo vegyiiletek csendes elektromos Kisiilésben jelentds (szaz ciklust eléré)
lancbomlasban alakulnak at, gazdag termékspektrumot eredményezve.
Oxigén-atmoszféraban a Kkisiilésben képzodé oxigénatomok keletkezése révén a
hidrogén-tartalmu metanszarmazékok bomlassebessége megnd, ami az oxigénatom
peroxogyokok tovabbi atalakulasaival értelmezhetok. A  Kklorfluor-metanok
atalakulasaban az elektroniitkozési reakcioi hatasara keletkezé gyokokre valo
oxigénmolekula addicioja és az azt kovetdo reakciok a felelések az atalakulasi

sebességek mérsékeltebb novekedéséért.

2.2, Klértartalmi metanszarmazékok UV/VUYV fotolizisét vizsgaltuk meg olyan kisnyomasu

Hg-gbz lampéval, ami a 254 nm-es sugarzasa mellett 185 nm-en is sugéroz.

Az atalakuliasok a 185 nm-es besugirzas hatasara Cl-atom leszakadasaval
indulnak, amit H-atom elvonasa kovet. A széntartalmu gyokok oligomerizacios
termékekben realizalodnak, hasonléan a csendes elektromos Kisiilésben valo
atalakitasok soran tapasztaltakhoz. A széntetraklorid lassubb atalakuliasa a
visszaképzodése miatti gyokrekombinacioval értelmezheté. A diklormetan és a
kloroform fotolizisének sebességét a hozzaadott széntetraklorid meggyorsitja a H-
absztrakciora képes Cl-atom koncentraciojanak novelése révén.

Az oxigéntartalmu besugarzott gazelegyekben a H-tartalmu metanszarmazékok
bomlasi sebessége lényegesen megnovekszik a széntartalma gyokok oxigén-

addiciojat koveté atalakulasok révén visszatermel6dé Cl-gyok H-elvonasa révén.
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Széntetraklorid esetében ez a hatas nem érvényesiil, mert a Cl-gyok altali Cl-atom

elvonas sebessége jelentéktelen.

2.3, Trikloretilén és tetrakloretilén heterogén fotokatalitikus éatalakuldsat tanulmanyoztuk

titandioxid fotokatalizatoron az altalunk szerkesztett és épitett fotoreaktorban. Kiemelendd

eredményeknek tekintjiik az alabbiakat;

Megerdsitettilk tobbek azon kordbbi megallapitdsat, hogy a kiindulasi anyagra ¢és a
bontashoz feltétleniil sziikséges oxigénre nézve érvényesiill a Langmuir-Hinshelwood
adszorpcids kinetika. Az adszorpcidos bomlasi kinetika kovetkeztében az anyagok
bomlassebessége egy hatiaron til nem fokozhaté az oxigén koncentracidojanak
novelésével, azaz ezen anyagok levegdben is kell6 hatékonysaggal lebonthatok.

A kloretének bomlasaban — sokak allitasaval ellentétben — bizonyitottan nincs
szerepiik a hidroxilgyokoknek és a klératomok szerepe is alarendelt jelentoségii.
Bizonyitottuk, hogy a Kkloretének bomlisaban a vizgéznek kimondottan
bomlasgatlé hatasa van.

Az atalakulasokat indité folyamat a megvilagitott félvezeto feliiletén szeparalodo
toltések atmenete a katalizator feliiletén adszorbealodo lebontandé célvegyiiletekre
és a molekularis oxigénre. A keletkezd molekulaionok egymassal valo
kolcsonhatasaban keletkezo aAtmeneti anyagféleségek révén keletkezé szabad
gyokok tobblépéses reakcioi vezetnek az anyagok atalakulasahoz.

A Kkloretének bomlasa és a koztitermékek felhalmozédasa indukcids periodussal
indul, ami jol értelmezheté a di- vagy triklorecetsav-klorid koztitermék és a
kiindulasi anyag toltésatviteli reakcioja révén keletkezo, labilis feliileti

képzédmények folyamatgyorsitast eredményezé gyokos atalakulasaval.
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3. Vizek szerves szennyezdinek bontasa

A nagyhatékonysagu oxidacids eljarasok alkalmazasanak az imént targyalt levegOtisztitas
mellett masik fontos teriilete vizek (amibe beletartozik a nagytisztasdgu vizektdl kezdve, az
ivovizeken, a kezelt szennyvizeken keresztiil a szennyvizekig terjedd széles skala) kezelése
¢s tisztitdsa. Hasonldan a levegd tisztitasanal alkalmazott targyalasmodhoz ebben az esetben

1s modszerenként targyalom az elvégzett vizsgalatainkat.

3. 1. Szennyezbk lebontasa VUV fotolizissel

A Xe-excimer lampaval eléallitott VUV sugarzas oldatfazisbeli tanulmanyozasanal egyik
modellanyagként a maleinsavat hasznaltuk [C6,D5]. Azért esett ra a valasztas, mert akar a
H-atom, akar az OH-gyok altali hidrogénelvonas valosziniisége az anyagrol nagyon kicsiny,
mig az elsédleges gyokokkel (H ¢és <OH)  szolgaltatott addicidés termékei jol

megkiilonboztethetok az alabbi reakcidsor szerint:

HOOC COOH HOOC COOH
- +HO® ——
OH A
HOOC COOH HOOC COOH
- +H —_—
H B

-156

A gyokaddicios 1épések sebességi egyiitthatoi k,=6,0x10° mol 'dm’s™ &s
ks=1,9%x10’mol 'dm’s™". E reakciokat kévetSen valdsziniileg egy ismételt gydkaddicidval

stabilizalodnak borkdsavva, almasavva vagy borostyankdsavva az iménti lépésben képz6do

gyokok.
HOOC COOH
HOOC COOH  HO" HO OH
+ H'
OH \HOOC COOH
HOOC COOH o " o :H
+
H H
\\HOOC COOH
H H
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Amennyiben azonos statisztikus valoszintiséggel kovetkeznének be a kovetkezd reakciok,
azt varnank, hogy a termékek kozt almasavat taldlunk tilnyomé tobbségben. Méréseink
szerint azonban az almasav mennyiségét megkozeliti a borkdsav mennyisége, mig a
borostyankdsav mennyisége a varhatd aranynal kisebb, amint az a 3.1. abran is lathato.
Ennek magyarazata az lehet, hogy a H-addicioval keletkezd termékekrél a folyamatos
gyokbetaplalas soran keletkez6 OH-gyokok H-atomot vonhatnak el, mig a forditott reakcio
(H-atom altali OH-elvonas) joval kisebb eséllyel jatszodik le.

0,09
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0,08 - B almasav(x10)
0,07 - A borostyankésav(x10)
—@— maleinsav
0,06
e} i
E 0,05
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3.1. dbra. A maleinsav fogyasa és a gyokaddicios reakciok soran keletkezett savak koncentraciéinak valtozasa a meg-
vilagitasi id6 figgvényében oxigénmentes oldatokban

Az absztrakcios reakciok feltételezésének jogossdgat tamasztja ald a fumarsav (a
maleinsav transz-izomerje) megjelenése is az oldatban. Ugyanakkor azt is meg kell
jegyezniink, hogy bar jol kovethetd az addicids reakciok lejatszodésa az oldatban, a
megjelend addiciés termékek az elbomlott maleinsav mennyiségének legfeljebb 20%-at
teszik ki. Ez azt mutatja, hogy mas reakciok is szdmottevéen hozzajarulnak a maleinsav
fogyasahoz.

A vizek tisztitdsdra vonatkozd vizsgalatainkban modellanyagként gyakran a fenolt
valasztottuk. Jellegzetes bomlasgdrbét mutat a 3.2. dbra a VUV fotolizissel elvégzett
fenolbontasra [C6]. Az atalakulas soran megjelennek di- és trihidroxi-benzolok és mellettiik
jelentés mennyiségben gytriinyilassal képzddo, alifas vegyliletek. Ezen termékek a
megvilagitas elérehaladasaval elfogynak a rendszerbdl ¢és széndioxidda oxidalodnak, amint
azt a teljes szerves széntartalom (TOC) mérésével igazoltunk is.

A fenolbomlas mechanizmusanak felderitése érdekében megvizsgaltuk a katekol és a

hidrokinon, valamint a trihidroxibenzol atalakulasat is. Ezek az anyagok is teljes egészében
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elbomlottak, de koztitermékként redukcidos termékeket, mint példaul a dihidroxi-
szarmazékokndl fenolt vagy a trihidrixibenzolok atalakuldsdnal dihidroxibenzolokat is

tudtunk kimutatni, ami jelzi a redukcié végbemenetelét még oldott oxigén jelenlétében is.

—m fenol r 10
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3.2. abra. A fenol VUV fotolizise soran keletkezd termékek mennyiségének idébeli valtozasa oxigénnel telitett oldatban

A fenol atalakulasanak kémidjara és kinetikdjara a késObbiekben visszatérek.

Az elvégzett oldatfazisu vizsgalatok dsszefoglalasaként (hivatkozva az 1.2. fejezetben be-
mutatottakra is) 1ényeges kiemelni, hogy minden vizsgalt anyag atalakulasanak kezdeti
sebessége (ahogy azt 3.3. abran Osszefoglaltuk) kiindulasi koncentracidjaval novekszik és

nagyobb koncentracioknal egy hatarértékhez tart [D4].

& maleinsav B oxigén/hidrogén-peroxid
10 - A fenol O ferricianid
A ferrociand .- gyokgeneralas
toe 1 |
x
‘'
©
E
T 01 A
O
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Co /mmol dm

3.3. dbra. A vizsgalt vegyliletek kezdeti atalakulasi sebessége VUV fotolizis soran (a hidrogén-peroxid képzédés
kivételével) oxigénmentes oldatokban a koncentraciéjuk fliggvényében
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Az atalakulas hatarsebessége ugyanakkor mindegyik esetben joval kisebb a
gyOkgeneraldas megallapitott sebességénél, az oxigén, a hexaciano-ferratok és a fenol
esetében alig 3-5 %-a annak. Ehhez képest kiugréan nagy a maleinsav atalakulasanak
hatarsebessége, eléri a gyokgeneralas sebességének 40%-at. Ezen eredmények meglepdek a
VUV sugarzassal generalt gyokok és a vizsgalt anyagok kozotti reakciokra az irodalomban

ajanlott (a 3.1. tdblazatban 0sszegytijtott) sebességi egyiitthatok alapjan.

3.1. tablazat. Az anyagok primer gy6kokkel valo reakcioinak sebességi egyiitthatoi*®

Vizsgalt anyag ki /mol™ dm’ 5™ kow. /mol™! dm’ 5!
O, 1,2410x0 157 -
[Fe(CN)s* ] 3,9.107 158" 1,0-10"
[Fe(CN)e ] 6,31+0" -
fenol 1,7+10° 6,6°10°
maleinsav 1,9¢10° 6,0010°
* pH=1,0-3,3

A  jelenség, amely szerint oldatokban a fotodisszocidcids  folyamatok
kvantumhasznositasi tényezdje jelentdsen lecsokken a gazfazisban megallapitott értékekhez
képest, régota ismert™>**®°, Oldatban a keletkezd gyokok szétvalasat akadalyozzak az
oldoszer molekulai, mintegy ,kalitkaba” zarjak oket, lejatszodik visszaalakulasuk, az un.
iker-rekombinaciojuk. Ugyanakkor az iker-rekombinacid eldl diffuzioval eltdvolodott
szabad gyokok véletleniil is talalkozhatnak €és rekombinalodhatnak (véletlen rekombinacio),

illetve reagalhatnak az oldatban jelen 1év6 anyagokkal.

HS + HOS

+S
_hv / termékek

H,O <—= (H*OH) =—— (H"|'OH)
primer par szekunder par
\ H* + HO®

Az elméletet Noyes'®152 fejlesztette tovabb. E szerint a folyamat elsd 1épésében egy
primer gyokpar keletkezik az oldoszerkalitkaban, amelyek azonnal visszaalakulhatnak a
kiindulasi molekulavd. A masodik 1épésben a primer par valamelyest eltdvolodhat
egymastol (szekunder par), amelybdl mar konnyen szétdiffundéalhatnak a gyokdok, illetve
reagalhatnak az oldatban 1év6 gyokfogd vegyliletekkel. Az els6 két 1épés soran jatszodhat le
az iker-rekombinaci6 (az elkiiloniilt, szabad gyokok kozotti (diffuzidkontrollalt)
rekombinacidés reakcid sebességi egyiitthatojanadl 1ényegesen nagyobb sebességi

egyiitthatdval).
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A |, kalitka-effektus”, vagyis az, hogy az egymas mellett képzddd gyokok egymassal
gyorsabban rekombindlodnak, mint ahogy reakcioba lépnek az oldatban 1évd anyagokkal,
magyarazhatja a kisérletek soran tapasztalt kvantumhasznositasi tényez6 egynél joval kisebb

értekét.
3.2. Fenol UV és UV/VUYV fotolizise vizes oldatban

A viszonylag kicsiny kvantumhasznositasi tényezo €s a szerves szennyezdk nem til nagy
molaris abszorbancidja oka annak,'®® hogy lebontasukra (az esetek nagy hanyadiban
alkalmazott kisnyomasu higanygéz lampa 254 nm-es sugarzasaval végrehajtott) fotolizist
nem nagyon alkalmaznak. Ennek ellenére azonban — ha nem is nagy szamban — talalhat6
irodalmi kézlés a fenol bontdsara is. A fenol molaris abszorbancidja*®* 254 nm-en 516 moldm*cm™,
kvantumhasznositasi tényezéje pedig 0,05 molekula foton™.

A fenol a 254 nm hullamhossziisagi fény elnyelése kovetkeztében szingulett gerjesztett

allapotba (C¢HsOH + hv — 'C¢HsOH) keriil*®®, mely aztdn 298 nm-es maximumnal fény

kibocsatasa (fluoreszcencia) kiséretében,*®**¢”

vagy sugarzas nélkiili atmenettel visszakertil
alapallapotba. A fluoreszcencia kvantumhasznositéasi tényezdje, valamint a szingulett allapot
élettartama jelent8sen fiigg az olddszer polaritasatol.'” Belsé atmenettel a szingulett
gerjesztett allapot az alacsonyabb energiaszintii triplett gerjesztett allapotba (‘C¢HsOH —
3C¢HsOH) alakulhat 4t. A triplett a hidroxilcsoporton beliili O-H kotés felszakadasavalt®®

fenoxil- és hidrogéngyodkre bomolhat

'C¢HsOH —(*C¢HsOH) — C¢HsO+ + *H

vagy sugarzasos dtmenettel (fluoreszcencia) visszatér alapallapotba*®®

’CHsOH — CgHs OH +hv.
A triplett allapot élettartamat befolydsolhatja az oldoszer polaritisa €s olyan anyagok,
amelyek képesek annak energidjat atvenni, vagyis kioltani a gerjesztett allapotot. Ilyen

részecske lehet a molekularis oldott oxigén, amely az energiadtadds révén szingulett

allapotba keriil. Az igy létrejovo szingulett oxigén igen reakcioképes, kdzvetleniil reagalhat
példaul aromdas vegyiiletekkel.>’® A fenol és triplett allapoti oxigén reakcidja elsésorban

1,4-benzokinon képzédését eredményezi.’’* A szingulett oxigén szerepe a fenolok
fotokémiai atalakuldsdban jol ismert és széles korben kutatott. Azonban az esetek

tobbségében nem maganak a gerjesztett allapoti fenolnak, hanem valamely érzékenyitd
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anyagnak a gerjesztett allapotba juttatdsa és eme gerjesztett allapoti molekula oxigénnel
val6 reakcidja vezet a szingulett allapott oxigén keletkezéséhez.
A gerjesztett allapot energidjat elveszitheti ugy is, hogy mas anyaggal iitkdzik. Egyesek

172,173

szerint a szingulett oxigén képzdodését

’CgHsOH + 0, — CHsOH +'0,
¢s a fenollal valo tovabbi reakcidit sem lehet kizarni. A legnagyobb valdsziniliséggel

azonban fotoionizacio kovetkezik bel 4175176

1C6H5OH —> (3C6H50H) — C¢HsOH 4+ e'aq,

amelynek eredményeként egy gyokkation ¢és egy hidratalt elektron keletkezik.
Tobbek* 2177178 szerint a fotoionizacid feltehetden egy kétfotonos folyamat. Az elsd foton

elnyelése kovetkeztében keletkezd szingulett allapotii fenol molekula belsé atmenettel
triplett allapotba keriil, majd egy masodik foton abszorpcidja kovetkeztében a triplett
allapott fenol molekula atalakuldsa eredményezi a gyokkation €s az elektron 1étrejottét.

A fenol gyodkkation (C¢HsOH*") nagy valdszintiséggel deprotonalddassal (C¢HsOH *"—
CeHs0¢) fenoxi-gyokké alakul at. A villanofény fotolizissel (esetleg radiolizissel) keltett,
viszonylag hosszii életii (us nagysagrend) fenoxigydk jelenlétét ESR" technikaval is
kimutattdk, de viszonylag nagy molaris abszorbancidja kovetkeztében sorsa fényelnyelése
alapjan is jol nyomon kovethetd. A fenoxigyok tovabbi sorsardl meglehetésen keveset lehet
olvasni a szakirodalomban, leggyakrabban dimerizaciéjat feltételezik', de egyéb
atalakulasai sem zarhatok ki.

Az elmondottak figyelembevételével kevés esély van a szokdsos kisnyomdsu higanygdz-
lampaval gazdasagosan lebontani vizszennyezdket, ha azonban a lampa burédja atengedi a
kisiilés 185 nm-es sugarzasat is, akkor OH-gyok eléallitas révén jelentdsen meggyorsulhat a
szennyezOk lebontasa®’®.

A modellként valasztott fenol bontasat [P33,C15,D7] a mar ismertetett recirkuldcios
reaktorban (1.15. abra) végeztik el. A vizsgalatok sordn alapvetdéen két paramétert
valtoztattunk, (i) a bevilagitott oldat vagy oxigénmentes volt, vagy meghatarozott
mennyiségben tartalmazott oldott oxigént, (ii) illetve vagy a csak 254 nm-en sugarz6 UV
lampaval, vagy a 254 nm mellett 185 nm-en is sugarzo UV/VUYV lampaval vilagitottuk meg
az oldatot. Jellegzetes kinetikai gorbéket mutat a 3.4. abra. Az egyik 1ényeges tapasztalat az,

hogy UV/VUV sugérzds hatdsara nagyobb a fenol bomlasianak sebessége, tovabba
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kimutattuk, hogy az oldott oxigén szdmottevéen meggyorsitja a fenol atalakuldsanak

sebességét.
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3.4. dbra. A fenol bomlasa 1- 104 M (A) és 1-10-*M (B) koncentracioju oldataban
( @: UVIVUV besugarzott oxigénnel telitett oldat A: UV besugarzott oxigénnel telitett oldat O: UV/VUV besugarzott
oxigénmentes oldat: A: UV besugéarzott oxigénmentes oldat)

Sokkal szemléletesebben mutatja a viszonyokat a 3.5. abra, ahol a fenolbomlads kezdeti
kocentracioknal, oxigénnel telitett oldatban az UV/VUV sugérzas hatasara kozel tizszer
annyi fenol bomlik el, mint UV-val val6 besugarzas esetében. Oldott oxigén hidnyaban az
UV/VUV lampéval besugarzott oldatokban a bomlassebesség gyakorlatilag nem, mig az UV

lampaval besugarzott oldatokban is csak kis mértékben valtozik a fenol bomlasanak

crer
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3.5. abra. A fenolbomlas kezdeti sebességei a fenol kezdeti koncentracidjanak fliggvényében (jeldlések m: UV/VUV,
oxigénnel telitett; O0: UV/VUV, oxigénmentes; ®: UV,oxigénnel telitett; O: UV,oxigémentes)
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Oldott oxigén nem ndveli jelentdsen a fenol bomlassebességét UV/VUV besugarzas

soran, mig az UV lampaval besugarzott oldatban jelentés a bomlassebesség-novekedés a

crer

A bomléstermékek kozott jelentds mennyiségli nyilt szénlanct vegyiilet talalhat6, amint

azt a 3.6. abra is mutatja. Erdemes megjegyezni, hogy az UV/VUV lampaval megvilagitott

oldatbol 1ényegesen gyorsabba fogy el a fenol és atalakulastermékei, mint az UV besugarzas

hatasara egyébként azonos paraméterek mellett.
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Az oxalsav példaul az UV lampéval megvilagitott rendszerben még a bemutatottnal sokkal
hosszabb i1d6 alatt sem fogy el az oldatbol, mig UV/VUV sugarzas hatisara az Osszes
A masik

emlitésre érdemes tény, hogy az alkil-hidroperoxidok maximalis koncentracidjukat elérik a

szerves anyag eltavolithat6. Nagyon jol jelzi ezt a TOC tartalom valtozasa.

fenol elbomlasaval az UV/VUV lampaval besugarzott oldatban, mig a masik lampa
hasznalataval még a fenol elfogydsa utan is halmozodnak és sokkal hosszabb ideig
megmaradnak az oldatban. Aromds szarmazékok koziil az oldatban 1,2- és 1,4-dihidroxi-
benzolt tudtunk szdmottevé mennyiségben analizalni, amelyek maximalis koncentraciojukat

mar elérik a fenol teljes elbomlasa elétt (3.6. abra). Erdekes médon valtozik mennyiségiik az

crer
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kiindulasi fenolkoncentracioknal (X: 1,04104 M @: 2,00104 M A:5,04104M <: 7,54104 M m:1,0¢103 M) oxigénnel
telitett UV/VUV 1dmpaval (A) és UV ldmpaval (B) megvildgitott oldatokban.

A mért eredmények behatobb megértésé¢hez felhasznaltuk azt a tényt, hogy a fenol a 254

nm-es sugarzds hatisara (molaris abszorbancidja e=460 mol'dm’cm™ ezen a hullam-
hossziisagon'®°) is fluoreszkal, a kibocsatott fény intenzitdsanak maximuma 298 nm-en

van'®h182 A fentickben mar emlitettiik, hogy a gerjesztett triplett élettartamat befolyasolja
az olddészer milyensége is. Ezen informaciok alapjan felvettiik a fenol fluoreszcencia
spektrumat gy, hogy 254 nm-en gerjesztettiik és mértiik a fluoreszcencidt a maximumnak
megfeleld hullimhosszusdgon a fenol vizes ¢és acetonitriles, oxigénnel telitett és

oxigénmentes oldataban.
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(jielolések: < oxigénmentes vizes oldatbanl; @ : oxigénnel telitett vizes oldatban; A: oxigénmentes acetonitriles oldat
; A oxigénnel telitett acetonitriles oldat)

A 3.8 dbran 0Osszefoglalt eredmények szerint az oxigént nem tartalmazo dipolaris, aprotikus
oldoszerben (acetinitriles) a fenol fluoreszcencidja lényegesen nagyobb, mint az oldott
oxigént is tartalmazo oldaté, tehat az oxigén szerepe nyilvanvalé a fotofizikai/fotokémiai
folyamatokban. Vizes oldatban viszont az oxigén jelenléte gyakorlatilag semmilyen hatassal
nincs a fenol fluorszcencidjanak intenzitasara (és ezek az értékek rendre alig kisebbek, mint
az oldott oxigént is tartalmazé acetonitriles oldatban mértek).

A bemutatott kisérleti tények, irodalmi kozlések és kémiai evidencidk alapjan a fenol
bontasara vonatkozdéan kémiai mechanizmust valoszintisithetiink. Tekintettel arra, hogy az

UV/VUV sugarzas hatdsara minden koriilmények kozott nagyobb a fenolbomlés sebessége,
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mint amikor az oldatot csak UV sugarzas éri, €s a 3.1. pontban bemutatottak mellett is

ismert183

az, hogy VUV sugarzas hatasara bekovetkezik a viz (eH ¢és eOH) gyokoket
eredményezd homolizise, tehat a fenol egy részének bomléasat nyilvanvaldan ezek inditjak.
A fenol és az eOH-gyo6k kozott a legvaldsziniibb reakcid az addicio, annak ellenére, hogy az

OH-csoportrol valé hidrogénelvonéassal fenoxigyok létrejotte a termodinamikailag

kedvezményezett'®* (1d. a 3.9. 4brdn bemutatott reakciosémak vazlatat).
OH
OH
orto
/ H
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3.9.abra. A fenol és az eOH-gyok kozotti reakciok

Az eOH-gydk addicioja™®>*®® a fenol OH-csoportjéhoz viszonyitva para-helyzetben
kitlintetett (48 %) az orto-pozicdban végbemend (36 %), €s a meta-helyzetet eredményezd
(8%) addiciohoz képest. A még elvileg lehetséges ipso-pozicoji addicié gyakorlatilag nem
jatszodik le. Ennek megfelelden a H-absztrakcio részaranya 8 %. A 3.10. dbran bemutatott

vazlat szerint, oldott oxigén jelenlétében peroxi-tipusti gyokok jonnek létre. A dihidroxi-

crer
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1,210° mol'dm’s™) és a szobahSmérsékleten oxigénnel telitett oldat oldott O,
koncentracidja (1,27107 mol'dm™) alapjan az addicié valosziniisége nagy. Sokkal nagyobb,
mint ezen gyokbdl vizelvonassal a fenoxi-gyok kialakulasa (kero=1,110*[H] s, és

Kpara=(1,8 '10°+ 1,710°[H']) ). A peroxi-tipust gyokrdl valo *HO, elvonassal alakulnak ki
az atalakuldsoknal is jol mérhetd dihidroxibenzol szarmazékok. A dihidroxibenzolok ugyan
hosszabb idejii megvilagitds utdn szintén elbomlanak, még az 4talakulas kezdeti

stddiumaban is kisebb a mennyiségiik, mint az elbomlott fenolé, varhat6 tehat ezen az iton

gylirifelnyilasi reakcio is, amint arrdl az irodalomban is olvashatunk.*®®

OH

OH
OH

OH

H O—0- OH
+ HO,

OH OH HO O-0-
oH | .. OH
+ -OH H 2 H

OH OH

H™ "OH
H™ OH OH

3.10. abra. A fenol ¢OH gyok inicialta bomlasanak dihidroxibenzolok képzédéséhez vezetd reakcidsémaja
A gytrifelnyilas valdszintleg a peroxigyokok kémidjaban jol ismert Russel

mechanizmus*®® szerint megy végbe.

OH OH
OH OH
2 H — [ROOOOR] —> O, + 2 H @——— S H
O- 0

0—0s

Nem zéarhato ki az sem, hogy hasonlo, Russel tipusu reakcidban a hidrogénperoxi-gyok
(¢OOH) is reagal a fenolbdl képzddod peroxigyokkel, elég csak a peroxi- és szuperoxigyok
rekombinaciés reakcidira gondolni. Ez a reakcid nagyon reaktiv *OH-gyokoket termel

vissza a reakciorendszerbe.

OH OH
OH OH
H + -O0H —>[ROOOOH] o, + H + OH
O—0e- O.
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A gytrifelnyilas végbemehet ugy is, hogy a peroxi-gyok egy intermolekularis addicioban

kapcsolddik a dién valamelyik kettds kotésére, és azt kovetden szakad fel a kettds kotés.**°

H OH H OH H OH
é :i e
ﬁl /zy)
H
H

A H-atom addicios reakcidi szintén eredményeznek fenolbomlast, ami valészintileg gytirii-
felnyilashoz vezet. (Az O, addiciot kovetheti a fenolt visszatermeld *OOH eliminécio is).

Nagyon csabitd magyarazatokhoz vezethet az a tapasztalt tény, hogy a dihidroxi benzolok
az UV besugarzas hatasara elbomlott fenolhoz viszonyitott, felhalmozddé mennyisége
gyakor-latilag megegyezett az UV/VUYV besugarzasnal mérttel (3.7.4bra). Els6 kozelitésben
ez jelentheti azt is, hogy a dihidroxibenzolok mindkét esetben hasonl6 uton képzddnek.

UV besugarzas hatasara a gyokok képzodésének valoszinli utja a fenol fotoionizacioja,
ami valosziniileg egy kétfotonos gerjesztéssel megy végbe. Osszhangban van ezzel annak a
mérés-sorozatunknak az eredménye, amelyben a fenol kezdeti bomlassebességének
fényintenzitastol vald valtozasara kvadratikus Osszefliggést mértiink ki. A gerjesztett
fenolbol egyesek szerint egy gyokion és egy elektron jon létre. A gydkion protonra és
fenoxigyokre esik szét, mig az elektron példaul protonnal reagdlva *H-gyokot eredményez.
Elvben elképzelhetd egy olyan atalakulds is, ahol a gerjesztett fenolmolekula és a viz

adduktja ugy esik szét, hogy egy dihidroxi-ciklohexadienil-gyok és egy *H-atom keletkezik.

OH OH OH OH

Ho OH
* . 2
+ hy — + | /= ot

crer

Ez megfelel az iménti, eOH-gydk addicigjaval létrejovd 4allapotnak, ahonnét az
atalakuldsok hasonld csatorndkon futnak, mint a gyokinicidlt bomlas. Erre azonban
semmilyen kozvetlen bizonyitékunk nincs azon a tényen kiviil, hogy ,kisértetiesen csabito”
az egybeesés a dihidroxibenzolok viszonylagos mennyiségének képzodésére mindkét fajta
besugarzas esetén (3.7. éabra). Kisérletes szakmaval foglalkozéként a ,,véletlen egybe-
eséseket” mindig gyanakodva fogadja az ember. A legszigorubb ellenérv az iménti
feltételezésre, hogy mdasok nem jutottak ilyen kovetkeztetésre, tovabba fejlett mérési

technikékkal ilyen esetekben mindig kimutattdk fenoxigyok létezését. Természetesen a
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dihidroxi-ciklohexadienil-gyok képzddésére vonatkozo feltételezésiink nem zarja ki a
fenoxi-gyok kialakuldsdhoz vezetd fotoionizacid parhuzamos lejatszodasat.

Mind az UV mind a VUV besugérzas soran képz6dd He atom reakcioi koziil nagyobb
valoszintisége van a He + O —» HO»e (k= 1.2 x 10'° dm® mol™" s7") reakcionak®®, mint a
fenolra valo He + C¢HsOH — hidroxi-ciklo-hexadienil-gyok addicidjanak®® (k = 1.7 x 10°

dm’mol's™). Kiilénésen annak figyelembevételével, hogy az alkalmazott kisérleti
feltételeinknél az oldott oxigén koncentracidja a vizsgalt hdmérsékleten oxigénnel telitett
oldatban 1,2'10'3 mol'dm™ , a fenol kezdeti koncentracioja vizsgélataink soran 0,1—2'10'3
mol'dm™ volt. FErdemes talan még azt is megjegyezni, hogy oxigéntartalmii oldatban a
fenolt HO,e-gyok elimindcidjaval, tehat a végeredményt tekintve nincs eltérés a két
reakciocsatorna kozott. Természetesen a <H-gyok reakcidi kapcsan sem szabad

megfeledkezni az aromas gytirli esetleges felnyilasarol (3.11. abra).

OH OH OH
H H
+H —> H +0, —= H
0—0-

OH OH OH y
H H _ ’
2 H @ — — -
0, + 2 H " h
O—0- O o
OH OH H OH
H
= H 2 (|-)| = OH
— > R—00- + 00 —» O, + RO + S = He +
X H X H XN H
o} o o}

3.11. &bra. A fenol eH atommal inicialta, gy(rGfelnyilashoz vezetd lehetséges reakciosémaja

Toébbszér is kihangsulyoztam mar, hogy néhany szerz6’®'®' fenoxigyok keletkezését

feltételezi a fenol UV fotolizise soran. Szamunkra meggy0z6 kisérleti bizonyitékokat erre
vonatkozdan a kozlemények nem tartalmaznak. Masfeldl ennek ismeretében itt és mas
fenolbontasra vonatkoz6 vizsgalataink soran kitartéan kerestiik a fenoxigyok létezésére
utald termékeket, vagy az ezt alatdmasztd reakciOkinetikai valtozdsokat, de
eredményteleniil. Ennek ellenére azonban nem zéarhatok ki olyan reakcidcsatorndk sem,
amelyekben fenoxigyok révén szarmaztathatjuk a fenol UV fotolizise sordn mért

termékeinket. A fenoxigyok molekularis oxigénnel vald reakcidja gyakorlatilag nem
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jatszodik le,*°? azonban példaul a szabad elektron révén keletkezd hidroperoxil-gydkkel
(*HO,) rekombindcios reakcioba 1éphet (3.12. 4bra).

O Oe 0

' +HO—O-» + HO—O.
0 O
OOH
OOH
OH
OOH
O \ 0
O
+H,O
2 H,O +

3.12. abra A fenoxigyok atalakulasanak egy lehetséges vazlata

193 ¢s a keletkez6 fenil-

A keletkez6 fenil-hidroperoxid azonban tobbféleképpen széteshet
hidroperoxid akédr fotokémiai, akar termikus reakcioban elbomolhat a bemutatott

reakciéséma szerint, ¢és akkor viz kilépésével benzokinon keletkezik. Skokov és
munkatdarsai**® kvantumkémiai szdmitasokkal arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a fenoxi-

hidroperoxidok vizkilépéssel lejatszodd6 (az é&bran bemutatott) kinonokhoz vezetd
atalakulasainak a valdszintisége sokkal nagyobb, mint a gytirli felnyildsdhoz vezetd reakcio-
utaknak. Nem kizarhatdo azonban annak a lehetésége sem, hogy a fenoxi-hidroperoxidok
(nem tal nagy energiakozlésre) gyokokre esnek szét és reaktiv *OH-gyok keletkezik, ami
példaul indithat a fentiekben vazolt és dihidroxi-benzolokhoz vezetd folyamatokat. A
reakcidelegyekben ugyan nem talaltunk kinonokat, azonban elvégzett méréseink szerint az
UV-fénnyel megvilagitott benzokinon nagyon rovid id6 alatt elfogy a rendszerbdl és kb. fele
olyan mennyiségli hidrokinont termel, akar tartalmaz oldott oxigént a rendszer, akar nem. A

kérdéses anyagok elnyelési spektrumainak ismeretében (3.13. dbra) joggal feltételezhetd,
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hogy a benzokinon nagy molaris abszorbanciajanak kdszonhetéen olyan gyorsan elfogy a

rendszerbdl, hogy kimutathaté mennyiségben nincs jelen reakcioelegyeinkben.

1.0
0.9 -
0.8 -
0.7 -
0.6 -
< 054
04 -
0.3 A
0.2 1
0.1 A

0.0 T =
200 250 300 350

fenol (1 mM)
—— hidrokinon (1 mM)

pirokatechin (1 mM)
benzokinon (0.1 mM)

3.13. &bra A fenol és a beléle keletkezd anyagok elnyelési spektruma a 200-350 nm hulldmhosszlsag tartomanyban

Oxigénmentes oldatokban lejatszodd folyamatok kémidjara vonatkozéan — a
rendelkezésiinkre 4ll6 meglehetdsen szegényes analitikai informécidok alapjan — olyan
részletességli allitdsokra, mint amilyeneket az imént tettiink oxigéntartalmi oldatokra
vonatkozoan, merészség lenne vallalkozni. A vizsgalatokbol egyértelmiien kideriil, hogy
oxigénmentes oldatokban is bomlik a fenol. Ezen tény, tovabba az, hogy az oxigéntartalmu
oldatokkal kapcsolatban bemutatottaknal sincs egyetlen olyan folyamatindité 1€pés, amiben
szerepe lenne a molekularis oxigénnek, azt valdsziniisiti, hogy ugyanolyan (vagy azokhoz
hasonld) folyamatinditd Iépések mennek végbe oxigénmentes oldatokban is. Méréseink
szerint, az ugyanolyan mennyiségli elbomlott fenolbol képzddd dihidroxibenzolok
mennyisége kozel egy nagysagrenddel kisebb a nitrogénnel atbuborékoltatott oldatokban,
mint ugyanolyan feltételekkel besugéarzott oxigéntartalmu oldatban. Ebben persze semmi
meglepd nincs azon egyszeri kémiai alaptorvényszerliségnek (axioménak) a
figyelembevételével, hogy egy anyag oxidaciojanak feltétele egy masik anyag redukcidja.
Marpedig a vizsgalt oxigénmentes oldatban egy fenolmolekula oxidacidja csak egy masik
fenolmolekula redukcidja révén mehet végbe. Ez esetenként akar nemkivanatos anyagok
képzddéséhez is vezet, tehat oxigénmentes rendszerekben elvégzett vizsgalatokkal nem a
gyakorlati alkalmazhatdsag, kizarolag csak a folyamatok alaposabb megismerése a célunk.
Egy masik szempont, ami miatt nem kivanom részletesen elemezni az oxigénmentes
oldatokban lejatszodd folyamatokat, az az altaldnos cél, hogy ,,ravegyiik” az oxigént, hogy

nagyon kicsiny koncentracidban, szobahdmérsékleten, sokszor a ,,viz alatt égesse el”
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(oxidalja) az eltavolitand6, az esetek zomében szintén nagyon kicsiny koncentracidoban
jelenlévo célvegyliletet. Visszatérve a kérdésre, hogy mi torténik a fenollal oxigénmentes,
UV vagy UV/VUV lampékkal besugarzott oldatokban, kell biztonsaggal allithato, hogy
oligomerizacios termékekké alakul at (hasonldéan a 2. fejezetben targyalt gazfazisu
vizsgalatokban tapasztaltakhoz). Erre utalo jel, hogy egy-egy kinetikai méréssorozat végén a
reaktor és a lampat védo bura falan szerves olddszerben is nehezen oldhatd lerakddas volt

¢észlelhetd, ami nyilvanvaldan csak a fenol atalakuldsabol szarmazhat.
3.3. Fenol lebontasa heterogén fotokatalizissel

A heterogén fotokatalizis a kornyezetszennyezok kémiai lebontasat célzo eljarasok koziil
talan ez tekinthetd a legkiterjedtebben vizsgalt teriiletnek. A katalizis soran lejatsz6do
folyamatokkal mar a korabbi fejezetekben is foglalkoztam, monografidkban®®* [B1] és
szamos publikdcioban err6l azonban tobbet olvashatunk. A katalizator gy foghat6
szennyez$ atalakitasara, ha gondoskodunk arr6l, hogy a megvilagitott félvezetd altal
szétvalasztott toltések (hofejlodés kozben) ne rekombindlodjanak hanem az ott 1évé anyagok

csapdazzdk azokat. A leggyakrabban hasznalt elektronbefogd az oxigén, amibdl reaktiv
koztitermékek (*OH,, *OH) képzddhetnek™®>*°°, A pozitiv toltésti hibahely befogasa a
legtobbek altal hangoztatott felfogés szerint a vizrdl, vagy OH -ionrdl vald elektronatlépés,

ami eOH-gyok képzddését eredményezi, és ez 1€p reakcidba a lebontandd szennyezd-

197,198 199,200
vel ’

. Kevesebben azon a véleményen vannak, hogy a pozitiv toltésti hibahelyre
a feliileten adszorbedlt anyagrdl (atalakitandd szennyezordl) 1ép at elektron, és az igy
keletkez6 gyokion az atalakulési folyamatok inditdja.

A heterogén fotokatalizis soran lejatszodd folyamatok behatobb megismerése céljabol az
esetek nagyobb hanyadaban szintén a fenolt hasznaltuk modellvegyiiletként, esetenként
azonban klorfenolokat és mas vegyiileteket is vizsgéltunk. Kisérleteinket dontéen az 1.
fejezetben (1.25. abran) bemutatott, hdzilag épitett reaktorban hajtottuk végre 365 nm-en
sugarz6 lampaval megyvilagitott szuszpenzidkban.

Fenton ide vonatkoz6 kozlése?®* nyoman a hidrogénperoxidot mar a mult szazad eleje

6ta®®? elBszeretettel hasznaljak fotokatalitikus reakciokban. A vasionok Altal katalizalt

folyamatban (Fenton-reakcio) *OH-gyok képzodik. A folyamat egyszerien és konnyen
kézben tarthat6, a hidrogénperoxid adagoldsa egyszerlien kivitelezhetd, igy kisebb

kapacitasigényli vizkezelésben nagyon gazdasdgosan ¢és hatékonyan hasznalhatd. TiO;-on
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alapuld fotokatalizis soran beszamoltak arr6l,?°® hogy H,0, megjelenését nyomokban

észlelték, sét adagolasaval nagyobb hatékonysagot értek el heterogén fotokatalizis soran.?**
Vizsgalatainkkal megallapitottuk [P7,D2], hogy a hidrogén-peroxid szamottevéen csak
megvilagitott fotokatalizator jelenlétében bomlik (3.14. ébra).

C m02/mM

10
. S —8—

0 5 10 15

megvilagitasi id6/s*1000

3.14. abra. A hidrogén-peroxid koncentraciojanak valtozasa eltérd kisérleti kdriimények kdzétt ( © ): UV = 8,7-10%
einsteindm3s'; ( ® ):Ti02=1gdm3; ( O ): UV és TiO2 (8,7*10% einstein dm? s és 1 g dm3)
A fotokatalizalt bomlas valamilyen adszorpcids (Freundlich-modell) kinetikdval leirhato a

hasonl6 tapasztalatokrol. Az 4atalakulds kezdeti sebessége aranyos a megvilagitas
intenzitdsaval. Az atalakulds sebességét az oldat oldott oxigén koncentracidja nem
valtoztatta meg. Metanol, mint gydkfogd adagolasa nem volt hatassal a hidrogén peroxid
atalakulasanak sebességére. Az atalakuldsok soran a (nem pufferolt) oldat pH-ja nem
valtozott meg. Mindezek alapjan nagy valdszintséggel allithatjuk, hogy a lejatszodo
folyamatok az aldbbi 1épésekkel leirhatok:

HyO5045) +2h" — O, +2H"

Hy05045) +2¢" — 20H

Megjegyzendd, hogy ezeket a reakciokat nem tekintjiik elemi Iépéseknek. Az atalakulast
valdsziniileg a

H,0, (adsz) + h" — HO,*+ H"

H,0; (adsz) + ¢ —> OHe + OH"

toltésatadasi 1épések inditjak,>® amiket kdvetnek ujabb toltésatadasok. A
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2 H,0, (adsz) + 2 hv —%— 2 H,0 + O,
bruttd sztochiometridnak megfeleldé folyamatban kicsiny a valdszinlisége, hogy az oldat-
fazisban gyokos reakciok szamottevd mennyiségben lejatszodjanak (a valdszini
*HO; + +« HO; - H,0, +O,

rekombinacid is bizonyara a katalizator feliiletén megy végbe). Méréseink soran ugyanis azt
tapasztaltuk, hogy a hidrogénperoxid atalakuldsanak sebességére nincs hatassal sem a
gyokfogd metanol, sem az oldott oxigén (mint pl. a H-gydk befogdja). Az esetlegesen
sebessége, mint a végtermékekhez vezetd ismételt toltésatadasnak, igy az atalakulds
valoszinlileg kozvetlen toltésatadassal €s nem gyokds folyamatok kozvetitésével jatszodik le
a megyvilagitott katalizator feliiletén.

A fenol bontasa soran [P8,P9,C2,D2] megallapitottuk, hogy az atalakulas kezdeti szakasza
leirhat6 a

- Ko,co,  Kges
* 1+ K, ¢ 1+ K

rO,c

alaka Langmuir-Hinshelwood modellel, ahol r,. az atalakulas kezdeti sebessége adott
koncentracio(k)ndl, 7., a hatarsebesség kellden nagy O,, illetve szubsztratum (jelen esetben a
fenol) koncentracioknal, Ko,, Ks, co, €s cs az anyagok adszorpcids egyiitthatoi, illetve
oldatfazisbeli koncentracidi. Kiilon-kiilon megvizsgaltuk az oldott oxigén- és a kezdeti
fenol-koncentracio hatdsat az atalakulas sebességére. A kezdeti fenol koncentraciétdl valo
fliggésre a mérési adatainkra illesztett gorbék alapjan megéallapitott paraméterek: 1, és Kg
értékek rendre (7,7 + 0,4)x10™® mol dm s '-nek és (2,0 + 0,1)x10* mol 'dm’-nek adédtak.
Az oxigénkoncentracid valtoztatasaval meghatarozott kinetikai paraméterek a kovetkezok:
= (8,1 £0,5) x10° mol dms ' és Koo= (1,9 + 0,1)x10° mol'dm’. A hatarsebességekre a
fliggetlen mérésekbdl megallapitott értékek jo egyezése a kinetikai kezelés helytallosagat és
a mérések megbizhatosagat erdsiti meg.

A vizsgalando oldatban szuszpendalt katalizator mennyiségének ndvelése (3.15. abra)
szintén telitési gorbét eredményezett a fenol bomlassebességére vonatkozoan. A bemutatott
kisérleti adatokbol ugy tiinik, hogy a telitési érték (kb. 1 g katalizator 1 dm® oldatban)
elérése utdn mar a bomlassebesség enyhén csokken. Aktinometrids méréssel
megallapitottuk, hogy a 360 nm-nél kisebb hullamhossziisagn fényt a dm*-enként 1 g TiO,-
ot tartalmazé szuszpenzid kb. 3 mm-es rétege elnyeli. Ebbdl az a gyakorlati alkalmazas

szempontjabol is megszivlelendd0 megallapitds kovetkezik, hogy ennél vastagabb rétegii
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szuszpenziodban csak nagyon intenziv keveréssel lehet elérni ugyanolyan mértékii bomlast,

mint egy vékony rétegben.

fenolkonverzio %]

12 — o o 5 o

10:

g

5

.

]

0—_<r I T I T I T
0 2 4 6

¢ (Ti0y) [gdm”]

3.15. abra A TiO; adagolasanak hatasa a fenol konverzidjara 1 6ras megvilagitas utan
A molekularis oldott oxigén mellett megprobalkoztunk maés elektronbefogod

alkalmazasaval is bontani a fenolt. Ebbdl a szempontbél érdekesnek igérkezett az Ag'-ion,
amit elektron-befogoként mar masok is alkalmaztak?°®?°’, Ennek kapcsan érdemes azt is

megjegyezni, hogy a TiO, katalizator feliiletére levalasztott fémeziist sok esetben

hatékonyabba teszi a katalizator miikodését. Horvdith Attila és munkatdrsai®®® nagyon

plauzibilis és meggy6z0 értelmezése szerint a fémeziist altal kozvetitett elektronbefogas
sokkal hatékonyabb, mint a nem kezelt katalizator feliileten. Az elektronbefogas révén
keletkezd szuperoxid-gydkion (¢O;’) ismételt elektronbefogassal peroxid ionné (0,%) alakul,
ami disszocidl *O" ionnd. Ez elektront ad at a lyuknak és nagyon reaktiv O* atom (esetleg
nevezhetd biradikalisnak, *Oe ?) keletkezik, ami vagy vizzel reagalva *OH-gyokot
eredményez, vagy kozvetleniil reagél a feliileten adszorbealodott szerves anyaggal.

A nitrogén atbuborékoltatasaval oxigénmentesitett, szuszpendalt TiO,-ot tartalmazd,
megvilagitott oldatban fenol atalakulds nem volt mérheté [P9,P10] mindaddig, amig az
oldathoz Ag'-iont nem adtunk (3.16. abra). Az abran Osszehasonlitasképpen megadtuk a
levegd atbuborékoltatasdval mérhetd fenol atalakuldst is, ami joval kisebb (kb. fele)
sebességili, mint ami eziist-ion adagolasaval oxigénmentes kozegben mérheté. Erdemes
megjegyezni tovibba azt is, hogy ha az Ag'-iont kellden kicsiny (a fenol oxidaciéjihoz
sziikséges mennyiségnél kisebb) koncentracidban adagoltuk, akkor a fenol atalakulas leallt,
és csak Gjabb részlet adagolasaval indult Gjra. Erdemes tovabba azt is megjegyezni, hogy az

ezlistion-tartalmu oldatban az atalakulas kinetikajat nem valtoztatta meg 1ényegesen az, ha
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az oldat tartalmazott oldott oxigént.
¢ (fenol) [mol dm'3] /%107

l,O—é 3 -
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megyvilagitasi id6 [s] / *10°

3.16. abra. A fenolatalakulast leird kinetikai gorbak (O levegs, = :Na, @ : AgNOs és N2 jeleniétében)
Természetesen megvizsgaltuk azt is, hogy mi torténik az eziist-ionnal, ha az oldatba nem
tesziink fenolt. A bemutatott eredménybdl (3.17. abra) is latszik, hogy az eziist akkor is

redukalodik, csak jelentdsen kisebb sebességgel.

¢ (Agh [mol dm?] /*107

megyvilagitasi idé [s] / *10°

3.17.4bra. Ag* redukcidja fenolt tartalmazd( _._) és nem tartalmazd( _O_) szuszpenzioban

A redukalodott eziistionnal ekvivalens mennyiségii H'-ion keletkezett a fenolt nem
tartalmazo oldatban. Fenol tavollétében valosziniileg a e+ Ag" — Ag’
h"+ H,0 —» H' + +OH

folyamatok mentek végbe®*%2>°,

Hidrogénperoxid adagolasanal a fenolatalakulds kezdeti sebessége (8,2 + 0,7)+10™ mol dm s,

mig a hidrogén-peroxidé (8,3 + 0,5) *10~' mol dm s volt abban az esetben, ha a fenol
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crer

allitottuk be. Kisebb kezdeti H,O,/fenol mdélaranynal a H,O, a fenol teljes atalakulasa eldtt
elfogyott a rendszerbdl. Erdemes megjegyezni, hogy a H,O, adagolassal mért fenolbomlasi
sebesség ¢éppen az oldott oxigén hatasanak vizsgalatanal, a Langmuir-Hinshelwood
0,01-0,1 mol dm™ tartomanyban azt tapasztaltuk, hogy a fenol fotooxidacidjanak sebessége
gyakorlatilag nem valtozott. A H,O, bomlasa azonban fenol jelenlétében szignifikdnsan
lassabban megy végbe (r = (8,3 + 0,5) +10” mol dm™s™), mint fenol tavollétében
(r=(12,420,4¢10"" mol dms™).

Metanol adagolasa jelentdsen lecsokkentette a fenol bomlasanak sebességét, ha elektron-
befogoként oxigént hasznaltunk (3.18. abra), viszont gyakorlatilag nem valtozott meg akkor,

ha eziistion, vagy hidrogénperoxid volt az elektronbefogo.

¢ (fenol) [mol dm™] / *107

0.8

0.6

0.4

0.2 1 T LI | T 1 T T 1 T T T 1 T LI T T LI T T T

0 5 10 15 20 25
megvilagitasi id6 [s] / ¥10°

3.18. abra. Metanol hatasa a fenol atalakulasara levegével telitett szuszpenzidban (emetanol nélkiil, o metanol
adagoléséval)

A bomlasban aromas koztitermékként dihidroxibenzolokat (hidrokinont és pirokatehint)
analizaltunk és nyomokban trihidroxi-benzolokat tudtunk kimutatni, ha elektronbefogoként
oldott oxigént, vagy hidrogén-peroxidot hasznaltunk (3.19. abra).

Eziistion tartalmi szuszpenzidban viszont koztitermékként benzokinon jelent meg,
rdadasul kozel egy nagysagrenddel kisebb koncentracioban, mint levegdvel telitett

oldatokban a dihidroxibenzolok.
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¢ (fenol) [mol dm'3] / *107 ¢ [mol dm'3] / *107
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3.19. abra. Termékképzodési gorbék a levegbvel egyensilyban levé szuszpenzioban (T<"": fenol; —*— hidrokinon;

= : katekol; - : 1,2,4-trihidroxibenzol)

crer

halmozddott fel (3.20. abra). (Emlékeztetdiil, benzokinon UV fotolizise sordn is hidrokinon
képzddik, lasd fent).

¢ (fenol) [mol dm™] / *10° ¢ Imol dm™1/ %1073

0 5 10 15
megvilagitasi idé [s] / *10°

——,

( O : fenol; -~ : 1,4-benzokinon;

3.20. abra. Termékképzddési gorbék Ag* -ion tartalmu szuszpenzidban
hidrokinon)

Nagyon érdekesen valtozott a megvilagitott szuszpenzi6 6sszes szerves széntartalma (TOC).
Oxigént, mint elektronbefogo6t tartalmazo oldatban a TOC csak azutan kezdett el csokkenni,

miutan a fenol gyakorlatilag teljes egészében elbomlott, mig eziist-ion hasznélatanal a TOC

crer
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mérhetd eltérés ha a katalizatortartalmi szuszpenzid vagy a katalizatormentes sziirt oldat

TOC tartalmat mértiik meg.

koncentracio/mM

0 5 10 15 20 25

reakci6id6/s*1000

3.21.4bra. A fenol bomlasa és az ezzel egyenértéki TOC véltozasa oxigén (A, W) és Ag* (@, %) elektronbefogo
alkalmazéaséval

A fenol fotokatalitikus bomlésara elvégzett kisérleteink eredményeibdl — figyelembe véve
az UV ¢és UV/VUV fotolizisnél elmondottakat és az irodalmi tapasztalatokat — az alabbi
megallapitasok tehetOk az atalakulas kémidjat illetden.

Minden kétséget kizardan igazolddott az, hogy a fenol atalakuldsa csak elektronbefogo
jelenlétében indul meg. Elektronbefogo lehet az oldott oxigén, de minden olyan mdas anyag
is (esetlinkben eziist-ion, hidrogénperoxid), ami az adott koriilmények kozott redukalodni
képes. Az eziistionnal szerzett tapasztalataink alapjan nagy biztonsaggal kizarhatjuk, hogy
elektronbefogoként vald alkalmazasanal <OH-gyokkel vald reakcioval indul a fenol
atalakulasa, hiszen a gyokbefogonak nincs inhibicios hatasa és nem képzddnek a fenol
dihidroxi szarmazékai. Nagy valoszintiséggel kozvetlen toltésatadas jatszodik le a fenolra és
a keletkezd gyokion hidrogénleaddssal stabilizalodik fenoxigyokké. A fenoxigyok a
katalizator feliiletén valdszintileg megkotddik, €s ott tovabbi atalakuldsokon (gytiriifelnyilas,
rekombinalédas, oligomerizacid, oxidacid) megy at €s az oldatba csak nyomokba keriil
vissza valamilyen szerves bomlastermék. Ezzel az allitassal ugy tlnik, hogy kisérleti
tenyekre alapulo kovetkeztetéssel cafoljuk azt az dltalanosan elfogadott nézetet, hogy vizes
oldatokban a lyukon valo *OH-gyék generalasaval indul a szennyezo lebontdsa.

Nehezen talalhato elfogadhaté magyarazat arra, hogy a molekularis oxigén, mint elektron-
befogo hasznalatakor miért képzddik/képzddne a megvilagitott katalizator feliiletén generalt
pozitiv hibahelyen (a ,,lyukon”, h") hidroxilgyok, amikor az gyakorlatilag olyan allapotnak
felel meg, mint amit eziist-ionnal valo elektronbefogéssal ériink el. Kézenfekvének tlinik,

hogy ebben az esetben is a fenolra valo kdzvetlen toltésatmenet jatszodik le (3.22.4bra). Egy
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lehetséges magyarazat, mint amit az eziist-ionnal valo elektronbefogasnal is feltételeztiink,
hogy a gy6kionbol protonleadéassal fenoxi-gyok keletkezik. Az oxigén, mint elektronbefogd
alkalmazésakor azonban jelentésen megnovekedett a dihidroxibenzolok képzddése,
hasonléan az UV- ¢és UV/VUV fotolizisnél tapasztaltakhoz. A dihidroxibenzolok
képzddésének egy lehetséges utja, hogy a fenolbdl képzddd gyokion és a dioxigénbdl
keletkezd szuperoxid-gyokion még a feliileten elreagal egymassal és szolgaltatja a fenoxi-

hidroperoxidot.

0,+ & —>= 0,
OH \ OH
ads
(@) /
(@]
¢ OOH
OOH

3.22. 4bra. A fenol fotokatalitikus atalakulasanak inditd lépései O elektronbefogd alkalmazasa esetén

OH

Ennek az anyagnak a keletkezését a fenol UV-fotolizise sordn is joggal feltételeztiink
(3.12. abra). Ez a kovetkeztetésiink dsszhangban van a kloretének gazfazisu fotokatalitikus
bomlasanak inditdo 1épéseire tett megallapitasainkkal. A szuperoxid-gydkion és a fenol
gyokion feliileti reakcidjaval értelmezni tudjuk azt a kisérleti tapasztalatunkat is, hogy a
metanol inhibidlja a fenol bontdsat akkor, ha az oldatban az elektronbefogd a molekularis
oxigén. Metanol adagolasa esetén az abbdl kialakulé gyokionok kompeticidoban vannak a
gyokionok egyre nagyobb hanyada nem a fenil-gyokionnal reagal. Ennek még feltétele az is,
hogy nagy szubsztratum koncentracié (fenol és metanol) esetében az oxigén altali
elektronbefogas a sebesség-meghatarozé 1épés.

Ezzel az értelmezéssel konzisztens képet alakitottunk ki a fenol heterogén fotokatalitikus
valamint UV, UV/VUV ¢és VUV sugarzas hatasara bekovetkezé bomlasa soran lejatszodo
elemi kémiai folyamatokrdl, tovabba a géz- és folyadékfazisu heterogén fotokatalitikus

atalakuldsok folyamatindit6 reakcidira is egységes értelmezést adtunk.
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3.4. Kiorfenol lebontasa fotolizissel és heterogén fotokatalizissel

A dolgozatban mar kordbban bemutattam (1.5. fejezet), hogy a heterogén fotokatalizis terén
végzett munkank egy jelentOs része alkalmas fotokatalizatorok eléallitasara fokuszalodott.
Ennek a munkénak részét képezte az az elképzelés is, hogy a szennyezok megkdtésére
alkalmas adszorbenseket allitunk eld, majd az adszorbenst heterogén fotokatalizissel
regeneraljuk (1.34. abra). Egyik ilyen anyag volt a hexadecil-piridinium-kloriddal
organofilizalt montmorillonit (kés6bbiekben HDPM), ami nagyon jé adszorbense a szerves
anyagoknak [P16, P23], példaul az altalunk modellként valasztott 2-klorfenolnak.

Az irodalomban ko6zolt adatok szerint a fenol klorszarmazékai konnyebben lebonthatok,
mint maga a fenol. Mind a 254 nm-es besugéarzassal®®®, mind kisebb energiaju megvilagitas
hatdsara®'® aromas (pl. pirokatehin, hidrokinon, klér-hidrokinon) koztitermékek képzédnek.

Klérfenolok heterogén fotokatalizisét is nagy gyakorisiggal vizsgaljak és egyesek®'’ az
aromas koztitermékek mellett fenoxigyok dimerizacidés termékeit is kimutattak.
Eldszeretettel hasznaljak a klorfenolokat modellanyagként a lathatd fénnyel kelld hatékony-

saggal gerjeszthetd, nemfémes elemekkel adalékolt (dopolt) fotokatalizatorok mindsitésénél,

kiiléndsen az utobbi idében.?*#:%13

A vizsgélatainkat HERAUS fotoreaktorban végeztiik (1d.1.26. abra). A reaktor szerkezete
olyan, hogy a lampat a reaktortdl elvdlasztd, hiithetd kopeny kvarcbol és iivegbdl is
rendelkezésre all igy az alkalmazott Hg ivlampa 310 nm alatti sugarzasa kiszlirhetd iiveg-
kopeny hasznalataval (késdbbiekben UV-II). Természetesen, ha kvarckopenyt hasznalunk
(UV-I), akkor a lampa teljes spektruma eléri a reaktort. A ldmpa 254; 265; 302; 313 és 366
nm-es emisszidjanak intenzitdsa rendre 8,3; 3,1;4,7;11,4;és 19,7 x10°¢ einsteins™'. A vizsga-
latokat gy végeztik, hogy a reaktorba adagoltuk a klorfenolt kdzvetleniil, vagy
organofilizalt anyagasvanyra adszorbealtatva (CP/HDPM). A reaktorba kozvetleniil, vagy
kozvetve adagolt klorfenol mennyisége gyakorlatilag ugyanakkora volt. Végrehajtottuk a
fotolizist kozvetleniil, vagy TiO, adagolasaval (1 g/dm®). A legfontosabb megallapitasaink
az alabbiakban foglalhat6 Ossze;

e Az elbomlott klorfenollal ekvivalens mennyiségli kloridiont mértiink minden
esetben.
e A lampa teljes spektrumaval (UV-I) megvilagitott oldatokban/szuszpenzidkban a

bomlas sokkal gyorsabb, mint a csak A>350 nm (UV-II) sugarzas hatésara.
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A teljes spektrumt fénnyel megvilagitott rendszerekben a fotokatalizatornak nincs

folyamatgyorsitd hatasa.

Osszhangban a kordbbiakkal, a fotokatalizatort

tartalmaz6 szuszpenzio elnyeli a fényt és azaltal csokkenhet a fotolizis sebessége.

Az UV-II jelii rendszerekben viszont a heterogén fotokatalizissel elvégzett

klorfenol bontas sokkal gyorsabb, mint a katalizator nélkiili, csak fotolitikus

atalakitas.

Aromas koztitermékként az UV-I fotolizis soran csak pirokatechint talaltunk, az

UV-II fotolizis soran megjelent a 2-klor-hidrokinon, mig az Gsszes tobbi esetben a

felsoroltakon kiviil hidrokinon (HQ) is volt a koztitermékek soraban.
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3.23. abra Klorfenol lebontésa fotolizissel és heterogén fotokatalizissel (A:UVI, B: UVI+TiO2 C: UVII, D:
UVII+TiO2,CP/HDMP, E: UVII+TiOz,klérfenol oldata)

A kinetikai vizsgalatok jellegzetes eredményeit mutatjuk be a 3.23. adbran. Ezen kisérleti
eredményeink jol értelmezhetdk a fenol UV fotolizise és heterogén fotokatalitikus lebontasa

kapcsan részletesen kifejtett kovetkeztetéseinkkel, és megerdsitik azokat.
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3.5. A fenol lebontasa 6zonolizissel

Az 6zon kémiai szerkezetét illetéen egy rezonancia-stabilizalt, kétfunkcids gydknek™*

tekinthetd, és elektronszerkezete négy kanonikus hatéarhelyzettel adhaté meg®*®

Szerves anyagokkal valo reakcidiban 1,3-dipdlként, elektrofil és nukleofil partnerként
egyarant szerepelhet. Nagy oxidacios potencidlja (E¢=2,08 V) miatt a szervetlen anyagok
jelentds részét oxidalja, noha esetenként nagyon eltérd sebességgel.

Az 6zon és a szerves vegyiiletek zomének oxigénatom-transzferrel, vagy kozvetlen

toltésatmenettel végbemend, oldatfazisu bimolekularis reakcidinak sebességi egyiitthatoi

széles (107°-10° mol'dm’s™) tartomanyt olel fel, amint azt Hoigné, Haag?®217-218:219

valamint Neta és munkatarsaik®®°® sszefoglalo munkaikban bemutatjdk. Az 6zon aromas
vegyiiletekkel valo reakcidiban dontéen gytrtifelnyilassal alifas aldehideket, ketonokat és
savakat eredményez®?"'???, de esetenként polihidroxi-szarmazékok (hidrokinon, katekol) is

keletkezhetnek??® az alabbi mechanizmus szerint

l}q R

[or= o

Az 6zon molekularis reakcidi mellett nem szabad megfeledkezni a gyokos reakcioutakrol
sem, hiszen vizben oldott 6zonbol mindig keletkeznek szabad gyokok, mint ahogy azt mar a
korabbiakban (l.fej ezet) részletesen kifejtettem.
értékre, tekintettel arra, hogy az 6zon vizes oldatdnak gyokos reakciocsatornait jol lehet
hangolni az 6zontartalmt oldat pH-javal. Ozon atbuborékoltatasaval allitottuk be az oldat
oldott 6zonkoncentraciojat, fenolt nem tartalmazé oldatokban 4x10* M értékre.
Fenoltartalmt oldatokban az oldott 6zon koncentracidja természetesen valtozott, noha a
betaplalas (elnyeletés) stacionarius volt. Erdemes megjegyezni azt, hogy az oldott 6zon
koncentracioja a fenol fogyasaval novekedett, és maximumat a fenol elfogyésaval érte el.
Ezutdn azonban ismét rohamosan csokkent és staciondrius koncentracioja csak az Gsszes
szerves anyag (TOC) elfogyasaval allt be.

A fenol bomlésa soran atmeneti termékként jelentds mennyiségben gylirtinyilasi termékek
(maleinsav, oxalsav ¢s kisebb mennyiségben formaldehid, glioxal) keletkezett, de mellettiik

megjelentek aromds koztitermékként a dihidroxibenzolok is (3.24. dbra).

99



koncentracié/mM

1,2 - T+ 0,12

—e— fenol

—=— oxalsav
—#&— hidrokinon
—>— pirokatechin
—¥— maleinsav
—@— glioxal
—+— formaldehid

reakcioid6/*100 s

3.24. abra. A fenol 6zonolizise soran képz6dd termékek valtozasa a kezelés idejének fiiggvényében (a fenol és az oxalsav
koncentracioja a baloldali, a tobbi anyagé a jobboldali skalan van abrazolva)

Osszehasonlitva a fenol bomlasara vonatkozé kisérleteink eredményeit megéllapithatjuk,
hogy a fenol mindegyik mddszerrel elbonthato, akkor kiilondsen hatékonyan, ha az oldatban
oxigén is van jelen. Az 4talakitdshoz sziikséges berendezés beruhdzasi és miikodtetési
koltségigénye nagyon valtozo6 lehet, ennek a munkdnak azonban nem célja ennek részletes
elemzése. Az altalunk alkalmazott koriilmények kozott a fenol eltdvolitasahoz sziikséges
kezelési 1d6 (3.26. abra) nagyon eltérd volt. Lényegesen szélesebb az i1ddskala, ha a
szennyezOk teljes mineralizdciojahoz (a TOC teljes lecsokkenéséhez) sziikséges kezelési

idst tekintjiik.

—o— 6zonolizis

B VUV sugarzas

A UV/VUV sugarzas
—=— UV sugarzas

X heterogén
fotokatalizis
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3.25. &bra. A fenol elbomlasanak valtozasa az altalunk alkalmazott modszerekkel

Erdekes Osszehasonlitani, hogy a kiilonboz6 modszerekkel hogyan valtozik az aromas
koztitermékek (dihidroxibenzolok) koncentracidja a fenol bomlésanak elérehaladtaval (3.26.
abra). Az abra azt a mar részletesen kifejtett véleményiinket tdmasztja ald, hogy az altalunk
alkalmazott nagyhatékonysagu oxidacids modszerekkel valéo fenolbontdsnal az aromas

koztitermékek képzodésének nagyon hasonlod reakcidcsatornai vannak.
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elbomlott fenol/mM

Vizek nyomszennyezdinek nagyhatékonysagu oxidéacios eljarasokkal vald lebontdsa terén
végzett és itt bemutatott tevékenységiink és j tudomanyos eredményeink sszefoglaldsa
3/1, Maleinsav, fenol, hexaciano-ferratok atalakitasaval, illetve oxigénnel telitett vizben
hidrogénperoxid VUV sugarzds hatasdra bekovetkezd felhalmozddasanak mérésével
valoszintisitettiik, hogy

e a folyamat elsé 1épésében egy primer gyokpar keletkezik az oldoszerkalitkaban,

amely vagy azonnal visszaalakul a kiindulasi molekulava, vagy komponensei az
oldoszerkalitkabdl szétdiffundalhatnak, illetve reagalhatnak az oldatban 1évé
gyokfogé vegyiiletekkel; a ,kalitka-effektus”, magyarazhatja a Kisérletek soran
tapasztalt kvantumhasznositasi tényezo egynél joval kisebb értékeét.

3/2, Fenol UV és UV/VUV fotolizisével megallapitottuk:

e A viz nagyon vékony rétege altal elnyelt 185 nm-es sugarzas hatasara képzodé eOH-
és eH-gyokok inditjak egyrészt a dihidroxibenzolok képzddéséhez, masrészt a
gyuriinyilashoz vezeté bomlasi folyamatokat, ha a viz oldott oxigént tartalmaz.

e A 254 nm-es sugarzas hatasara gerjesztett fenolmolekula révén képzodé fenoxigyok
oxigén jelenlétében kinonna oxidalodik, ami gyors fotokémiai reakcioban részben
dihidroxibenzolokka részben gyiiriinyilasi termékekké alakul at.

e Az oldott oxigén hianyaban a lényegesen kisebb bomlassebesség az atalakulasi lancok
rovidiiléséhez és zomében gyokletorési termékek felhalmozdédasahoz vezet.

3/3, Fenol és klorfenolok heterogén fotokatalitikus atalakitdsanak vizsgalatdnal az alabbi

kovetkeztetésekre jutottunk:
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e A csak megvilagitott félvezetd feliiletén és elektronbefogdt is tartalmazo oldatokban
végbemend  atalakulasok  dontéen  adszorpcidos  kinetikdval  jellemezhetok.
Elektronbefogénak a gyakorlati alkalmazés szempontjabol egyediil szoba johetd oxigén
mellett hasznalhatok mas anyagok (pl. eziistion, hidrogénperoxid) is.

e A csak hidrogénperoxid tartalmu vizben annak egyidejii oxidacidja €s redukcidja megy
végbe.

¢ Eziist elektronbefogé valamint metanol gyokfogé alkalmazasaval igazoltuk, hogy a
heterogén fotokatalitikus atalakuldsok ebben az esetben is az elektronbefogora és az
atalakitando szennyezore (fenolra) valé kozvetlen toltésatmenettel indulnak, és a
keletkezo gyokionok kozotti felilleti reakciok viszik tovabb a bomlast.

e Eziist elektronbefogé alkalmazasaval a valoszinisithetéen keletkezo fenoxigyok
katalizatoron adszorbealddo rekombinacios termékei gyorsan elbomlanak a feliileten
és ezaltal a mineralizacié rovidebb id6 alatt valik teljessé.

e A klorfenol fotolizissel és heterogén fotokatalizissel a fenolhoz hasonld kémiai
mechanizmus szerint bomlik el.

e A fenol o6zonnal valo reakcidjaban részben molekularis, részben gyokos uton bomlik és

elérhetd vele a fenol teljes mineralizdacidja.

102




Osszefoglalas

Levegd ¢és vizek szerves nyomszennyezdinek lebontasdra alkalmas tobb nagy-
hatékonysagu oxidacios eljarast és vizsgalati modszert kifejlesztettiink, megterveztiik és
megépitettiik a sziiksége eszkdzok egy részét, valamint fotokatalizatorokat allitottunk eld a
SZTE Szervetlen és Analitikai Kémia Tanszék kornyezetkémiai kutatdcsoportjaban.
Ezeket az eljardsokat, modszereket és katalizatorokat vizsgaltuk és alkalmaztuk kdrnyezeti
szennyezOk lebontasara. A nagyhatékonysagi oxidacios eljarasok koziil a heterogén
fotokatalizist, az ultraibolya (UV) és vakuum-ultraibolya (VUV) fotolizist és az 6zon
hidrogénperoxid és/vagy UV sugarzas inicialta gyokds atalakuldsait hasznaltuk, tovabba
részletesen vizsgaltuk és alkalmaztuk az 6zontermelésre haszndlatos csendes elektromos
kistilést nemcsak 6zongeneralasra, hanem légszennyezdk lebontasara is.

A vizsgalatokhoz célvegyiiletként gazfazisban szénhidrogének halogénszarmazékait,
vizekben zOmében fenolt hasznaltunk modellvegyiiletnek, de esetenként mas anyagokat
(pl. klorfenolok, szerves savak, hexaciano-ferratok) is vizsgaltunk.

A nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok fejlesztése terén elért eredményeink koziil, az
ezzel foglalkoz6 fejezet végén megadott 6sszefoglalason tul azt érdemes kiemelni, hogy az
ismert elvekre alapitva épitettiink szamos olyan berendezést (pl. gaz- és folyadékfazisi
vizsgalatokra alkalmas fotoreaktorokat, Ozongeneratorokat), amiket kimondottan
vizsgalataink céljaihoz igazitottunk. Epitettink tovdbba olyan berendezéseket (pl. Xe-
excimer VUV lampat, in situ mérésekre alkalmas fotoreaktort) amelyeknek nem voltak
elézményei az irodalomban. Mind ebbe, mind az elébbi kategéridba tartozd eszkozok
esetén minositettiik azokat, és esetenként ezek a mindsitési modszerek masok szamara is
hasznalhato informacidkat szolgéltatnak (mint pl. a VUV sugarzas teljesitményének
mérésére alkalmas 6zon, vagy hidrogén-peroxid aktinometria, reakcidkinetikai modellezés
titandioxid- alapt fotokatalizatorok eldallitasara vonatkoz6 munkankat is. Ennek fontosabb
eredményei, hogy eljarast dolgoztunk ki porusos szerkezetli katalizatorok eldallitasara,
amelyek vagy csak tisztan titan-dioxidbol allnak, vagy mezoporusos szerkezetii szilikat-
hordozoéra épitettiik ra a katalizatort. Mas kutatocsoportokkal egyiittmiikodésben, az altaluk
kifejlesztett, a szennyezok megkdtésére kelld hatékonysaggal alkalmazhatd adszorbensek
regeneralasara fotokatalitikus modszereket dolgoztunk ki. Volt ennek a munkanak a jelen
disszertacioban eddig nem emlitett olyan hozadéka is, hogy hidrogén peroxid és szerves
hidroperoxidok egymas melletti analizisére — vizsgélati igényeinkbdl fakaddan — analitikai

modszert dolgoztunk ki [P29].
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Munkank f6 vonulatanak és legfontosabb céljanak azonban mindig a vizsgalt nagy-
hatékonysagti oxidacios eljarasokkal végrehajtott szennyezd lebontasok (ha lehet elemi
1épésekig lebontott) kémiai mechanizmusanak felderitését és reakciokinetikai jellemzését
tartottuk ¢és tartjuk. Ezen alapkutatdsnak szamito tevékenységnek az a nem titkolt célja,
hogy ezekez az ismereteket a gyakorlatban felhasznalandd eljarasok tervezése,
kifejlesztése és iizemeltetése soran is hasznositasuk, illetve az, hogy ennek masok is
hasznat vegyék. A dolgozatbol reményeim szerint kideriil, hogy az ¢ldvilagnak az a
mindennapi, létfeltételeit biztositd tevékenységeinek, folyamatainak megvalositasa, amit
akar egy fliszal, vagy baktérium is minden tovabbi nélkiil (csak gy ,természetesen”)
megtesz, amivel kornyezeti koriilmények kozott oxigént aktival és szerves anyagokat éget
el, mesterséges koriilmények kozott mennyire nehézkes koriilményes dolog. A szennyezdk
nagy részét (amelyek persze ,hagyjadk magukat”) persze most is foldi tarsaink, a
mikroorganizmusok segitségével takaritjuk el, csak éppen magunknak tulajdonitva a
dicsOséget, biotechnoldgianak nevezziik az eljardst. A mikroorganizmusokon kifogo
hulladékaink eltakaritasat célzo eljarasok vizsgalata sordn szerzett tapasztalataink koziil az
illetékes fejezetek végén megadott 0sszefoglaldson tul a kovetkezoket tartjuk kiemelésre
érdemesnek. Nagyhatékonysagli oxidacids eljarasokkal a szerves szennyezdok teljes
mineralizaciéja csak oxigéntartalmi reakciokozegben (levegében, oldott oxigént
tartalmazoé vizekben) érhetd el. Oxigén kizéardsaval is elérhetd a szennyezok atalakulasa, de
az tobbnyire a szerves anyagok oligomerizacidjahoz vezet. A vizsgalt eljarasok kozos
jellemzdje, hogy alkalmazéasuk soran a szennyezé-atalakitasi folyamatok gyokds Uton
jatszodnak le. Ezen folyamatok kémidja csak részben fiigg az eljaras tipusatol, kinetikai
lefolyasukat azonban ez dontden befolyasolja. Fontos eredménynek tartom, hogy a
heterogén fotokatalitikus folyamatokra vonatkozdéan az altalunk vizsgalt géz- ¢és
folyadékfazisu atalakuldsokra vonatkozdan hatdrozottan allithatjuk, hogy a szennyezdk
lebontasat nem a katalizator feliiletén elsddlegesen keletkez6 OH gyokdk inditjak, hanem a
toltésatadasi folyamatokban a lebontandd szennyezobdl ¢s az oxigénbdl képzodo
gyokionok.

Végezetiil érdemes leszogezni azt, hogy a teriilet még szamos megoldatlan problémat
rejt. Tuljutottunk bizonyos részproblémak megoldasan és kijeldltiikk azokat (a masok altal
is felismert) irdnyokat, amivel érdemes a témateriileten foglakozni. Ezek koziil
legfontosabbnak a koltség- és energiafelhaszndlést célzo fejlesztéseket tartom, gondolok itt
példaul a napsugdrzas energidjat jobban hasznositd katalizatorok fejlesztésére, vagy az

eljarasok kombinalasara és annak hatésaira koncentralni.
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