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Heterogén fotokatalizisen alapulo vizkezelési eljarasok

vizsgalata és fejlesztése

A heterogén fotokatalizis hatékonysaganak novelése és a
fotoindukalt elektronok, szuperoxid-gyokanionok

meghatarozdasara alkalmas modszerek fejlesztése



Kivonat

A biolégiailag nem, vagy csak részben lebomlo vegyiiletek kezelésére jo megoldas
lehet a heterogén fotokatalizis alkalmazasa. A modszer hatékonysagat azonban névelni
kell, két lehetéséget mar doktori munkamat megel6z6en vizsgaltam. Megallapitottam,
hogy a TiO, katalizator feliiletének eziisttel torténé modositasa ugyan megnoveli a
modellvegyiiletek (benzolszulfonsav, 4-hidroxi-benzolszulfonsav) hidroxilezédési, azaz
atalakulasi sebességét, de mineralizacojukat nem. Ezzel szemben a heterogén
fotokatalizis és az 6zonizalas egyiittes alkalmazasakor nemcsak a reaktansok atalakulésa
gyors, de mineralizaciojuk sebessége is megno.

A munkat folytatva a heterogén fotokatalizis tovabbi hatékonysagnovelési lehetdségét
vizsgaltam a két, korabbi eljards kombinalasdval. Megéllapitottam, hogy a mddszerek
szimultan (Ag-TiO,+03+UV) alkalmazasa elény0sebb, mint szakaszos kivitelezésiik
(I. fazis: Ag-TiOztlevegé+UV, II. fazis: Ag-TiO,+03+UV), mind a teljes szerves
széntartalom eltavolitasa, mind energia- és id6takarékossag szempontjabol. Bar az 6zon
hatasara a katalizator feliiletérdl az eziist leoldodik, de Gjra levalaszthatd és a mddositott
katalizator jelentésebb hatékonysagromlas nélkiil ismételten hasznalhat6. A
reakciomechanizmus pontosabb megismerése érdekében kumarin gyokbefogoval
meghataroztam a hidroxilgyokok képzodési sebességét is. Eredményeim ramutattak az
eltérd kisérleti koriilmények kozott képzddo kiilonbozd aktiv gyokok kiemelt szerepére.

Az 1,4-benzokinont (BQ) elterjedten alkalmazzak versengd reakciokban szuperoxid-
gyokanion befogdként. A kisérlet eredménye ugyan informaciét ad a gydkanion bomlasi
folyamatban betoltott szerepérdl, de ilyen modon képzddési sebessége nem hatdrozhatod
meg. Kiilonboz6 kisérleti koriilmények kozott vizsgaltam a BQ  kozvetlen
gyokbefogoként torténd alkalmazhatosagat. Megallapitottam, hogy a BQ és az oldott
oxigén verseng a gerjesztés sordn keletkezd elektronokért, s redukcids termékének az
1,4-hidrokinon (H,Q) mineralizaciojanak kulcsfontossagu 1épése a O, -ok tamadésa.
Anaerob koriilmények kozott a benzokinont kiinduléasi vegyiiletként alkalmazva a H»Q
keletkezése a fotogeneralt elektronok mennyiségével aranyos, majd a kisérletet oxikus
gyokanionok mennyiségével aranyos. A kidolgozott eljaras eldnye, hogy az ¢ -0k és a
O, -0k keletkezési sebességének meghatirozasahoz elegendé egy paramétert, a HpQ
nyomon kovetésére a folyadék- és gazkromatografias eljarasok helyett vagy mellett

gyors emisszids mérést is alkalmazhatunk.



Abstract

Heterogeneous photocatalysis can provide a solution to treat recalcitrant, hardly
biodegradable compounds, although its efficiency should be increased. Two possibilities
were examined in my previous studies. Silver deposition on the surface of the TiO;
catalyst significantly increased the initial degradation (hydroxylation) rate of model
compounds (benzenesulfonic acid, 4-hydroxybenzenesulfonic acid), however the
mineralization of the intermediates was not accelerated. In contrast, when a combination
of the TiO,-based photocatalysis with ozonation was applied, not only the initial reactant
was rapidly converted, but the mineralization rate of the intermediates was also
enhanced.

Further possibilities to increase the efficiency of heterogeneous photocatalysis were
investigated by combining the previous two methods. It was concluded that the
simultaneous application of the procedures (Ag-TiO,+03+UV) was more advantageous
than a consecutive way (l. stage: Ag-TiOy+air+UV, Il. stage: Ag-TiO,+03+UV), from
the viewpoints of both time demand and total mineralization. In the presence of O3, the
deposited silver was dissolved from the surface of the catalyst, but Ag* was re-deposited
and the modified catalyst was reused without any significant loss of efficiency. To get a
better understanding of the reaction mechanism, the rate of "OH formation was also
determined by applying coumarin as a radical scavenger. My results highlighted the
prominent role of various active radicals formed under different experimental conditions.

In competition-based experiments, 1,4-benzoquinone (BQ) is a frequently applied
compound as a superoxide radical scavenger. The results of these studies provide
information only about the role of the radicals in the decomposition processes of the
model compounds, but the formation rate of O," radicals cannot be determined in this
way. The photocatalytic transformation of BQ was systematically investigated under
various experimental circumstances to determine its suitability as a direct scavenger. It
was found that during heterogeneous photocatalysis, 1,4-BQ reacted primarily with the
excited electrons, and its reduction product, 1,4-hydroquinone (1,4-HQ) could be used as
a O," radical scavenger. The advantage of the developed methods is that in both cases it
is enough to measure only one parameter, the H,Q concentration. When BQ is used, the
concentration of the formed H,Q is proportional to that of the generated electrons, while
upon H,Q application, its degradation is proportional to the amount of O, radicals. For
the determination of H,Q concentration, fast emission measurements can be used,
instead or beside liquid or gas chromatographic procedures.
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1. Bevezetés

A fenntarthat6 fejlédés fogalma az Egyesiilt Nemzetek Szervezete altal készitett
1987-es Bruntland-jelentésben szerepelt el6szor. Definicidja eredetileg a kovetkezo:
»kielégiti a jelen sziikségleteit anélkiil, hogy csokkentené a jovendd generacidok
képességét, hogy kielégits€k a sajat sziikségleteiket”. Ezek alapjan a fenntarthato
fejlodésnek képesnek kellene lennie megdvni a természeti és kdrnyezeti forrasokat az
elhasznalodas ellen gy, hogy kdzben alkalmazdjanak ne kelljen lemondania a gazdasagi
¢s tarsadalmi fejlodésrdl. Ezzel szemben a fenntarthato fejlodés az utobbi évtizedekben a
gazdasagi mutatok folyamatos javitasat serkentd és alatdmasztd divatos kifejezéssé valt,
sokszor eredeti céljat elveszitve. Természetesen véges rendszerben nem produkalhatod
végtelen novekedés, emiatt szamos probléma allt eld. Tobbek kozott a folyamatos
fejlodésre valod torekvés eredménye, hogy kornyezetiinket egyre nagyobb mennyiségii és
valtozatosabb anyagokkal szennyezziik.

A viz a Foldi élet nélkiilozhetetlen forrasa és alapfeltétele. Bolygonk egyik
leggyakoribb anyaga, mégis a ndvekvd népesség, a fokozddd ipari €s mezdgazdasagi
termelés jelentésen terheli vizkészleteinket. Egyre nagyobb mennyiségben jutnak olyan
toxikus — elsdsorban ipari eredetli — anyagok él6vizeinkbe, melyeket az egyébként
kielégitd hatékonysagu és gazdasagos biologiai mddszerek nem, vagy csak részben
képesek lebontani. Vizeink tisztan tartdsa kozos érdekiink, az emberiség egyik
legfontosabb feladata. Mindezek sziikségessé teszik a tisztitasi technologiak folyamatos
fejlesztését és egyre hatékonyabb megoldasok bevezetését. Elsésorban olyan zold
eljarasokra van sziikség, amelyek csak korlatozott szamu és mennyiségi, illetve
természetes anyagga bomlo kémiai adalékot alkalmaznak. Fontos elvaras, hogy az uj
megoldasok kis energiafelhasznalas mellett a szerves vegyiiletek széles korével szemben
eredményesen bevethetéek legyenek.

A fentebb vazolt feltételeknek eleget tesznek az utobbi évtizedekben kidolgozott,
ugynevezett nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok (Advanced Oxidation Processes —
AOPs). A kiilonb6zé gyokgeneralasi folyamatok altal eldallitott szabad gyokok
segitségével kivitelezhetd a szerves anyagok degradacidja, majd az oxigén befogassal
képzddd atmeneti peroxi-gyokokon és peroxidokon keresztiil megtorténik a szennyezdk
teljes mineralizacidja is [1]. A lehetséges moddszerek koziil a tisztitando viz
szennyezettségének ¢és a tisztitas céljanak (tdvozd viz elvart mindségének)

figyelembevételével valaszthatjuk ki, esetleg kombinalhatjuk a megfeleld eljarasokat.



2. Elozmények és célkitiizés

crer

Kutatocsoportunk munkatarsai a naftalinszulfonatok degradaciojat vizsgaltak
heterogén fotokatalizissel [2], meghataroztak a keletkez6 koztitermékeket, majd
részletesen tanulmanyoztak a benzolszulfonsav fotobomlasat (1. abra). Megallapitottak,
hogy az aromas gyiiriit tartalmaz6 vegyiilet atalakulasanak els6 1épése a hidroxilezodés,
mely soran kiilonb6z6 hidroxi-szarmazékok keletkeznek. A gytirii felnyilasa csak oxigén
jelenlétében kovetkezik be, a hidroxilalt koztitermékek és az oxigénbdl képzddott

oxidativ gy6kok reakcidjaban [3].

| Anaerob fotokatalizis E | Aerob fotokatalizis ‘

1.) Hidroxilez6dés

S0y S0y 505 @ / S05 S0, SO5
= \ S / S x RS
| —OH—>| y on—-h OH | —poH —= | OH—>K\ OH
= /:’ /\?:’) = /;’J 4 \?;’)
OH HO OH OH

OH HO

1.) Hidroxilezédés

Nincs tovabbi degradacio 2.) Aromas gyiirii felnyilasa

oy o

| CHO__ . O)\KOH -~ €O, H,0,80,
CHO

o
1. abra: A benzolszulfonsav fotokatalitikus degradacioja an;Zrob és aerob koriilmények kozott.

Diplomamunkam  soran  benzolszulfonsav,  4-hidroxi- és  2,5-dihidroxi-
benzolszulfonsav modellvegyiiletekkel azt vizsgaltam, hogyan fokozhat6 a heterogén
fotokatalizis hatékonysaga (levegé+Ag-TiO,+UV, O3+TiO,+UV). Eredményeim alapjan
a katalizator feliiletének eziisttel torténd modositdsa ugyan megnoveli a hidroxilgyokok
képzddési sebességét, ezzel meggyorsitva a kiindulasi anyag atalakulasat, de a teljes
mineralizacié sebességére nem hat. Utobbi oka valdszinilleg az, hogy az Ag-TiO,
gerjesztésekor az aromas gylirli felnyilasaért felelds aktiv részecskék kisebb mértékben
képz6dnek. Ezzel szemben a heterogén fotokatalizis és az 6zonizalas kombinalasakor
nemcsak a koztitermékek kialakulasa, de azok bomlasa is gyors [4].

Doktori tanulményaim alatt arra voltam kivancsi, hogy az eljards hatékonysaga
novelheté-e tovabb, ha az 6zonizacidoval kombinalt heterogén fotokatalizishez eziisttel
modositott katalizatort alkalmazunk. Amennyiben igen, akkor hogyan viselkedik a
modositott TiO, 6zon jelenlétében, és melyik kivitelezés az idedlis. Egymas utan — az
I. fazisban Ag-TiO,+levegé+UV-val a kiindulasi anyag atalakulasat meggyorsitva, majd

a II. fazisban a leveg6t 6zonra cserélve a felhalmozddott koztitermékek gyors



mineralizaciojat megvalositva — vagy a kezelés elejétdl kezdve szimultan alkalmazva a
két eljarast (O3+Ag-TiO,+UV).

A heterogén fotokatalizis intenziven Kkutatott teriilet, szdmos kutatocsoport
foglalkozik katalizatorfejlesztéssel. A katalizatorok hatékonysaganak meghatarozasa
azonban nem egyszer(i feladat, a publikalt eredmények Osszehasonlitasa is nehéz, s akar
téves kovetkeztetésre is juthatunk. Ennek tobb oka van: egyrészt a degradacié nyomon
kovetéséhez valasztott paraméterek (modellvegyiilet koncentracidja, fényelnyelés,
szerves széntartalom (TOC)) igen valtozatosak, illetve a feltiintetett Kkisérleti
koriilmények (fényforras paraméterei, pH, reaktor geometria) sokszor hianyosak.
Masrészt a fotoaktivitas teszteléséhez leggyakrabban kiilonb6zé modellvegyiileteket
alkalmaznak, azonban ezek bomlasi mechanizmusaban a gerjesztést kovetden keletkez6
aktiv gyokok szerepe eltérd lehet. Erre jo példat szolgaltat, ha Osszehasonlitjuk a
kezeletlen és az eziisttel modositott TiO» katalizatoron az oxalsav és a benzolszulfonsav
koncentracioja is Otszor gyorsabban csokken, mint a kezeletlen TiOj-on [5]. Ezzel
szemben a benzolszulfonsav oldatanak TOC csokkenési sebességét az Ag-TiO, nem
noveli meg, de a modellvegyiilet atalakulasi sebessége kétszeresére né [4]. Az eltérés
oka egyrészt az Ag-TiO;, gerjesztésekor keletkezd aktiv részecskék megoszlasaban
(@'OH képzddése kedvezményezett a O, -nal szemben), masrészt a vegyiiletek
elsé 1épéséhez (hidroxilez6dés) elengedhetetlenek a "OH gyokok, majd a kovetkezd
1épésben (gytiri felnyilasa) a szuperoxid-gyokanionoknak van kulcsfontossagu szerepiik.
Az egyszerlibb oxalsav esetében a hidroxilgyokok és a szuperoxid-gydkanionok
egymaskovetd lépések nélkiil, kvazi egyszerre vesznek részt a bomldsban, és
koztitermék sem képzddik.

Az aktiv gyokok képzddési sebességének meghatdrozasaval a kiilonb6zo
katalizatorok egységes mindsitése konnyen megvalosithato lenne. Ahogy a fenti
eredmények is mutatjdk a O; -nak jelent6s szerepe lehet az egyes vegyiiletek
kivitelezésiik specialis eszk6z hianyaban (pl. ESR, ciklikus voltametria) vagy
Osszetettségiik, koriilményességiik miatt csak nehezen megvaldsithat6. Doktori munkam
soran ezért célom egy j, egyszerli modszer fejlesztése volt, amely alapvetd eszkozokkel
konnyen ¢€s gyorsan kivitelezhetd, hogy minél tobb kutatomiihely tudja alkalmazni. A

szakirodalom attekintését kovetden gyokbefogdként az 1,4-benzokinont valasztottam.



3.  Irodalmi Attekintés
3.1. Nagyhatékonysagu oxidaciés eljarasok

A csoportositas torténhet aszerint, hogy az oxidacids folyamatok milyen fazisban
jatszodnak le, illetve milyen gyokgeneralasi modszert alkalmazunk [6]. A homogén
fazisa AOP-k kozé tartoznak tobbek kozott a lathatd, az UV és a vakuum-ultraibolya
(VUV) besugarzason alapuld eljarasok, a foto-Fenton vagy az UV+H,0, mddszerek,
ahol a H,0, gyokos bomlasat hasznositjak. Az el nem reagalt H,O; egyszeriien vizzé és
oxigénné bomlik, vagyis kornyezetterhel anyagok nem keletkeznek. Homogén fazisban
a gyokok mas energiaforrassal is eldallithatdak, példaul radiolizissel vagy szonolizissel
[6-11]. A heterogén fazisi AOP-knak két tipusa van: a gaz fazisi oxidaloszer
adagolasan alapuloak (pl. 0Ozonizacio), illetve a szilard félvezetd részecskék
megvilagitasat alkalmazo heterogén fotokatalitikus eljarasok. A félvezetd katalizatorok
alkalmazasanak elénye a kisebb energiaigény, valamint az, hogy a katalizator az eljaras
végén visszanyerhetd, sok esetben Ujra hasznalhato. A szuszpendalt forméju alkalmazas
hatranya a koriilményes ¢és koltséges elvalasztas, ami torténhet Ulepitéssel vagy
sziiréssel. A feliilethez rogzités legfébb problémaja az aktiv fajlagos feliilet és ezaltal a
hatékonysdg lényeges csokkenése. A tovabbi fejezetekben a doktori munkdm sorén

alkalmazott heterogén fotokatalizist mutatom be részletesebben.

3.2. A heterogén fotokatalizis alapjai

A heterogén fotokatalizis az 1970-es évek ota intenziven kutatott teriilet. A kisméretli
félvezetd részecskéket specidlis, atlapold elektronszerkezetiikbdl adodod savszerkezetiik
teszi alkalmassa a fotokémiai folyamatok katalizalasara. A molekulak
elektronszerkezetét leir6 LCAO-MO (Linear Combination of Atomic Orbitals-Molecular
Orbital) mddszer alapjan az atompalyak kombinacioja molekulapalydk kialakuldsahoz
vezet. Két azonos energidju atompalya atfedésekor két kiillonbozd energidji
molekulapalya képzddik. A kapcsolddd molekuldk szamanak novelésével nd a diszkrét
energiaértékli palyak strisége, ami sdvok kialakuldsahoz, valamint a HOMO
(legnagyobb enerigaji betoltott) és a LUMO (legkisebb energiaji iires) palyak
energiaszintjei kozotti kiilonbség csokkenéséhez vezet. A HOMO palydk Osszessége
adja a vegyértéksavot (valence band, vb), mig a LUMO palydk a vezetési savot
(conduction band, cb). A két sav energiajanak kiilonbsége, a gerjesztési kiiszobenergia
(bandgap energy, Eg) (2. bra) [1,12].
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2. abra: A félvezet6 anyagok elektronszerkezetének valtozasa a részecskét alkotd molekulak szamanak

fliggvényében, valamint a gerjesztett részecskén lejatszodo folyamatok sémaja [1,12].

Amennyiben a félvezetd katalizator a gerjesztési kiiszobenergiajanal nagyobb
energiaju fotont nyel el, azaz gerjesztodik, a vegyértéksavbol elektron keriil a vezetési
sdvba, mikdzben a vegyértéksavban pozitiv toltésfelesleg, lyuk keletkezik. Ez az {ires
hely az elektronhoz hasonldéan viselkedik, és hozzajarul az anyag -elektromos
vezetésehez. Azokat a félvezetoket, amelyekben az elsddleges elektrokémiai folyamatot
dontd tobbsegében az elektronok vezetik n-tipustnak, mig ha a pozitiv toltésli lyukak,
akkor p-tipustnak nevezziik [1,13].

Az exciton egy fizikai formalizmus, mellyel a szilard, kristalyos anyagokban (és
egyes kondenzatumokban is) lejatszodo folyamatok (pl. anyag ¢és fény kolcsonhatasa,
elektronok elemi gerjesztése) irhatdoak le részecskefolyamatként. A Wannier-Mott
modell alapjan exciton alatt egy elektron-lyuk part értiink, mely a félvezeté anyagokban
a nagy dielektromos allandé kovetkeztében nem helyhez kotott, a kristalyracsban
vandorolhat. Az elektron ¢és a lyuk kozott toltésiikbol adédoan Coulomb-vonzas alakul
Ki, az exciton Ossztoltése semleges, igy nettd toltéstranszport nélkiil képes
energiaterjedést megvaldsitani [14].

Az elektron-lyuk par gyors rekombinacidja a félvezetd belsejében és a félvezetd
felilletén is bekovetkezhet. Utobbi folyamattal versengenek a feliileten lejatszodo
elektronatadasi reakciok. A fotogeneralt elektron redukalhat egy, a félvezetd feliiletén
adszorbealodott vagy a felillethez kozel keriilt elektronakceptor (A) molekulat, a
fotogeneralt lyuk pedig oxidalhat egy elektrondonor (D) molekulat (2. abra) [12].



A heterogén fotokatalitikus rendszereket gyakorlatilag egy sajatsdgos elektrokémiai
cellaként képzelhetjiik el, melyben az andd és a katod térben nem kiiloniil el egymastol.
Ahhoz, hogy a rendszerben redoxireakciok mehessenek végbe, a tdltésatmenetnek
gyorsabbnak kell lennie, mint az elektron-lyuk par rekombinaciojanak. Ennek feltétele,
hogy a félvezetd vegyérték savjanak potencialja pozitivabb, mig a vezetési sav
potencidlja negativabb legyen a redoxirendszer (félvezetdvel érintkezé kozeg)
potencialjanal. A vegyértéksav felsd energia szintje a lyuk oxidalo képességét, mig a
vezetési sav also energia szintje az elektron aktualis redukciods potencialjat adja meg.

A szilard testekben az elektronok kémiai potencialjat Fermi-szintnek vagy Fermi-
nivonak nevezziik. Amikor egy félvezetd részecske egy madsik fazissal érintkezik, a
termodinamikai egyensuly bealltdhoz a két fazis Fermi-szintjeinek kiegyenlitddése
sziikséges. A félvezetd anyagokat osztalyozhatjuk attél fliggden is, hogy a félvezetd
tulajdonsagot mi okozza. Amennyiben a tiszta anyag sajatossaga a félvezeto jelleg,
akkor tiszta vagy intrinsic félvezetérél beszéliink. A vezetési savban minden egyes
elektronhoz tartozik a vegyértéksavban egy lyuk. Ha a félvezet6 tulajdonsag a kristalyos
anyag Osszetételének megvaltoztatasaval alakul ki, akkor adalékolt vagy extrinsic
félvezetérdl van szo. Ez azért fontos, mert intrinsic félvezeték esetében a Fermi-szint a
tiltott sav kozepén helyezkedik el, mig az extrinsic félvezetok esetében ez nem igaz.
A Fermi-szint energidja az n-tipusu félvezetoknél a vezetési sav iranyaba, mig a

p-tipusuaknal a vegyértéksav felé tolodik el (3. abra) [1].
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3. abra: A Fermi-szint elhelyezkedése a félvezet6 tipusatol fiiggben [1].

A Fermi-szintek kiegyenlitodéséhez a két fazis kozott toltésatmenet jatszodik le,
ennek kovetkeztében atmeneti réteg, illetve a hatarfelilleten potencialgat alakul ki.
A félvezetd vezetdképessége lényegesen kisebb az elektrolit¢thoz képest, ezért a

potencialesés thlnyomd része a félvezetdoldali hatarfeliileten kovetkezik be.



A kristalyban a toltéshordozok vandorlasanak az elektrosztatikus potencialvaltozas révén
a félvezetdben egy toltéssel rendelkezd un. tértdltésréteg (T) jon létre, melyben a
vegyérték- €s a vezetési sav is elhajlik. Ez azt jelenti, hogy a félvezetd feliiletén és a

belsejében eltérd lesz a savok helyzete (4. abra) [1].
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4. abra: Egy intrinsic félvezet6 és egy elektrolit érintkezésekor lejatszodo savelhajlas sémaja [1].

Toltéssel rendelkezd réteg azonban nem csak a félvezetdben, hanem az elektrolitban
is kialakul. A Helmholtz-réteg a félvezet6 felszinén és a rajta adszorbealodott ionok
kozott 1étrejovo néhany Angstrom vastagsagu réteg. A felhalmozodott toltések oldatfazis
belseje felé torténd kiegyenlitddése a diffuz kettdsrétegben kezdddik meg, ami mar
nm-es nagysagrenddi.

A végbemend folyamatokat elsddlegesen a félvezetd tipusa €s a fazisok érintkezés
elétti kémiai potencialjai hatarozzak meg. Amennyiben a két fazisban a potencialok
azonosak, nem jatszodik le toltésatmenet. Ha a félvezet6 Fermi-szintje alacsonyabb,
mint az elektrolité (Erermi < Eredox), akkor a félvezetében akkumulécios réteg jon 1étre, a
savok lefel¢ hajlanak el, a feliileten pozitiv toltésii ionok adszorbealdédnak. Ezzel
ellentétben, ha Erermi > Eredox, akkor a félvezetGben elszegényedett réteg alakul ki, a

savok felfelé hajlanak el, a szemcse felszinén negativ ionok adszorbealddnak.

3.2.1. Félvezeto fotokatalizatorok attekintése

A fotokémiai reakciokban alkalmazott katalizatoroknak szamos kovetelményt kell
kielégitenitik. Mindamellett, hogy megfelelé fotoaktivitdssal kell rendelkezniiik,
biologiailag és kémiailag is inertnek kell lenniiik. A bevilagitds soran kialakulod
sajatsagos kortilményeket is birniuk kell, vagyis 1ényeges a fotokorrozidval szembeni

stabilitdsuk is. Fontos szempont az alacsony eldallitasi ar, a visszanyerhetdség €s az



ujrahasznalhatosag is. Szamos katalizator tipus létezik, melyek a felsorolt igényeket
eltér6 mértékben elégitik ki, ezért az optimalis gyakorlati megvalositds érdekében
mindig az adott feladathoz kell a legalkalmasabbat kivalasztani.

Leggyakrabban alkalmazott n-tipusu félvezetok: WOs, In,Ss, ZnO, SnO; és TiO,, mig
p-tipusuak: NiO, Cr,O3 [1,13]. Léteznek olyanok is, amelyek képesek n- és p-tipusu
vezetOként is viselkedni (pl. ZnS ¢és CdS) az eldallitas soran kialakult
kristalyszerkezetbeli eltérések miatt. A Kis gerjesztési kiiszobenergiaju félvezetok
elénye, hogy akar lathat6 fény hatasara is mutatnak aktivitast: WO3; (4E= 2,8 eV
[15-17]), CdS (4E= 2,4 eV [18]), In;S3 (AE= 1,9-2,2 eV [19]). Hatranyuk azonban,
hogy a vezetési és a gerjesztési sav kozotti kis energia kiilonbség miatt az elektron-lyuk
par rekombinacidjanak valdsziniisége nagyobb, ami csokkenti a hatékonysagot [13].
A nagyobb gerjesztési energiat igényl6 oxid és szulfid katalizatorok: ZnO (4AE= 3,2 eV
[20]), ZnS (4E= 3,6 eV [20]), SnO; (4E= 3,7 eV [13,21,22]), NiO (4E= 3,4-4 eV
[21,23]), TiO, (AE= 3,2 eV [24]), Cr,03 (4E= 3 eV [25]) esetében a rekombinacio
valdszinlisége ugyan kisebb, de jellemzden csak UV fénnyel gerjeszthetéek. A ZnO
gerjesztési kiiszObenergiajat tekintve hasonld a TiO,-hoz, ugyanakkor a napsugarzas
nagyobb hanyadat képes hasznositani. Emiatt ugyan gyakran alkalmazzak, de alacsony
pH-ju vizes oldatokban instabil, és a fotokorrozionak kevésbé ellenallo [24,26,27].
Az oxid tipusu félvezetdkon kivill gyakran alkalmaznak szulfid tipustiakat is, melyekrdl
altalanossagban elmondhato, hogy stabilitasuk kisebb. A fotokorr6zié megelézéséhez

erds elektrondonor vegyiileteket, pl. (NH4).SOs-ot kell adagolni szuszpenziéjukhoz [15].

3211 TiO,

crer

félvezetd katalizatorokkal szemben tamasztott kovetelmények szempontjabol a TiO; az
egyik legmegfelelobb valasztas. Harom moddosulata 1étezik: a rutil, a brookit és az
anataz. Termodinamikailag a rutil a legstabilabb, a masik kettd hd hatasara rutilla alakul.
A brookit a természetben ritkan fordul eld, eldallitdsa is koltséges, ezért fotokémiai
reakcidkhoz csak a masik két modosulatot alkalmazzak. Az anatdz elonyos tulajdonsaga,
hogy savakban oldhatatlan, ezért szélséséges pH-tartomanyban is jol hasznalhato [28].
A fotokatalizist vizsgald irodalmak egyik gyakori témaja, a két modosulat kozotti

fotokativitas kiilonbsége.



Példaul Ryu és munkatarsai szisztematikusan vizsgaltdk nyolc kereskedelmi
forgalomban kaphat6 TiO, katalizator (Degussa P25, kiilon anataz ¢€s rutil fazis, stb.)
aktivitasat. Modellvegyiiletként tizenkilenc vegyiiletet (tobbek kozott festékanyagokat,
fenolokat, szerves savakat, aminokat, szervetlen ionokat stb.) alkalmaztak [29].
Eredményeik alapjan a rutil a tizenkilencbdl nyolc vegyiilet (fenolok, de féleg szervetlen
ionok) esetében Vvolt hatékonyabb az anataznal. Ennek oka, hogy a két kristalymodosulat
feliileti tulajdonsagai eltéréek: hidroxilcsoportok mennyisége és sajatossagai, fajlagos
feliiletiik és feliileti toltésiik [29]. Ha, csak a gerjesztési kiiszObenergiakat hasonlitjuk
Ossze (rutil: 3,02 eV (A= 411 nm), anataz: 3,23 eV (A= 384 nm)), akkor egyértelmiien a
rutil alkalmazasa tinik elényosebbnek, ugyanis gerjesztéséhez kisebb energia is
elegend6. Azonban a katalizator aktivitasa a gerjesztési energian kiviil nagymértékben
fiigg a feliileti tulajdonsagoktol is, s ahogy Ryu és munkatdrsai eredményei is mutatjak,
valdjaban vegyiilet specifikusnak tekinthet6 [28,30,31]. A modosulatok feliileti és tombi
(bulk) tulajdonsagai befolyasoljak a szennyezéanyagok feliileti adszorpcidjat és az
excitonok feliiletre vald eljutdsat, ezaltal hatdssal vannak a fotokémiai folyamat
hatékonysagara iS. Az anataz esetében a nagyobb gerjesztési kiiszObenergia miatt az
elektron-lyuk parok élettartama hosszabb, valamint a fotoindukalt elektronok redukcios
potencialja is nagyobb. A katalizator szemcse felszinére juto toltések aranya is nagyobb
az anataz esetében. Rutilban a 2,5 nm-nél mélyebb tombi fazisban keletkez6 elektronok
nagy része rekombinalddik, azaz nem érik el felszint [30]. Mégis bizonyos esetekben a
rutil aktivabb, mint az anataz.

A két kristallymodosulat kedvezd tulajdonsagainak oOtvozése érdekében gyakran
hasznalnak keverék TiO, katalizatort, melyekben a fotoaktivitas jelentésen fiigg az
anataz/rutil aranytol. A kiilonb6z6 készitmények koziil a Degussa (Evonik) P25 TiO,
(25+ 5 % rutil, 75 £ 5 % anataz) rendelkezik az egyik legnagyobb fotokatalitikus
aktivitdssal. A katalizatort a TiCl, magas hémérsékletli (t > 1200 °C) hidrolizisével
allitjak eld Hy és Oy jelenlétében. A folyamat kézben keletkez6 HCI eltavolitasdhoz a
TiOz-ot gbzzel fuvatjak at. Az igy kapott termék 99,5 %-os tisztasagu, nem porozus,
részecskéinek alakja lekerekitett élii kocka, fajlagos feliilete 50 + 15 m? g, atlagos
részecskeatmérdje 21 nm. A részecskék azonban nem elkiiloniilve léteznek, hanem

inkabb aggregatumok formajaban [32].

3.3.  TiO; katalizator gerjesztésekor lejatszodo folyamatok

A heterogén fotokatalitikus reakciok f6 1épései, jellemzdi [33]:



—  Elektron-lyuk parok keletkezése megfelelden nagy energiajt foton elnyelésekor:
TiO, + hv — TiOZ(ecb- + hvb+) (1)

— Elektronok és lyukak rekombinacidja a félvezetd belsejében vagy feliiletén
(2. egyenlet), illetve a rekombinacioval versengd toltésatviteli folyamatok
(a félvezetd feliiletén adszorbealddott elektrondonor és akceptor vegyliletekkel,

3. és 4. egyenletek):

TiOx(ew + hy') — TiO, + ho 2
Tioz(hvb+) + Dads — T|02 + .Dad5+ (3)
Tioz(ecbi) + Aggs — TIO, + .Aad; (4)

— Hidroxilgyokok képzodése a katalizator feliiletén adszorbealodott elektrondonor
molekulakbol (vizbdl vagy hidroxidionokbodl, 5. és 6. egyenletek) valamint
kombinaciojuk (7. egyenlet):

Tioz(hvb+) + OHags — TiO, + .OHads (6)
‘OH + "OH — H,0;, ky=4,0x10° M*s™ (7)" [34]

—  Szuperoxid-gyokanion keletkezése (elektronakceptor: oldott oxigén, 8. egyenlet)
és reakcidi, melyek soran kiilonb6z6 aktiv  részecskék keletkeznek

(9-16. egyenletek):

TiOx(eey ) + Oz ags — 02 ads ke= 2,310 M%s™ (pH=7)  (8) [35]
0, +H" - HOy (9)

HO," + HO, — H,0, + 0, kio=8,3%10° Ms™ (pH < 4,8) (10) [36]
0, + HO,” — HO, + 0, k1= 9,7x10" Mis™ (pH=5)  (11) [37]
0, +H,0, - 'OH+OH +0, (12)
HO, +h* — 0,(*Ag) + HY (13)
TiOz(ech ) + 02 — 05 ags (14)
02" ads — 2 O ats (15)

O ags + hyy" — O* (16)

— A keletkezett termékek deszorpcidja és a feliilet reaktivalodasa.
Heterogén fotokatalitikus rendszerekben a feliileten adszorbedlodott vagy a feliilethez

kozel keriilt szerves szennyezd anyagok degradacioja tobbfele tton keresztiil torténhet:

* Mashol k;= 1,1x10' M™s™ [138]
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reagalhatnak kozvetleniil a fotoindukalt részecskepar valamelyik tagjaval, illetve a
katalizator gerjesztését kovetéen az elsddleges, valamint a masodlagos reakciokban
képz6do reaktiv, oxigéntartalmu részecskékkel is (5-16. egyenletek) [9,38-42]. Jellemz6
reakciok: hidrogénabsztrakcio, gyokaddicio, illetve toltésatviteli reakciok [43]. A primer
gyOkok reaktivitasa a kovetkezd sorrendben valtozik: ‘OH >>HO," > O, [10,43].

3.4. A heterogén fotokatalizis hatékonysaganak novelése

Heterogén fotokatalizissel a szerves vegyiiletek széles kore mineralizalhatd, azonban
ahhoz, hogy az eljards a gyakorlati ¢életben felmeriilé problémak megoldésara is
alkalmas legyen, hatékonysagat novelni sziikséges. Egyrészt javithatjuk a katalizator
aktivitasat, amely torténhet a fotoindukalt részecskepar élettartamanak novelésével,
illetve a nagy savszélességli katalizatornal a tiltott sav energidjanak csokkentésével
(pl. TiIO, AE > 3 eV). Masrészt az eljarast egy masik nagyhatékonysagi oxidacios
modszerrel is kombinalhatjuk. A tovabbiakban részletesen targyalom mind a két

lehetdséget.

3.4.1. A TIiO; katalizator aktivitasanak novelése

A TiO; katalizator aktivitasanak ndvelése tobb modon is megvalosithato [9,31,44].

(I) Egyik lehetséges megoldas az egyedi elényds tulajdonsagaik kihasznalasa
érdekében a Kiilonboz6 félvezetdk Osszekapcsolasa [16,27,45-47]. Az alkalmazott
katalizatorok vegyérték- ¢és vezetési savjainak energiai kozotti kiilonbség miatt a
fotogeneralt elektronok és a lyukak a kompozit eltérd részein populélodnak, ezaltal
megné a rekombinacidjukhoz sziikkséges id6. A Zhou és munkatdrsai altal elballitott
SnO,-TiO, Kkatalizator esetében a fotogeneralt lyukak a TiO, (Ep= -0,34 eV,
Ew= 2,87 ¢V), mig az elektronok az SnO; (Ec= 0,7 eV, Ep= 3,67 eV) feliiletén
halmozodtak fel, igy csokkent a toltés-rekombinacio valosziniisége [45]. A kiilonbozo
homérsékleteken (100-600 °C) kalcinalt vékonyréteg SnO,—TiO, katalizatorok
aktivitasat rodamin-B modellvegyiilet bontasaval hasonlitottak 6ssze. A leghatékonyabb
a 400 °C-on hevitett minta volt. Yang és munkatarsai hasonld kovetkeztetésre jutottak:
Sn0O,/ZnO/TiO, kompozit katalizatorok fotoaktivitasat vizsgaltak, modellvegyiiletként
metilnarancsot alkalmaztak. A TiO; vezetési savja alacsonyabban helyezkedik el, mint a
Zn0-¢, de magasabban, mint az SnO,-¢é, ezért kombinalasuk tobb ok miatt is elonyos.

Egyrészt megnétt a katalizator fajlagos feliilete, igy hatékonyabb volt a metilnarancs
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adszorpcioja, masrészt 1épcsozetes, azaz kaszkad jellegii heteroatmenet alakult ki a
félvezetok hatarfeliiletén, ami megndvelte a toltésszeparacid valosziniiségét [48].

(Il.) Kulonboz6 nanoanyagokkal is javithatok a TiO, tulajdonsagai.
A hibridkatalizatorok eldallitasahoz hordozoként eldszeretettel alkalmaznak tobbek
kozott agyagasvanyokat [49-53]. Zhang és munkatarsai TiOj-kaolinit kompozitot
készitettek, fotoaktivitasat 4-nitrofenol bontasaval ellendrizték. A hatékonysag
novekedését a kaolinit agglomeratum-képzodést gatlo hatasanak és a kialakult nagyobb
fajlagos feliiletnek tulajdonitottak [54]. Népszertieck a kiilonb6zé szén alapt
nanoanyagok haszndlata is, példaul: szén nanocsovek, amorf szén, grafén, grafénoxid és
fullerének [24,27,53,55,56], és a mezopdrusos szilikatok alkalmazasardl is tobb
publikacié jelent meg [57-60].

(1) A félvezetd elnyelésének a lathatd tartomany felé torténd Kiterjesztése
érdekében a  katalizdtor =~ modosithatd  kiilonb6zo  szerves  vegyiiletekkel
(pl. festékanyagokkal és komplexekkel) [24,61-63] vagy szervetlen fémkomplexekkel
[64] is. A Kkatalizator feliiletén kemiszorpcioval rogzitett anyagok gerjesztés hatasara
injektalhatnak pozitiv toltésii lyukakat a félvezetd vegyértéksavjaba — ekkor katédos
érzékenyitésrél beszEliink — vagy gyakrabban elektronokat a vezetési savba, amit an6dos
érzékenyitésnek neveziink [44]. A legtobb fémkomplex és festékanyag gerjesztett
allapotanak élettartama igen rovid, ezért a katalizator hatékonysaga jelentdsen fiigg a
modositd anyag és a félvezetd kozotti toltésatmenettdl. Kifejezetten jo elektrontranszfer
tulajdonsagokkal rendelkeznek a karboxil- és a foszfonsavcsoportok, de alkalmaznak
még szilan- és étercsoportokat is, melyek a félvezeté feliileti hidroxilcsoportjaival
képesek kotést kialakitani. A toltéstovabbitas optimalizalasa érdekében fontos a
félvezetd savszerkezetéhez jol illeszkedd, megfeleld energia szintekkel rendelkezd
vegyiilet kivalasztasa. Anddos érzékenyités esetén a modositd komponens gerjesztett
allapotu energiaszintjének OsszemérhetOnek kell lenni a félvezetd vezetési savjanak
energiajaval [44].

A félvezetd hatékonysagat az el6zdeken til még tobbféle mddon javithatjuk, és attol
fiiggden, hogy a mddositast a félvezetd feliiletén vagy a kristalyracsba valo beépitéssel
végezziik, beszélhetiink deponaldsrol vagy adalékolasrol. Mind a két célra a periodusos
rendszer szinte 0sszes elemét alkalmazzak.

(IV.) A feliileti modositasra (deponolas) leggyakrabban nemes- és atmenetifémeket
alkalmaznak [31,65], melynek hatasa kettés: egyrészt a ,szines” Kkatalizator

fényelnyelése megndhet a lathatd tartomanyban, masrészt a fém elektroncsapdaként is
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viselkedhet. Az elektronok a fémklaszterekben halmozodnak fel, igy a fém Fermi-szintje
a negativ potencidlok felé tolodik el, ami jobb toltésszeparaciot és reduktivabb
tulajdonsagot idéz el6 [5].

A nemesfémek rogzitése a TiO, feliiletén torténhet szol-gél eljarassal, mechanikai
keveréssel, kémiai vagy fotokémiai levalasztassal, illetve csapadékképzd redukcioval is
[66]. Ezek koziil a fotokémiai levalasztas/redukcid az egyik legelterjedtebb megoldas.
Az eljaras soran a fémion vegyiiletét tartalmazo titan-dioxidos szuszpenziét UV fénnyel
gerjesztik, majd a fotoindukalt elektronok redukéljak a nemesfémionokat, mikdzben a
rendszerben jelenlévd szerves anyagok oxidalodnak. Ilyen szerves, un. ,aldozati”
reagens lehet pl. a metanol, az oxalsav, a propanol vagy a hangyasav. Figyelembe kell
venni, hogy a nemesfém levalasztasa ugyan par perc alatt lejatszodik, de a maradék
szerves anyagot még el kell bontani, ami akar tobb orat is igénybe vehet [5,28].
A fotoredukcios folyamat szerves segédkomponens jelenléte nélkiil is végbemegy, ekkor
a viz oxigénje oxidalodik, azonban a folyamat joval lassabban jatszodik le [5].

A fotoredukcio utdn a feliiletmodositott katalizator felhasznalasi lehetdségei:

— In-situ alkalmazas: A nemesfém levalasa utdn rogton az oldathoz adagoljuk a

lebontani kivant anyagot.

— Utolagos hasznalat: A feliiletmddositott TiO,-ot leszrjik, majd szaritjuk, s a

késobbiekben hasznaljuk fel.

Az eljaras kivitelezése — az alkalmazott kisérleti koriilmények (hémérséklet,
koncentracid) — befolyasolja a 1étrehozott 0j katalizator fotoaktivitasat, stabilitasat [28].
Szamos kutatas foglalkozik a TiO, nemesfémekkel to6rténé modositasaval, a
katalizatorok mindségét befolyasolo tényezok feltarasaval [67—69]. A TiO; eziisttel valo
modositasarol a kovetkez6 alfejezetben irok részletesebben.

(V.) Az adalékolas, azaz dopolas a modositdoanyag kristalyracsba vald beépitését,
vagyis a tombi fizis megvaltoztatdsat jelenti. Altaldban az egyszeri atmeneti
fémionokkal torténé modositast részesitik eldnyben [65,70-72]. A Kkatalizator
hatékonysagat jelentésen befolyasolja a preparalds modja, valamint a beépitett ionok
fizikai és kémiai tulajdonsagai. Az atmeneti fémionok a kristalyracsban helyettesithetnek
Ti(IV) centrumokat (szubsztitucidos doping) vagy elfoglalhatnak kozbensd helyeket
(intersticialis doping) is. A modositas hatasara a racsszerkezet megvaltozhat, modosulhat
a félvezetd gerjesztési energidja, valamint elektrokémiai tulajdonsaga is [65].
Az adalékolas masik gyakori modja a nemfém ionokkal (pl. szénnel, nitrogénnel, kénnel,

fluorral) valé moddositas [31]. A szén a kristalyszerkezetben helyettesithet anion
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formdjaban oxigént vagy kationként elfoglalhat kdzbensd racshelyeket, mikdzben
ugynevezett hibahelyek alakulnak ki. A langpirolizissel, elektronsugaras evaporacioval
és TiC por izzitasaval modositott katalizatorokban a szén oxidacios foka -4 a kialakult
Ti-C kotések miatt. A C-O kotéseket tartalmazd mintdkban a C oxidacios foka +4, ami
jellemzdéen szol-gél eljarasok soran nagy homérsékletli kezelés hatdsara alakul ki.
Az adalékold anyagok (akar fém vagy nemfém ionok) aktivitdst ndveld hatasa annak
koszonhetd, hogy képesek elektron-, valamint lyukcsapdaként viselkedni, illetve a
katalizator fényelnyelésében voros eltolodast is eredményezhetnek [31].

(VI.) A fentebb felsorolt modositasi lehetdségeket kombinalhatjuk is [64,73-76].
Choi és munkaitarsai példaul platinaval, krommal, vanadiummal és nikkellel kodopolt
katalizatorokat allitottak el6. A metilénkék bontasaban a Pt-Cr-TiO, (0,3 atom %) és a
Cr-V-TiO; (0,3 atom %) katalizatorok bizonyultak a leghatékonyabbaknak lathat6 fény
alkalmazasakor [77]. Jungwon és munkatdarsai platinaval és foszfattal modositott TiO,-0t
készitettek [73]. A P-TiO,/Pt fotokatalizator aktivitasa 4-klorfenol bontasakor 3,2-szer,
mig biszfenol-A degradacidjakor 4,9-szer volt hatékonyabb, mint a moddositatlan
katalizator. Chen és munkatdrsai hidrotermalis szintézissel TiO,/SBA-15 katalizatort
allitottak eld. Feliiletére arany nanorészecskéket valasztottak le, a kontrollalt
méreteloszlas Dbiztositdsa érdekében mikrohullamu sugarzéassal inicidlt alkoholos
redukcioval [75]. A kiindulasi TiO,-hoz (4,25-szor) és a TiO2/SBA-15 hibridhez képest
(3,58-szor) az aranyozott (Au/TiO/SBA-15) katalizator hatékonysaga nagyobb volt a
metilénkék bontasa soran. Feltételezésiik szerint a hatékonysag novekedésének oka tobb
tényez0 egyiittes hatasa. Egyrészt a TiO, SBA-15 mezoporusos szilikatra valo
felvitelével megakadalyoztak a nagyobb aggregatumok képzOodését, megnovelve a
fajlagos feliiletet, valamint az adszorpcios kapacitast. Masrészt biztositottak a félvezetd
részecskék egyenletes eloszlasat és az optimalisan Kicsi méretli részecskék kialakulasat,
ami kedvezden hatott a toltések feliiletre valo jutasara, s ezaltal csokkent a rekombinécio
valoszinlisége. A feliiletre levalasztott arany nanorészecskéknek koszonhetéen
plazmonrezonancias elektromagneses tér alakult ki a felszinen, ami javitotta a toltések

Osszegzésképpen azt még fontos megjegyezni, hogy az egyes eljarasoknak lehetnek
hatranyai is. A katalizdtor modositasara hasznalt anyagok mindamellett, hogy
toltéscsapdaként lassithatjdk a rekombinacio sebességét vagy lathaté fénnyel
gerjeszthetdvé teszik a TiOj-ot, csokkentik a képzddott toltések redoxpotencidljat is

[31].
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3.4.1.1. ATIO; eziisttel torténé feliilletmédositasa

A Kkatalizator hatékonysaganak novelése érdekében a TiO, felszinére eziistot
valasztottam le, ezért e feliilletmodositasi lehetdséget ebben a fejezetben részletesen
targyalom.

Az eziist hasznalatanak elénye a platinaval és az arannyal szemben az, hogy AgNO3
formdjaban a nemesfém olcs6é alapanyagként hozzaférhetd, valamint ionizécios
potencialja (4,3 eV) is alacsonyabb, mint az aranyé (4,8 eV) vagy a platinaé (5,3 eV).
A katalizator feliiletére levalasztott fémek, igy az eziist hatdsara is, a két anyag
hatarfeliiletén ugynevezett Shottky-gat jon 1étre, amely a félvezetd vegyértéksavja (vagy
vezetési savja) €s a fém Fermi-Szintje kozotti energia kiilonbséget jelenti. Ennek oka,
hogy a fémben és a félvezetében az érintkezés eldtt eltérd a kémiai potencial értéke,
majd érintkezés utdn a kémiai potencidl azonos szintre keriil, ami gy valosul meg, hogy
toltés halmozddik fel az érintkezési feliilet mentén [78]. Az Au és a Pt kémiai potencialja
joval alacsonyabb, mint a TiO, vezetési savja, ezért az elektronok a félvezetd feldl a fém
fel¢ aramolnak. Ezzel szemben az eziist Fermi-szintje kdzel azonos a félvezetd vezetési
savjaval, igy az elektronok mind az Ag, mind a TiO, iranyaba tudnak kozlekedni [78].
Az eziist egyszerre képes elektroncsapdaként viselkedve eldsegiteni a toltésszeparaciot,
valamint kivalo feliilleti plazmonrezonancia hatasa miatt a katalizator elnyelését
kiterjeszteni a lathato fény tartomanyaba [68,79].

A szakirodalomban szamos példa talalhato a TiO, eziisttel torténé modositasara,
azonban hatékonysagukat tekintve az eredmények széles skalan mozognak. Ennek oka,
hogy a nemesfém vegyiilete, a TiO, szerkezete, fajlagos feliilete, valamint az eléallitas
koriilményei is jelentds szerepet jatszanak abban, hogy milyen formaban valik le a fém a
félvezetd feliiletén. A levalt fém vagy fémoxid mindsége meghatdrozo lehet a
fotoindukalt redoxifolyamat kvantumhasznositasi tényezéjére nézve [66]. A modositott
katalizator aktivitasa fligg az alkalmazott szubsztrat kémiai sajatsagaitol is, vagyis a
fotokatalizis hatékonysaga vegyiilet specifikus [79]. Az eredmények Gsszehasonlitasakor
fontos azt is figyelembe venni, hogy az eziistozéssel az adott kutatocsoportnak mi volt a
célja (a toltés rekombinacié lassitasa és/vagy a katalizator fényelnyelésének kiterjesztése
a lathato tartomany felé), valamint a kisérleteikhez milyen fényforrast hasznaltak.

A lathato fényben aktiv eziistozott katalizatorok eldallitdsa teriiletén szdmos
kutatocsoport ért el biztatd eredményt [27,31,80-85]. Liu és munkatdirsai in-situ

Ag-TiO; mikrogémbok (SMTMs) levalasztasat hajtottak végre etanol és eziist-nitrat
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elegyében tetrabutil-titanat szimultan hidrolizisével. Az SMTMs tipusu 0j katalizator
haromszor nagyobb fotoaktivitast mutatott a kezeletlen titan-dioxidokhoz képest
rodamin-B vizes oldatban tortén6é degradalasakor a lathato tartomanyban [68]. Chen és
kollégai kiilonboz6 nemesfémekkel, tobbek kozott eziisttel modositott lireges szerkezetli
TiO, fotokatalizatorokat allitottak eld. XPS méréseik alapjan az eziist a fotoredukciod
soran fém formdjaban depondlodott a katalizator feliiletén. A Vis fényforrassal végzett
fotoaktivitasi tesztek soran (benzil-alkohol degradacidja) a modositatlan katalizatorhoz
képest kozel kétszer hatékonyabbnak bizonyult az eziistézott TiO, [84]. Mas
kutatocsoportok UV fényt alkalmazva szintén jelentds javulast értek el a katalizator
eziistozésével, amikor egyszerli szerves savak: oxalsav ¢és hangyasav [5,67,86],
aszparaginsav [87], szalicilsav [88], valamint egyes aromas vegyiiletek: anilin [88],

Azonos modellvegyiilet esetén a katalizator eléallitasanak kisérleti koriilményeitdl és
az elkészitett TiO, sajatsagaitol fliggd hatékonysagbeli kiillonbségeket jol szemléltetik az
alabbi példak. Devi és munkatdrsai eziisttel és nitrogénnel modositott TiO, fenol bonto
képességét vizsgaltak lathatdo (A=450 nm) és UV (A=370 nm) fénnyel [78]. A TiO-ot
(anataz) TiCls-bol szol-gél eljarassal allitottak el8, majd a feliiletére oxalsav (5102 M)
jelenlétében fotoredukcidval vélasztottdk le a nemesfémet (2x10™* M AgNO3-bol), amely
valésziniileg fém eziist (Ag’) formajaban valt ki. Az igy kapott 0,05 m/m %-0s
Ag-TiOz-0t mosas és szaritas (120 °C, 2 o6ra) utan hasznaltak. A fotokémiai
kisérletekben a fenol kiindulasi koncentracioja 10 M (10 mg dm™) volt. A modositatlan
TiO, UV gerjesztés esetén volt aktivabb, mig eziistozott valtozata Vis bevilagitast
alkalmazva. A modellvegyiilet bomlasat csak UV/Vis spektroszkopiaval kovették
nyomon, ami csak a fenol atalakulasar6l ad informaciot, a mineralizaci6 hatékonysagarol
nem [78]. Veréb és munkatdrsai Degussa P25 TiO,-ra szintén oxalsav aldozati reagens
(510 M) alkalmazaséaval fotoredukcidval vélasztottak le eziistdt (1 m/m %) [81]. A
katalizatort 6k sem in-situ alkalmaztak (centrifugalas, majd szaritas 80 °C-on), hanem
por form4jaban adagoltdk a fenol (5><10'4 M) kiindulési oldatahoz. XPS mérések alapjan
az eziist fém és dominansan oxid formaban volt jelen a katalizator feliiletén. Utobbi
valosziniileg a levalasztott fémeziist molekularis O, altali oxidéacidjanak eredménye,
amely véleményiikk szerint a fotokatalizis soran a fotoindukalt elektronoknak
koszonhetéen visszaalakul fémeziistté. Bar Veréb és munkatarsai Deviékhez elég
hasonloan allitottak eld és hasznaltak Ag-TiO, katalizatorukat, mégis egészen mas

eredményt kaptak a lathatdé (A > 400 nm) és az UV (A=365 nm) fénnyel végzett
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kisérleteik soran. A modositatlan katalizatorhoz képest mind a két esetben jelentds
aktivitas csokkenést tapasztaltak: a fenolbontas hatékonysaga UV-ban kozel 1/3-dal, mig
lathatd fényben 2/3-dal csokkent. A modositott katalizatorok vegyiilet specifikus
aktivitasat jol példazza a koOvetkez0 eredményiik is: oxalsav modellvegyiilettel
(5x10° M) a kezeletlen félvezethdz képest UV besugarzassal 3,3-szor nagyobb, mig
lathat6 fényforras alkalmazasakor 2/3-dal kisebb aktivitast mértek [81].

3.4.2. Mas nagyhatékonysagu oxidacios eljarassal valéo kombinalas

A heterogén fotokatalizissel torténd bontas hatékonysaga tigy is ndvelhetd, ha egy
masik nagyhatékonysagi oxidacids eljarassal egyiitt alkalmazzuk. Elterjedten
kombinaljak Fenton ¢és foto-Fenton reakciokkal [90,91], valamint szervetlen
oxidaloszerekkel — peroxo-diszulfat (S,0¢”), bromat (BrOs), perklorat (CIO.),
hidrogén-peroxid (H20,), 6zon —, melyek gyokos bomldsa szintén inicialhato UV
fénnyel. A reakcidelegyhez vald adagolasuk viszonylag egyszeri, elektronbefogdként
viselkedve csokkentik a toltés rekombinacié valosziniiségét, és megnovelik a "OH,
illetve mas reaktiv gyokok (SO4”, BrO,") mennyiségét [6,9,28,53,92]. Kutatasi munkam
soran a heterogén fotokatalizist Ozonizalassal kombindltam, ezért az aldbbi két

alfejezetben az 6zonos eljarast és az egyiittes alkalmazast mutatom be részletesebben.

3.4.2.1. Ozonizalas

A nagyhatékonysagii oxidacids eljarasok koziil az o6zon bomlédsat alkalmazo
modszerek széles korben elterjedtek [93].

Az 6zon Onmagaban is erélyes oxidaloszer, amely gyorsan reagal az elektronban
gazdag vegyiiletekkel (pl. fenolokkal, aminokkal). Léteznek azonban olyan (jellemzden
elektronszivo csoportokat tartalmazo, telitetlen alifas) vegyiiletek, melyek ellenallnak az
6zonos kezelésnek [94-96]. Ozonizacid soran az O3 kétféle modon reagalhat a vizben
oldott szerves és szervetlen anyagokkal: kdzvetleniil molekuldris 6zon forméjaban vagy
a bomlasakor keletkez6 gyokokon (17-20. egyenletek: "OH, O,", HOy"), és a beldlik
képz6d6 hidrogén-peroxidon (7., 9-11. egyenletek) keresztiil. A képz6do aktiv
részecskék kisebb szelektivitasuk miatt a szennyezdanyagok nagyobb spektrumaval

képesek reakcioba Iépni és eldsegiteni akar teljes mineralizaciojukat is [95].

O3+ H,0 - 2'0OH+ 0, ki7=1,1x10* M ts? (17)
O; + OH — O, +HO,’ kig=70M 's? (18)
O3 + 'OH — O, + HO,' (19)
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O3 + HO,  — 20, + "OH kyo=1,6x10° M ' s (20)

Az 6zon alkalmazdsan alapuld moddszerek hatékonysaga lényegesen novelhetd, ha
fokozzuk a gyokképzodést. Az O3 bomlasat az ultraibolya sugarzas €s tobbféle anyag is
kivalthatja. A 1étrejovo gyokos reakcidk sajatossagaitol fliggden megkiilonboztetiink
iniciatorokat, promotereket és inhibitorokat. Az iniciatorok (példaul: OH , H,0,, FeZ+,
huminanyagok, hangyasav) segitségével szuperoxid-gyokanionok (O,") képzddése
idézhetd el6. A hidroxilgyokok és a promoter vegyiiletek (hangyasav, huminanyagok,
O3, R,—~CH-0OH, aril-(R)) reakciojaban ujabb szuperoxid-gyokanionok keletkeznek, mig
az inhibitorok (huminanyagok, CH3;—COO-, alkil-(R), HCO3 /COs*") egyszertien a
bomlasi lanc megszakitoi. [95,97]

Az 6zon az infravords tartomanytdl a vdkuum ultraibolya tartomanyig képes fényt
abszorbedlni. Az elnyelt fény hullamhosszanak megfelelden kiilonb6z6 allapoti
oxigénatomokra és oxigénmolekulakra esik szét (21/a és 21/b egyenletek), melyek eltéré
sebességli reakciokban tovabb alakulnak [1,98]. A vizben oldott 6zon fotokémiai
bomlasakor (A= 254 nm) képz6dé gerjesztett oxigénatom (O('D)) tovéabbi reakcidi
hidroxilgyokok képzodéséhez vezetnek (22-24. egyenletek), amelyek tovabb viszik a

bomlasi lancot [1].

O3(*A1)+ v 250 nm) — O2(*Ag) + O('D) > 85 % (21/a)
O3(*A1) + hvge 254 nmy — 02(3Z¢) + OCPg) < 15 % (21/b)
O('D)+RH — "'OH + R (22)
"OH + O3 — HO, + O, (23)
HO, + O3 — "OH + 20, (24)
'R+ 03— RO + 0, (25)

Mas elméletek szerint a reakcio soran kdzvetleniil hidrogén-peroxid (26) képzdodik, s
az UV sugdrzas gyokkoncentracid noveld hatdsa a hidrogén-peroxid bomlésanak
koszonhet6 [1]. Bar a H,O, gyokds bomlasa valoban nem elvethetd lehetdség, molaris
abszorbancidja 254 nm-en jelentdsen kisebb, mint az 6zoné, ezért valdsziniileg inkabb
csak hozzdjarul a megndvekedett gyokképzddéshez, és nem Onmagaban felelds érte

[99-101].

O3 + H20 + hv= 254 nm) — O2 + H20; (26)
H20; + hv(= 254 nm) — 2 'OH (27)
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Fontos megjegyezni, hogy az 6zon gydkds bomlasa jelentdsen fiigg a kozeg pH-jatol
[102]. Bazikus korilmények kozott stabilitasa vizes oldatokban jelentdsen csokken, azaz

spontan bomlasa gyorsan végbemegy (21-24. egyenletek) [95].

3.4.2.2. Heterogén fotokatalizis és 6zonizacié egyiittes alkalmazasa

Az aromads vegyiiletek fotodegradacidja soran jellemzd, hogy a gytri felbontasahoz
szilkséges id6 rovidebb, mint az azt kovetden keletkezd koztitermékek teljes
mineralizacidja [28]. A heterogén fotokatalizis alkalmazasakor ezért szem el6tt kell
tartani a képz6dd intermedierek hatékony degradaciojat is, amely gyorsabban érhetd el,
ha fokozzuk az aktiv gyokok képzodését. Az egyik leggyakoribb megoldas az eljaras
Ozonizacidval vald kombinalasa. Az 6zonizaciot elterjedten alkalmazzék az ivoviztisztas
tertiletén.

Bar a két eljaras egymas utan is alkalmazhatdo — tobb kutatocsoport [103,104] is
kedvez6 eredményeket ért el igy — mégis teljesen mas hatas érheté el, ha in-Situ
kombinaljuk a két modszert. Ilisz és munkatdrsai aromas vegyiiletek gyakori
koztitermékeinek — alifas karbonsavak (ecetsav, hangyasav és propionsav) — bomlasat
tanulmanyoztak o6zonizacidval, heterogén fotokatalizissel és a két modszer egyiittes
alkalmazasaval [105]. Az ecetsav mineralizacidjanak sebessége hétszer, mig a
propionsav bomlasi sebessége tizszer nagyobb volt az egyszerti fotokatalizishez képest.
Addamo és munkatdrsai szerint az oxaladtion bomlasa az 6zonos és a fotokatalitikus
eljaras egyiittes alkalmazasakor a legnagyobb mértékii az Osszes alkalmazott modszer
kozil (levegd/Os, levegd/O3+TiO,, levegd/Osz+UV, levegd+TiO+UV) [106]. Tong és
munkatdrsai a szulfoszalicilsav mineralizacigjat tanulmanyoztak [107]. Megallapitottak,
hogy a vegylilet bomlési sebessége azonos sorrendet mutatott az altaluk vizsgalt dsszes
kiilonb6z6 pH-ji reakcidelegyben: Osz+UV < O0,+TiO,+UV < O3+TiO,+UV. Jing és
munkatdarsai négy moddszer: Oz Onmagaban, Os/UV, O, /TiOx/UV, Os3/TiO,/UV
hatékonysagat hasonlitottak Ossze dimetil-ftalat modellvegyiilet bontasakor [108]. A
kiindulasi anyag atalakulasa heterogén fotokatalizissel 59,3 %-0s, mig Ozonnal
83,3 %-0s 60 perc alatt. Ennek oka, hogy a dimetil-ftalat képes kozvetleniil is reagalni az
6zonnal. Az 6zont UV inicialassal (90,3 %) és heterogén fotokatalizissel kombindlva
(95,8 %) tovabb noétt a modellvegyiilet konverzidos hatékonysaga. A teljes szerves
széntartalom valtozasat dsszehasonlitva szinergikus hatast figyeltek meg: az 6zonos
kezelés 19,5 %-aval és az Oy/TiO,/JUV 43,3 %-aval szemben az O3/TiO,/UV eljaras

hatékonysaga 79,9 %-ra nétt [108]. Rodriguez és munkatarsai a kombinalt eljaras
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hatékonysagat P25 TiO; katalizatorral vizsgaltdk szdmos Osszetett szerves vegylilet
(ofloxacin, trimetoprim, hidroklorotiazid, atenolol, biszfenol-a stb.) esetében. Az 6
eredményeik is egyértelmiien mutattak a masok altal tapasztalt szinergikus hatast, foként
a teljes szerves széntartalom csokkenési sebességét illetéen [109,110]. Mena és
tanulmanyoztak [111]. Valasztasuk tobb ok miatt esett erre a modellvegyiiletre. Egyrészt
lassan reagal az oOzonnal kozvetleniil, masrészt jo hidroxilgyok és lyukbefogo, igy
megfeleld kisérleti koriilmények kozott (pH= 3, A= 365 nm) pontosabb informacio
nyerhetd az 6zonbdl keletkezd aktiv gyokokrodl és mennyiségiikrdl [111].

Diplomamunkdm soran Os, OztUV, TiO,+0,+UV, TiO,+03+UV moddszerekkel
vizsgaltam a benzolszulfonsav ¢és két hidroxi-koztitermékének (4-hidroxi- és
2,4-dihidiroxi-benzolszulfonsav) mineralizacidjat. A kombinalt eljaras esetében mas
kutatocsoportok eredményeihez hasonléan szinergikus hatdst figyeltem meg.
optimalis miikodési paramétereket (pH= 4-6, ¢(O3)= 0,32 mM) [112]. A kombinalt
eljaras hatékonynak bizonyult a benzolszulfonsav hidroxi-szarmazékainak ¢és mas
feliiletaktiv anyagok (egyenes szénlanct alkil-benzol szulfonatok) mineralizacidjaban is
[113]. Mas kutatocsoportokkal Gsszhangban arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a
kombinalt eljards esetében megfigyelt szinergikus hatds a gerjesztett félvezetd
katalizator és az oldott O3 reakciojaban (28-30. egyenletek) keletkezo tobblet gyokoknek
koszonhet6 [103,108,110,111,114].

— Az oOzon altali elektronbefogids csokkenti a fotogeneralt részecskepar

rekombindciojanak valoszinliségét:

e + 03— O3 kog=3,6x10° Mt s (28) [115]
0s” + H' — HO3' (29)
HO3 — O, + "OH (30)

— Az O3 UV besugarzasaval né a H,O; és a ‘OH gyokok mennyisége az oldatban
(21-24., 26-27. egyenletek).

Figyelembe kell venni azt is, hogy az oxigénbdl képz6dé gyokanion (8. egyenlet)
savas pH-tartomanyban gyorsan protonalodik (pKa(HO,/0,")= 4,8 [5,116]). A
szuperoxid-gyokanionok ¢€s hidroperoxilgyokok kombinaciojaban hidrogén-peroxid
keletkezik (10. és 11. egyenletek), ami tovabbi "OH képz8déséhez vezethet. A csapdazott
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lyukak felé iranyulé elektronatadas altal szingulett oxigén is keletkezhet a HO, /O, -bol
(13. egyenlet) [103].

3.4.2.3. Kombinalt eljaras médositott fotokatalizatorral

A fentebb bemutatott kombindlt eljaras eldnyét szamos kutatdcsoport igyekszik
kihasznélni és hatékonysagat tovabb ndvelni. Quiriones és munkatarsai példaul
magnesesen szeparalhato, aktiv szénnel modositott TiO, katalizatort (TiFeC) allitottak
eld, melynek hatékonysaga az 6zonizacioval kombinalt heterogén fotokatalizis esetén
volt a legnagyobb a metoprolol degradacidjakor [117,118]. Yuan és munkatdrsai
aluminiummal és vassal moddositott TiO, nanocsovekkel értek el kivald eltavolitasi
hatasfokot huminsavak katalitikus 6zonizaciojakor (Al-Fe-TiO,/O3/UV) [119].

Az utobbi par évben a kombindlt eljards tovabb fejlesztésére tobben is eziisttel
modositott TiOy-ot alkalmaztak. Chen és munkatdrsai példaul fenol és oxalsav
fotomineralizaciojat vizsgaltdk kiilonbozé kisérleti koriilmények kozott: szakaszos
(SOP: 1. szakasz Ozonizacio, 2. szakasz Ag-TiO,-0s fotokatalizis, SPO: az SOP
szakaszai forditott sorrendben) és in-situ (Ag-TiO,+03+UV) kivitelezésben [120]. Az
eziistot AgNO3-bol in-situ fotoredukcioval valasztottak le Degussa P25 TiO; feliiletére.
A szakaszos megvalositassal szemben az Ag-TiO,+03+UV maddszer mind a két vegytilet
esetében hatékonyabb volt: az oxalsav mar az elsé 15 percben lebomlott €s a fenol is
45 perc alatt atalakult. Megfigyeléseik alapjan a katalizator szine a fenollal végzett
kisérletek alatt tobbszor megvaltozott. Az eredetileg fehér TiO, a fotoredukcioval a
feliiletre levalt eziist hatasara (31. egyenlet) az els6 5 percben barnasvordses szintivé
valt, majd a kisérlet végére (2 6ra) fokozatosan elszintelenedett a fémeziist 6zon altali

oxidacidja miatt (32-33. egyenletek).

Ag'+e — Ag’ (31)
2Ag + 03 — Ag,0 + Oy (32)
2H" + Ag,0 — 2Ag" + H,0 (33)

A hozzéaadott eziistnek az oxalsav és a fenol degradacidja soran eltérd hatasa volt.
Mig az elsénél a mineralizdcid sebessége lényegesen javult, addig az utobbinal a
modellvegyiilet atalakulasat tekintve kozel azonos, azonban a TOC-csokkenés
szempontjabol rosszabb hatékonysagot tapasztaltak. A kiilonbség oka kettds, egyrészt a
vegyiiletek sajatsagaibol, masrészt a katalizator atalakuldsdbol ered. Az oxalsav

degradacidja eziistozott TiOz-dal 6zon nélkill is nagyon gyors, koztitermékek nem
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keletkeznek, mire a katalizator feliiletérél leoldodna az eziist, addigra a vegyiilet mar
elbomlott. Ezzel szemben a fenol mineralizacioja hosszabb folyamat. A rendszerbe
vezetett 6zon egy része a levalasztott eziisttel valdo reakcidra forditddik, igy
Osszességében csokken az eljaras hatékonysaga [120].

Ling és munkatdrsai pamutszal templat alkalmazaséaval, szol-gél eljarassal allitottak
elé ezisttel (2 %) modositott ilireges TiO, nanocsoveket [121]. Az 10j katalizator

crer

fotoaktivitasat atenolol degradacidjaval teszteltek. A  kiindulasi vegyiiletbol
Ozonizacioval 42 %, TiO,+O,tUV-val 76 %, Ag-TiO,+0,+UV-val 84 %,
TiO,+03+UV-val 85 %, Ag-TiO,+03+UV-val 92 % alakult at mar 9 perc alatt. Az
eziistozott katalizatorral végzett kombinalt eljaras bizonyult a leghatékonyabbnak a
egymast kovetd hasznalat utan is stabil maradt és aktivitasa sem csokkent [121]. Gomes
és munkatarsai Szol-gél eljarassal készitettek 0,1 és 0,5 % eziisttel és platinaval
modositott TiO,-okat, majd vizsgaltak a nemesfémek hatasat a katalitikus 6zonizacio
soran. Tapasztalataik szerint 6t fajta parabén bontasaban a 0,1 %-0s Ag-TiO, volt a
legaktivabb. Izopropanol gyokbefogoval végzett kisérleteik alapjan a parabénok
fotokatalizis 6zonizacidval vald kombinalasakor keletkez6 tobblet 6zonid és szuperoxid-

gyokanionok kevésbé [69,122].

3.5.  ATIO; gerjesztésekor képzdodo aktiv részecskék meghatarozasa

Ahogy korabban bemutattam a fotokémiai kutatocsoportok kiemelt célja a jelenlegi
modszerek ¢€s katalizatorok hatékonysaganak ndvelése. A kutatdsok masik jelentOs
teriilete a kiilonbozd modellvegyiiletek bomlasi mechanizmuséanak feltérképezése. Mind
a reakci6 mechanizmusok tisztdzdsa, mind a kataliztorok fotoaktivitdsdnak megitélése
¢és korrekt Osszehasonlitdsa szempontjabdl fontos, hogy tudjuk az adott koriilmények
kozott képz6do aktiv gyokok mennyiségét.

Az egyik legelterjedtebb megoldas a gyokbefogok hasznalata. Alkalmazhatjuk Oket

crer
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emisszios vagy ESR spektroszkopiaval, elektrokémiai analizissel (pl. ciklikus
voltametria, kronoamperometria) [123]. Masik lehet6ség a kozvetett alkalmazas, amikor

a gyokbefogot egy lebontandd komponens mellé adagoljuk. Ebben az esetben a
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gyokbefogd a modellvegyiilettel verseng a gyokokért, s igy a modellvegyiilet bomlési

sebességének valtozasabol kovetkeztetések vonhatdak le az adott gydk szerepérdl.

3.5.1. Fotogeneralt lyukak kimutatasa

A fotokatalizatorok gerjesztésekor létrejovo lyukak oxidalo képességét az adott
félvezetd vegyértéksavjanak felsé energiaszintje hatarozza meg. Kimutatasukra
leggyakrabban egyszerli szerves vegyiileteket alkalmaznak, melyek atalakuldsa
minimalis koztitermék képzodéssel jar. Fontos szempont az optimalis pH-tartomany
meghatarozasa is, hiszen a lyukak hatékony befogdsahoz a vegyiiletnek képesnek kell
lennie kdnnyen adszorbedlodni a katalizator feliiletére, hogy gyorsan tudjon reagalni a
keletkez6 lyukakkal. Altalaban versengé reakcioban hasznalnak hangyasavat, ecetsavat
[124,125], metanolt, etanolt, szachar6zt, szalicilsavat és oxalsavat lyukbefogdként
[76,87,126]. A felsoroltak koziil kozvetlen meghatarozasra alkalmas a hangyasav, az

atalakulasa soran képz6d6 CO, mennyisége aranyos a pozitiv toltésii lyukakéval [127].

3.5.2. Hidroxilgyokok meghatirozasa

rrrrr

oxidacios potencialja (+2,31 eV, pH= 7 [128,129]) miatt leggyakrabban feleldsnek
tartott részecske a hidroxilgyok. Elettartama igen rovid (10™° s [123]), meghatérozasara
kozvetetten leggyakrabban metanolt, izopropanolt ¢és terc-butanolt hasznalnak
[76,130,131]. Utobbi 6nmagaban is alkalmazhatd, ekkor a képz6d6 koztitermékek koziil
és kozvetleniil is hasznalnak még benzoesavat és 4-hidroxi-szarmazékat, fenilalanint,
szalicilsavat és dimetil-szulfoxidot (DMSO) [132,134]. A felsorolt vegyiiletek és a "OH
2,3- és 2,5-dihidroxi-benzoesav, DMSO esetén metanszulfonsav) jellemzéen UV-Vis
spektroszkopiaval és folyadék kromatografias modszerekkel mérik [123,132,134].
Kumarint [135], tereftalsavat és ninhidrint [123,136] alkalmazva gyokbefogoként,
fluoreszcens tulajdonsagi  koztitermékek képzOddnek, melyek koncentraciojanak
valtozdsa emisszios spektroszkopidval konnyen meghatarozhato. Elterjedt megoldas
kiilonb6zd szerves nitron- és nitrozo- vegyiiletek kdzvetlen hasznalata is spincsapdaként
(pl. DMPO: 5,5-dimetil-1-pirrolin N-oxid), a képzddé nitroxid-adduktok mérése
ESR/EPR vizsgalattal lehetséges.
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3.5.2.1. Hidroxilgyokok meghatarozasa kumarin gyokbefogoval

Elséként Ishibashi és munkatarsai hasznaltak kumarint (COU) hidroxilgyok-
befogdként [137]. A reakcidé soran keletkez6 7-hidroxi-kumarin (7-HC) 332 nm-es
gerjesztés hatasara intenziv emissziot mutat 453 nm-es maximummal. A fluoreszcencia
intenzitdsanak mérésével az eredményekbdl meghatirozhatdé a reaktiv gyodk

képzddésének sebessége [138-141].

1 A OO . HO._~_0._0
l + HO - > - | + egyéb termékek
R W tobb lépéses reakcié R N
5 4

5. abra: Kumarin reakcidja hidroxilgyokokkel.
k(COU)=2,9x10° M ' s [138]

Czili és munkatarsai a kumarin hidroxilgyok-befogd képességét, alkalmazhatosagat
vizsgaltak kiilonbozé kisérleti koriilmények kozott [138]. Megallapitottak, hogy a
7-hidroxi-kumarin képzddéséhez vizes oldatban minden esetben sziikség van
elektronakceptorra. Anaerob rendszerekben eziist(I)iont alkalmaztak, kimutattdk, hogy a
7-hidroxi-kumarin keletkezése befejezddik, amikor az 6sszes redukalhato eziist kivalik a
TiO, feliiletére. A képzodd elektron-lyuk parbol nemesfémmel az e -okat elvonva
elméletileg tobb hidroxilgyok képzodik, és a redukalddott eziist atomok szdma
gyakorlatilag egyenlonek tekinthetd a vegyértéksavban hatrahagyott lyukak szamaval.
Mégis alacsony értéket hataroztak meg, amikor a fluoreszcens 7-hidroxi-koztitermék és
a levalt eziist koncentracidjanak aranyat képezték ([7-HC)/[Ago]= 3,2x10%).
Feltételezésiik szerint a kismértékli 7-HC képzOédés oka, hogy a kumarin csak az
oldatfazisban 1év0 szabad hidroxilgyokokkel képes reagalni (a katalizator feliiletén
kotottekkel nem), valamint a hidroxilgyokok kombinacidja (7. egyenlet) is csokkenti
mennyiségiiket. Levegdvel atbuborékoltatott rendszerben az oldott oxigén az
elektronakceptor, a fluoreszcens 7-HC ebben az esetben nem végtermék, hanem
koztitermék, ami egészen a kiindulasi anyag elfogyasdig kimutathat6. Eredményeik
alapjan arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a kumarin elsddlegesen a hidroxilgyokokkel
reagal, a szuperoxid-gyokanionok és egyéb aktiv részecskék a képzddott 7-HC

Louit és munkatdrsai gamma radiolizis vizsgalatok soran alkalmaztak kumarint a "OH
gyokok meghatarozasara [139]. Megallapitottak, hogy a 7-hidroxi-kumarin mellett a

tobbi izomer hidroxi-kumarin (3, 4, 5, 6 és 8-hidroxi) is keletkezik, de ezek emisszidja
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elhanyagolhat6. Azonositasukat folyadékkromatografias (HPLC) analizissel végezték,
meghatdroztdk az egyes hidroxi-szarmazékok hozamat, a 0 koztitermék az
5-hidroxi-kumarin. Az 6sszes izomernek csupan 6,1 %-a 7-HC [139-141]. Egy frissebb
tanulmany szerint heterogén fotokatalitikus koriilmények kozott Zerjav és munkatdrsai a
hat monohidroxi-kumarin koziil csak négy (5, 6, 7, 8-hidroxi) jelenlétét mutattak ki
[142]. A 180 perces bevilagitas soran a kiindulasi kumarinnak csupan 2 %-a alakult
7-hidroxi-kumarinna, ami 24 %-at tette ki az 0sszes izomernek. Ezek az eredmények jo
magyarazatot szolgaltathatnak a Cziliék dltal tapasztalt alacsony 7-HC képzddésre is, és
arra utalnak, hogy a kumarin atalakulasa a hidroxilgyokokon kiviil mas részecskéken
keresztiil is lehetséges.

Nafradi és munkatdarsai gamma radiolizissel, vakuum-UV (A= 172 nm) fotolizissel és
heterogén fotokatalizissel (1 g dm™ Aeroxide P25 TiO,, 300-400 nm (Ama= 365 nm))
vizsgaltdk a kumarin és a 3-karboxisav-kumarin atalakulasat (10 mol dm™) [143].
Megallapitottak, hogy az alkalmazott kisérleti koriilményektdl fiiggden mind a két
vegyiilet atalakuldsdhoz hozzédjarulhatnak a hidroxilgyokokon kiviill egyéb aktiv
részecskék (H', hidratalt e-ok) is. A reakciok sebességi allandojat impulzus radiolizis
vizsgalatok segitségével hataroztak meg. A kumarin a "OH gyokokkel 6,88x10° a
H" gyokokkel 2,5x10° és a hidratalt elektronokkal 11,4x10° M™s™? sebességgel reagal.
Anoxikus heterogén fotokatalitikus kisérletiik eredménye jo Osszhangban all Czili és
munkatarsa megallapitasaval, elektronakceptor hianyaban a kumarin atalakulasa
elhanyagolhat6. Ennek oka, hogy a vegyiiletek fotodegradacidja nagymértékben fiigg a
katalizator feliiletén valo megkotddésiiktdl. A kumarin adszorpcids képessége a TiO;
feliiletén gyenge, ezért anoxikus koriilmények kozott nem képes befogni az elektronokat.
Oxikus koriilmények kozott az oldott O, hatékonyan verseng az elektronokért, a
képz6dd szuperoxid-gydkanionok segitségével a képzdédd 7-HC degradacioja is
megtorténik. A kumarin rossz adszorpcids képességébdl adodod probléméra Leandri és
munkatarsai is felhivtdk a figyelmet, a mddszer hasznalata ellen érveltek kiilonbozo
katalizatorok aktivitasanak osszehasonlitasakor [144]. Ndfradi és munkatdrsai kisérletei
alapjan azonban nem volt 1ényeges kiilonbség a kumarinnal és a jo feliileti megkotddésii
3-karboxisav-kumarinnal mért 7-HC mennyisége kozott. Cziliékkel dsszhangban arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a kumarin elsddlegesen a szabad hidroxilgyokokkel reagal
[143].

Gyokbefogd és modszer valasztasakor természetesen figyelembe kell venni, hogy

minden eljarasnak megvan a maga hibaja, igy a kitlizott célnak megfeleld szelektivitasu,

25



érzékenységii verziot kell valasztanunk. Példaul a metanol reagalhat a gerjesztés soran
keletkez6 lyukakkal és a hidroxilgyokokkel is, ezért eldszeretettel alkalmazzdk mindkét
celbol. Wang és munkatarsai vizes fazisu heterogén fotokatalizis esetén megallapitottak,
hogy a metanol oxidacidja dontden a ‘OH gyokon keresztiil torténik, amennyiben a
viz:metanol molarany eléri vagy meghaladja a 300-at, mivel ekkor a TiO, feliiletén
nagyobb mennyiségben adszorbealddik a viz, mint a metanol. A fotogeneralt lyukakkal

valo direkt oxidacidhoz ennél nagyobb metanol koncentracio sziikséges [127,133,145].

3.5.3. Fotogeneralt elektronok kimutatasa

A fotokatalizator gerjesztéskor keletkezd elektronok aktualis redukcios potencialjat az
alkalmazott vezetési sav also energia szintje hatarozza meg. A kimutatasukra alkalmas
vegyiileteknek jo elektronakceptor tulajdonsaginak kell lenniiik. Altalaban kozvetetten
alkalmaznak szén-tetrakloridot (CCl,) vagy tetranitro-metant (C(NO,)4), esetleg pozitiv
toltési fémionokat (pl. Ag®, Fe**, Cu?*) [76,125,130]. Utobbi esetben azonban a vizsgalt
fotokatalitikus rendszer feliileti tulajdonsagainak megvaltozasaval is szamolni kell a

feliiletre torténd fémlevalas miatt [133].

3.5.4. Szuperoxid-gyokanionok meghatarozasa

A szuperoxid-gyokanion egyarant képes redukald és oxidaloszerként viselkedni
[146]. Bar oxidacios potencialja (-0,18 = 0,02 eV pH= 7 [128,129]) 1ényegesen Kisebb,
mint a hidroxilgyoké, mégis fontos szerepet tolt be tobb szerves vegylilet
mineralizaciojaban is [3,4,112,147-149]. Savas korilmények ko6zott gyorsan
protonalodik (pKa(HO,'/0,™ )= 4,8 [5,116]) (9. egyenlet), a hidroperoxilgyok oxidéacids
potencialja (pH= 0) 1,7 eV [150]. A HO,/0O," élettartama erés pH fiiggést mutat:
51-422 s a pH= 2-10 tartomanyban [151]. Az egyik legismertebb szuperoxid-gyokanion
befogd a luminol, a reakcidé soran 3-aminoftalat keletkezik, ami kemilumineszcenciés
méréssel meghatarozhatd [136,148,152-154]. Hatranya, hogy csak ligos kozegben
alkalmazhat6. Jo alternativa lehet a kevésbé pH érzékeny és nagyobb szelektivitidsu
luciferin (methoxy cypridina luciferin) és a nitrokék-tetrazolium-klorid (nitroblue
tetrazolium). Utobbit versengd reakciokban is szivesen alkalmazzak, azonban korlatozott
vizoldhatosaga miatt vizes fazist kisérletek esetén kevésbé elonyos [123]. Kozvetett
vizsgalatokban hasznalnak még benzoesavat [123], tereftalsavat [151], szuperoxid-
dizmutazt [125] és 1,4-benzokinont [76,125,130,155-157] is a O, -ok kimutatasara.
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3.6. 1,4-Benzokinon fotolizise

A Kkinonokat kedvezd elektrontranszfer tulajdonsagaik miatt elészeretettel
alkalmazzak szamos Kkutatasi teriileten: elektro-, enzim- és fotokémiaban [158,159].
A legegyszeriibb kinon az 1,4-benzokinon fényérzékeny vegyiilet, és fotolitikus
atalakulasa igen Gsszetett. A folyamatot az 1900-as évek eleje 6ta szamos kutatocsoport
vizsgalta, koziiliik is elséként Giacomo Ciamician és Paul Silber [160—163].

Els6k kozott tettek javaslatot Ononye és munkatdirsai az 1,4-benzokinon (BQ,
IUPAC: ciklohexa-2,5-dién-1,4-dion) fotokémiai reakcidinak mechanizmusara.
A vegyiilet a lathato fény hatasara konnyen gerjesztdik, a keletkez6 szingulett BQ -bol
ISC atmenettel triplett allapota BQ" jon létre (34. egyenlet), melybdl véleményiik szerint
szemikinongyokok (BQH") és szabad hidroxilgyokok ("OH) keletkeznek vizbdl torténd
hidrogén elvonason keresztiil (36. egyenlet) [164]. A hidroxilgyokok igen gyors
reakcioban (6,6x10° Ms™ [165]) adduktot (BQ—"OH) képeznek a jelenlévé alapallapota
BQ részecskékkel (37. egyenlet), tovabbi reakcidkban a benzokinon hidroxilezddott
szarmazéka képzddik (38. és 39. egyenlet). Hasonlo folyamatok lejatszodasara tettek

javaslatot Alegria és munkatdrsai is [166].

BQ) —°(BQ)’ (34)
*(BQ)" — BQ (35)
¥(BQ)” + H,0 — BQH" + "OH (36)
"OH + BQ — BQ—OH ks7= 6,6x10° M's™ (pH=6,2)  (37) [165]
BQ-"OH + BQ — HO-BQ + BQH’ (38)
2 BQ—OH — HO-BQ + BQ + H,0 (39)
BQH «— BQ" + H* (40)
2H"+2BQ" < BQ + HxQ (41)

Ononye és munkatdrsai szerint a szemikinongyokokbol (pK= 4 [167], 40. és a
41. egyenlet) 1,4-hidrokinon (H,Q, IUPAC: 14-dihidroxi-benzol) is képz6dhet.
Kisérleteik elsésorban a BQ gyokds reakcidinak tanulmanyozasara korlatozodtak, a
koztitermékeket nem azonositottak [164].

Joschek és kollégai kisnyomast Hg-géz lampat alkalmazva vizsgaltdk a BQ
fotolizisét oxigén €s nitrogén atmoszféraban. Mind a két esetben azonos koztitermékeket
mutattak ki: H,Q-t, 1,24-trihidroxibenzolt (mas néven 1,2.4-benztriol, 1,2,4-THB),
2-hidroxi-1,4-benzokinont (2-HO-BQ) ¢és 2,6,2°,6°-tetrahidroxi-bifenilt [168]. A

metabolitok meghatarozasat vékonyréteg kromatografidval (TLC) végezték. Az
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analitikai eljaras hatrdnya, hogy a nem hidroxilezett, a polimerizalt és a nyilt lanct
termékek ily modon nem azonosithatoak.

Kurien és munkatarsai kilonbozé hullamhosszakon (254, 365, 404, 435, 546,
579 nm) ¢és pH-tartomanyokban részletesen vizsgaltak a BQ fotolizisét oxigén
jelenlétében és anélkiil [169]. Kisérleteiket pH < 9 értékeken végezték a kovetkez6 okok
miatt. A BQ pH > 9 értéken instabil és 2,5-dihidroxi-benzokinonna (2,5-HO-BQ),
valamint egyéb termékekké oxidalodik. A reakcid sebessége a pH novelésével gyorsul.
Masrészt oldott O, hatasara a H,Q termikusan BQ-né alakul (42. egyenlet), a reakcio
aranyosan nd. A H2Q elsé pK értéke 9,9-nél talalhatd, pH < 8 esetén a vegyiilet teljes
mértékben protonalt formaban van jelen (1. melléklet), vagyis az oxidacio (42. egyenlet)

valoszintisége kicsi [170].
H.Q + O, — BQ + H20, (42)

Kurien és munkatarsai megallapitottak, hogy 4-nél kisebb és 7-nél nagyobb pH-n
kozel azonos mennyiségben keletkezik H,Q és 2-HO-BQ (6. abra ,,A” reakcid). A koztes
tartoményban — pH= 4-6 — a képzddd vegyiiletek koziil az 1,2,4-THB moélhanyada a
legnagyobb, de kisebb mennyiségben H,Q, és 2-HO-BQ (6. abra ,,.B” reakcid) is
kimutathato [169].

pH<4 és pH>7 Q © @\ (A)

/30 OH

pH=4-6 + ﬂ\

OH

6. abra: BQ fotokémiai atalakulasa a pH fiiggvényében.

Eredményeik alapjan, a bevildgitds hulldmhossza kis mértékben modositja a
koztitermékek mennyiségét és molhanyadat. Nagyobb hullimhosszakon a fotolitikus
atalakulas lassabb folyamat és kevesebb triol képzoédik [169]. Ennek oka lehet, hogy az
1,2,4-THB folyamatosan elreagdl a feleslegben 1évé BQ-nal, mikdzben hidrokinon és
2-hidroxi-BQ keletkezik (43. egyenlet). A reakcid masodrendi kinetikaju, sebessége
nagymértékben fiigg a pH-tol: pH= 4-6 ko6zott lassu, erésen savas pH-n (pH < 2) gyors,
lugos tartomanyban (pH > 7) még gyorsabb a folyamat. Masik oka lehet a triol oldott
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oxigén altali oxidacija, mely soran egyéb hidroxi-termékek képzddnek

(44-45. egyenletek).

1,2,4-THB + BQ — 2-HO-BQ + H2Q (43)
1,2,4-THB + O, — 2-HO-BQ + H,O (44)
2 2-HO-BQ + O, — 2 2,5-HO-BQ (45)

crcr

hasonléan az eldézéekben részletezettekhez ugyancsak csokkenti a képzdédd triol
mennyiségét. Az oxigén jelenléte vagy hianya jelentdsen nem befolyasolja a fotolizis
soran lejatsz6do folyamatokat [169].

A fentebb ismertetett reakcidmechanizmust és a koztitermékek képzédési folyamatait
Sonntag és munkatdrsai tovabb pontositottak [171]. Megallapitottak, hogy a triplett
allapota BQ (34. egyenlet) relativ hozama, élettartama és reakcioi jelentésen fiiggnek a
kiindulasi BQ koncentraciotol [171]. Alacsony BQ koncentracio (kb. 2 mM-nal kisebb)
esetén a triplett BQ-bol nem gyokos reakcion keresztiil, hanem kozvetlen viz addicidval
1,2,4-benztriol keletkezik (46. egyenlet), ami tovabbi BQ-nal reagalva 2-HO-BQ-na,
valamint H,Q-na alakul at (43. egyenlet). Toményebb oldatokban a triplett és az alap
allapotti benzokinonokbol képzddé exciplexek (47. egyenlet), valamint a maradék
triplett allapoti benzokinon kozott dinamikus egyensuly alakul ki. Az exciplexekbdl
elektronatmenettel és viz addicidjaval benzoszemikinongyokok (BQH) és
benzoszemikinongyok—OH gyok adduktok (BQH—OH) keletkeznek (48. egyenlet)
[164]. A BQH—OH addukt gyorsan tovabb alakul 2-hidroxi-benzoszemikononna
(‘BQ(OH)H, 49. egyenlet), amely a 4,9-es pK értékénél magasabb pH-n a feleslegben
1évé BQ-nal BQH™ gyokokké és 2-HO-BQ-na oxidalodik (50. egyenlet) [171].

¥(BQ)" + H,0 — 1,2,4-THB (46)
(BQ)" +BQ — [((BQ)-BQI’ (47)
[*(BQ)-BQ] + H,0 — BQH' + BQH—'OH (48)
BQH'—OH — "‘BQ(OH)H (49)
"‘BQ(OH)H + BQ < BQH" + 2-HO-BQ (50)

A szemikinon gyokok (pK= 4) egyarant képesek oxidalo- és redukaloszerként is
viselkedni, savas koriilmények kozott gyorsan BQ-na és H,Q-na diszproporcionalédnak
(40. és 41. egyenletek) [170,172]. A reakcio reverzibilis, ami azt jelenti, hogy
BQ" gyokok képzddhetnek kiilonb6zé benzokinon és hidrokinon oldatok elegyitésekor.
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A reakci6 nagymértékben fligg a kozeg pH-jatol és az oldott oxigén jelenlététdl. Utobbi
azért lényeges, mert a BQ™ gyokok és az O, reakcidjaban O, gyokok képzddhetnek
(51. egyenlet) [170].

BQ™ +0, < BQ+ 0, (51) [170]

Ha az adott benzokinon redukcids potencialja (E£°") kisebb, mint az oxigéné
(E°’0,/0,7), akkor a szuperoxid-gyokanionok képzddése kedvezményezett. Az
1,4-benzokinon redukcids potencidlja (E°° BQ/BQ = +99 mV) nagyobb, mint az
oxigéné (E°’ 0,/0," = -180 mV), igy esetében a folyamat (51. egyenlet) a BQ™

keletkezése iranyaba tolodik el és a O, képz6dés elhanyagolhato.

3.7.  1,4-Benzokinon fotokatalitikus degradacioja

Az 14-benzokinon heterogén fotokatalitikus rendszerben torténd 4talakuldsat
kevesebben vizsgaltdk. A fotokatalizis esetén a katalizator gerjesztésekor keletkezd
lyukak, elektronok és a beldliik képz6dd aktiv gyokok jelenléte miatt a fotolizishez
képest Iényegesen eltéré mechanizmussal kell szamolnunk.

A fenol és halogénezett szdrmazékainak fotokatalitikus degradacidjakor megjelend
koztitermékek koziil kiemelked6 jelentéségii az 1,4-benzokinon
[42,76,131,157,173,174]. Ezen munkak jo tampontokat szolgaltathatnak a lejatszodo
folyamatok feltérképezéséhez, azonban nem hagyhatjuk figyelmen kiviil, hogy minden
esetben tobb komponens — a BQ-on kiviili egyéb koztitermékek, illetve az el nem reagalt
kiindulasi vegylilet — verseng az aktiv gyokokert.

Elsdként Sobczynski és munkatdrsai tanulmanyoztak a BQ és a H,Q (2x10™ M),
valamint ezeket 1:1 ardnyban tartalmaz6 oldatokban a fotokatalitikus atalakulast.
Fényforrasként 180 W-os kozépnyomdsu Hg-gbéz lampat alkalmaztak, a katalizator
99,9 % anataz TiO, volt 0,3 g dm>-es koncentracidban. Az elvégzett kisérletek
mindegyike levegd bevezetéssel, azaz oxigén jelenlétében tortént [169]. A
modellvegyiiletek 4talakulasat a teljes szerves széntartalom mérésével és folyadék
kromatografiads elemzéssel kovették nyomon. A BQ ¢és H,Q oldatok, annak ellenére,
hogy 99 %-os tisztasagu, kereskedelmi forgalomban kaphato sztenderdekbdl késziiltek,
mar a kiinduldskor tartalmaztdk a masik vegytiletet. A BQ oldatban kozel 9 % H,Q-ot,
mig a H,Q oldatban 4 % BQ-ot hataroztak meg a szerzék. A BQ TiO,-0s
szuszpenziojanak bevilagitdsakor a kiinduldsi vegyiilet kozel 97%-a mar az elsd

30 percben atalakult, de az oldat TOC-tartalma alig véltozott. A HPLC meghatarozasok
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alapjan kozel 62 % H2Q és 35 %-nyi egyéb koztitermék keletkezett, mikdzben az oldat
halvanypiros szintivé valt. A megfigyelt szinvaltozasok alapjan valosziniisithetd, hogy az
oxidalodott intermedierek a BQ fotolizise soran is képzddd szines hidroxilezddott
koztitermékek — 2-HO-BQ, a 2,5-dihidroxi-benzokinon (2,5-HO-BQ) és az 1,2,4-THB —
keveréke lehet [169]. A harom oOras bevilagitas végére a TOC-tartalom 20 %-kal
csokkent. A H>Q heterogén fotokatalitikus atalakulasa elsérendii kinetikdt mutatott, a

kezdeti csokkenési sebessége 1,5x10% M st volt. A kiindulaskor jelenlévé BQ

mennyisége a Hp,Q-nal aranyosan valtozott (a arany végig 4-5 % maradt), a

BQ+H,Q
besugarzas végére 14 %-kal csokkent a TOC. Koztitermékként 1,2,4-THB-t, glicerolt és
glioxalt azonositottak, degradacios mechanizmust nem allitottak fel [175].

Abdollahi és munkatarsai ZnO félvezetd katalizator alkalmazasaval vizsgaltak a BQ
szakaszos lizem{ reaktorban végezték, melyben a fényforras egy 6 W-0s UV-A fénycsod
volt. A bevilagitott mintdk teljes szerves széntartalmat és fényelnyelését mérték,
utdbbibdl szamoltak az aktudlis BQ koncentraciot. Elsé 1épésként meghataroztdk a
modellvegyiilet (100 mg dm™= 9,25x10™ M) és a katalizator optimalis koncentraciojat
(1 g dm™). A BQ 10 %-a adszorbealodott a katalizator feliiletén sotétben, az egy oOras
besugarzas végére a kiindulasi vegyiilet kozel 100 %-a alakult at, a TOC-tartalom
84 9%-kal csokkent. Osszehasonlitisképpen azonos koriilmények kozott a BQ
fotolizisekor a kiinduldsi mennyiség 16 %-a alakult csak at. GC-MS mddszerrel
koztitermékként egyediil a hidrokinont sikeriilt azonositaniuk. A pH hatdsat 4 és 10
kozotti tartoményban vizsgaltak, melyet kénsavval €s natrium-hidroxiddal allitottak be.
Tapasztalataik szerint a mineralizacid6 mértékét az oldat pH-ja jelent6sen nem
befolyasolja, pH= 8-9 értékig fokozatosan nd, utdna csokken. Ennek oka azonban az is
lehet, hogy 9-es pH kornyékén a BQ és a keletkez6 HoQ mar instabilak és konnyebben
oxidalodnak [169]. Véleményiik szerint a BQ atalakulasaért valoszinlileg a
hidroxilgyokok és a fotogeneralt lyukak a feleldsek [176].

Su és munkatarsai arannyal és palladiummal moédositott TiO, katalizatorokat
allitottak el6 (szol-gél modszerrel), és fenol bontd képességiiket kiilonbozd kisérleti
koriilmények kozott vizsgaltak [174]. A modellvegyiilet aromas koztitermékei koziil
harmat azonositottak: 1,4-benzokinont, 1,4-hidrokinont és pirokatechint, melyek az
egyes katalizatorokon eltéré aranyban képzddtek. A modositdé fém nanorészecskék

szerepének feltarasa és a reakciomechanizmus tisztazasa érdekében BQ-nal is végeztek
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kisérleteket katalizator jelenlétében ¢és anélkiil. A vegyiilet minden esetben
1,4-hidrokinonna redukalodott, a BQ ¢és a H,Q koncentraciok dsszege a bevilagitasok
végeéig kozel azonosak maradtak. Ez azt jelenti, hogy az altaluk alkalmazott kisérleti
koriilmények kozott (75 uM BQ és 1 g dm’ katalizator (fotokatalizis esetén), 360 nm-en
sugarz6 LED fényforras, 30 és 50 perces besugarzas) a BQ fotomineralizacidja
gyakorlatilag elhanyagolhatd volt. Katalizator nélkiili bevilagitds soran oxigénmentes
atmoszféraban haromszor gyorsabb atalakulast tapasztaltak, mint aerob koriilmények
kozott. Ez meglepd, hiszen tobb kutatdcsoport szerint is az oxigén jelenléte nem
befolyasolja a fotolizis sebességét. [168,169,171]. A BQ atalakuldsa lényegesen
gyorsabb heterogén fotokatalizis alkalmazasakor a fotolizishez képest: anaerob
fotolizisnél 50 perc alatt 80 % BQ alakult at, mig anaerob fotokatalizisnél (P25 TiO,)
mar kb. 10 perc alatt 95 %. A fém tipusatol fliggetleniil a modositas csokkentette a
katalizator (Au/TiO,, Pd/TiO,, Au-Pd/TiO;) redukcids hatékonysagat a moédositatlan
(P25) TiO,-éhoz képest. Su és munkatarsai arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a BQ
kozvetleniil a fotogeneralt elektronnal reagdl. Megallapitottdk, hogy a katalizator
feliiletére levalasztott fémszemcsék nemcsak az elektron-lyuk par rekombindcidjanak
lassitasaban vesznek részt, de hatasukra az elektronok a BQ-nal valé reakcid helyett
valoszinlileg mas modon hasznosulnak, példaul az oldott oxigén redukcidjaban [174].
Eredményeiket azzal indokoltak, hogy a képzddott HoQ oxigén jelenlétében valdsziniileg
visszaoxidalodik BQ-na. Ez csak lugos tartomanyban lehetséges, a reakcidelegy pH-jat

azonban nem kozolték.

1. tablazat: BQ fotodegradacios vizsgalatok kisérleti koriillményeinek és eredményeinek 6sszehasonlitésa.

] Abdollahi és
Sobczynski és munkatarsai [175] Su és munkatarsai [174]
munkatarsai [176]
BQ koncentracié [M] 2x10" 7,5x10° 9,25x10™*
. Degussa P25 TiO,and szol-gél
Katalizator 99,9 % anataz TiO, . . . Zn0O
AU/TiO,, PA/TiO,, Au-Pd/TiO;
TiO, koncentracié [g dm?] 0,3 1 1
Fényforras Ko6zepes-nyomast Hg-lamp (180 W) 360 nm UV-LED UV-A (6W)
Oldott oxigén V' (leveg8bél) v (levegdbél) és nékiil
Koztitermékek H.Q, 1,2,4-THB, glioxal, glicerol H.Q H.Q
Atalakulasért felelgsnek -
€ch HO.; hvb+

tartott aktiv részecskék

Az ismertetett irodalmak alapjan latszik (6sszefoglalva az 1. tablazatban), hogy a BQ
heterogén fotodegradacidos mechanizmusa még nem teljesen meghatarozott és a generalt

aktiv részecskék szerepe sem tisztazott.
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4.1.

4.1.1.

4.1.2.

Kisérleti rész
Felhasznalt anyagok

Kereskedelmi forgalombol beszerzett vegyszerek

Acros Organics: 1,4-hidrokinon (CgH4(OH)2, > 99 %), 2,5-dihidroxi-benzokinon
(CeH3(OH)203S, 98 %)

Alfa Aesar: benzolszulfonsav (CgHsO3S, 98 %), 4-hidroxi-benzolszulfonsav
(CeH4(OH)O3S, 97 %), 1,2,4-trihidroxibenzol (CgHgO3, 97 %)

Carlo Elba: kumarin (CgHgO2, > 99 %)

Merck (korabban Sigma-Aldrich): eziist-nitrat (AgNO3, > 99 %),

1,4-benzokinon (CgH4O2, > 98 %), natrium-karbonat (Na,COsz, > 99 %),
natrium-hidrogénkarbonat (NaHCO3;, > 99 %), tetra-n-butilammonium-bromid
(CigH36BrN, > 99 %), metanol (CH3OH, HPLC tisztasagu),
kalium-hidrogén-ftalat (CsHsKOa, > 99,5 %)

Reanal: vas(lll)-klorid-hexahidrat (FeCl3-6H,0), kalium-oxalat (K,C,0,),
1,10-fenantrolin  (C12HgN2, > 99 %), hidrogén-fluorid (HF, > 48 %),
natrium-acetat (NaCH3;COO, > 99 %)

VWR: natrum-hidroxid (NaOH, > 97 %), perklorsav (HCIO4, > 70 %), sosav
(HCI, 37 %), natrium-szulfat-dekahidrat (Na;SO410H,0O, > 99 %), kénsav
(H2S04, 96 %), salétromsav (HNO3, 70 %)

Degussa P25 TiO;, (DP TiO,): 25 + 5 % rutil és 75 + 5% anataz, fajlagos
feliilete 50 m? g™

Sajat eloallitasu anyagok

Az aktinometralasokhoz hasznalt komplexet (Ks[Fe(C204)3]-3H20, kalium-trioxalato-

ferrat(111)) vas(ll)-klorid és kalium-oxalat oldatokbol allitottam eld, a terméket

tobbszori atkristalyositassal tisztitottam. A vizsgalatok soran oldoszerként hasznalt nagy

tisztasagll viz kétszeres desztillacion, és Milli-Q rendszerrel torténd tisztitason esett at.

41.2.1.

Eziisttel modositott TiO,

Az ezisttel modositott katalizatort fotoredukcioval készitettem elektrondonor

vegylilet hozziaddsa nélkiil. Kutatocsoportunk tagjai egy kordbbi munka soran

részletesen tanulméanyoztdk az alkalmazott eziist koncentracid fliggvényében a
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modositott katalizator hatékonysagat [5]. Optimalis értéknek 10 M-t allapitottak meg,

oldatot alkalmaztam, a DP TiO, katalizator koncentracidja 19 dm? volt. A szuszpenziot
bevilagitas eldtt 20 percig sotétben kevertettem az adszorpcids-deszorpcios egyensuly
elérése érdekében. Ez id6 alatt az eziistionok 22,8 %-a kotdédott meg a katalizator
felilletén, majd 10 perces bevilagitast kovetéen a nemesfémionok mennyisége az

oldatban a kimutathatosagi hatar ala csokkent (7. abra/A).

Agt / mM

0 5 10 15 20 25 30 : =
Acc.V SpotMagn Det WD Exp p———— 50um
Bevilégitési idé / perc 200kV 46 500x BSE 100 75890 1.2 mBar AgTiO2

7. abra
A: Az Ag" koncentraci6 és a pH véltozasa a folyadékfazisban a modositott katalizator eléallitdsa soran.

B: Az eziist6zott katalizator pasztizo elektronmikroszkdpos (SEM) felvétele.

A gyors levalas ellenére a biztonsag kedvéért a bevilagitast 60 percig folytattuk. Az
eredetileg fehér szuszpenzid fokozatosan vordsesbarna sziniivé valt, a folyadékfazis
kiinduldsi 4,8-5-0s pH-ja egy egységgel csokkent a fotoredukcié soran keletkezd
salétromsav hatasara (52. egyenlet, 7. abra/A).

4 AgNO3 + 2 H,0 — 4 Ag” + O, + 4 HNO; (52)

Az 1 m/m %-0s eziistozott TiO,-0t vizsugarszivattyGval sziirtem, 50-50 cm® Milli-Q
vizzel kétszer mostam ¢és szobahdmérsékleten szdritottam. A kész katalizator eziist
boritottsdgat energiadiszperziv rontgen spektroszkopidval (EDAX) ellendriztiik:
7.4bra/B képen a fehér pontok jelolik az eziist gocokat. A katalizatorok diffuz
reflektanciajanak mérésekor kapott spektrumokra Kubelka-Munk transzformaciot [177]
alkalmazva hataroztuk meg a gerjesztési kiiszobenergiakat (2. melléklet). A modositatlan
DP TiOj;-ra 3,2 eV értéket kaptunk, ami jo egyezést mutat az irodalmi adatokkal
[28,78,83,178], mig az eziistozés hatasara a gerjesztéshez sziikséges energia lényegesen
lecsokkent: Eg(Ag-DP TiO2)= 3,0 eV.
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A szaritas soran Osszetapadt katalizatort achat mozsarban poritottam és hasznalat eldtt
ultrahangos kezelést alkalmaztam a szemcsék teljes diszpergalédasa érdekében.
Figyelembe kell azonban venni, hogy a viz ultrahangos kezelésekor hidroxilgyokok
keletkeznek (részletesebben a 4.2.3 fejezetben) [179], melyek megtimadhatjadk az
alkalmazott modellvegyiiletet, meghamisitva a kisérleti eredményeket. Ezt elkeriilend6 a
katalizator vizes szuszpenzidja ultrahangozas utan egy éjszakat allt — a képzddd gyokok
rovid élettartamuak, gyokbefogd hianyaban kombinalodnak [179] —, csak ezt kdvetden

adagoltam a modellvegyiilet oldatahoz.

4.2.  Alkalmazott fotoreaktorok és kisérleti koriilmények

Doktori munkam soran a vizsgalandé folyamatoknak megfeleléen kialakitott két fajta
reaktor mérettel és elrendezéssel dolgoztam.

A fotokémiai reakciok mennyiségi viszonyainak meghatarozdsdhoz pontosan ismerni
kell a reaktorba idéegység alatt belépd fotonok szamat. Erre a célra fizikai és kémiai
aktinométereket is alkalmazhatunk. Az utobbiak olyan szervetlen vagy Szerves
vegyiiletek, amelyek fény hatdsara ismert kvantumhasznositasi tényezdvel alakulnak at,
és az atalakulas mértéke gyorsan és egyszerien mérheté [180,181]. Az altalam
alkalmazott két fényforras emisszios intenzitdsat az egyik leggyakrabban hasznalt kémiai
aktinométerrel, trioxalato-ferrat(Ill) kénsavval megsavanyitott vizes oldataval mértem
meg. A pontos kisérleti koriilményeket és a lathato, valamint az ultraibolya fény hatasara
lejatszodo fotoindukalt redoxireakciokat a mellékletben foglaltam Gssze (3. melléklet).

A besugarzasok idétartama €s a mintavételezés gyakorisaga a kisérlet jellegetol

fliggott.

4.2.1. Kombinalt médszer vizsgalata nagy térfogatu reaktorban

A benzolszulfonsav és a 4-hidroxi-benzolszulfonsav vegyiiletekkel végzett
kisérletekhez egy 2,5 dm?® hasznos térfogatll (puffer tartallyal egyiitt 3 dm®), belsd
cirkulacios fotoreaktort alkalmaztam (8. abra) [112]. A recirkulacido sebessége
0,42 dm®min? volt, a megfeleld gaz (levegd/ozon) 40 dm® h™' sebességgel aramlott.
Ozonos bontés esetén a levegdbdl egy LAB2B laboratoriumi 6zongeneratorral allitottuk

el6 az 6zont.
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8. abra: A folyadék-recirkulacios fotokémiai reaktor vazlatos rajza.
1. Perisztaltikus pumpa, 2. Puffertartaly, 3. Magneses keverd, 4. Fotoreaktor,

5. Sugarforras, 6. Uvegfritt, 7. Ozongenerator, 8. Gazpalack

A reaktor tengelyvonaldban elhelyezett sugarforras egy kifejezetten ilyen célra
gyartott 40 W-os fénycsd, amely kibocsatott energidjanak dontd hanyadat 300 nm felett
adja le (4. melléklet). A lampa fényintenzitisa l,= 1,075x10° mol foton s* az
aktinometrids meghatarozasok alapjan. A reaktor nem rendelkezik kiilon hiitékopennyel,
igy a fénycsd altal leadott hdt kozvetleniil a reakcioelegy veszi at. A hdmérséklet kozel
300 perc utan allandésul, ez id6é alatt mintegy 15 °C-os ndvekedés tapasztalhatd, a
reaktor iizemi hdmérséklete 30-35 °C. Vizsgalataimat nem izoterm kdriilmények kozott
végeztem.

A modellvegyiileteket (benzolszulfonsav, 4-hidroxi-benzolszulfonsav) 10° mélos,
mig a katalizatort 1 g dm™ koncentracioban alkalmaztam. A megfelelé homogenizalas és
a vegyiiletek katalizator feliileten torténd adszorpcidjanak meghatarozasa érdekében a

bevilagitasok eldtt a szuszpenziot 20 percig kevertettem a reaktorban.

4.2.2. Gyokmeghatarozasi modszer kidolgozasa Kis térfogatu reaktorban

Az 14-benzokinon ¢és az 1,4-hidrokinon vegyliletek alkalmazéasaval végzett
kisérleteimhez a 9. 4bran lathato 100 cm-es, két nyakl, duran-glass reaktort hasznaltam
[149]. A modellvegyiilet és a katalizator egyenletes eloszlasat a reaktor aljan elhelyezett
magneses keverd és a valasztott gaz (levegd, argon vagy oxigén) buborékoltatdsa

biztositotta.
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10 cm

9. abra: Kétnyak, kis méretti fotoreaktor.

Anoxikus kisérletek el6tt a reakcidelegyet 20 percig, SoOtétben argonnal
buborékoltattam. A belépd gazdrambdl a nyomnyi mennyiségli O, eltavolitasara,
valamint a kilépé gazban az oxigénmentesités ellendrzésére is vanadium(Il)-szulfat
oldatot alkalmaztam [182]. A 60 W-o0s UV-LED-et 10 cm-es tavolsagra helyeztem el a
reaktortol. A LED fényintenzitasa Ig= 2,24x107" mol foton s™ volt, energiajanak dontd
részét 360 és 400 nm kozott (Amax= 370 nm) sugarozta (5. melléklet).

A lampa fényintenzitasanak stabilitasat a bevilagitasokat megel6z6en ellenériztem és
maximalis teljesitményének elérése érdekében 20 perccel korabban bekapcsoltam. Ez
1d6 alatt a szuszpenzidt sotétben kevertettem az adszorpcids-deszorpcids egyensuly
elérése érdekében. A reaktornak nincsen hiitékdpenye, azonban a LED melegitd hatésa
elhanyagolhatd volt (tobb oras kisérlet alatt is max. 2 °C), igy a kisérletek
szobahémérsékleten zajlottak.

A modellvegyiiletek (1,4-benzokinon, 1,4-hidrokinon) koncentracidja a kisérlet
jellegétdl fiiggden valtozott. A heterogén fotokatalitikus vizsgalatok soran a katalizator

koncentrécioja a korabbiakhoz hasonldéan 1 g dm? volt.

4.2.3. Szonolizis

Vizben szonolizis hatasara kavitaciés buborékok keletkeznek, majd a viznyomadsa
miatt Osszeroppannak. A buborék megsziinésekor a lokalis hdmérséklet és nyomas igen
magas, melynek hatasara szabad gyokok keletkeznek a vizbdl: hidroxil- és
hidrogéngyokok (53. egyenlet) [11,179].

Ho0 — "OH +H' (53)
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Bar nem teljesen tisztazott a H gyokok hianya oxikus koriilmények kozott, az biztos,
hogy O,-t tartalmazé atmoszféraban szonolizissel szelektiven allithatunk eld és
vizsgalhatjuk a hidroxilgyokok reakciojat a valasztott vegyiiletekkel (8. melléklet).

A szonolizis kisérletekhez Elmasonic P30SE (120/100 W) késziiléket alkalmaztam
80 kHz-es frekvencian és 100 % teljesitményen. A vizsgalt BQ és HpQ oldatok
kiindulasi térfogata 50 cm® és koncentracidja 2,510 M-0s volt. A vizsgalatokat
sotétben végeztem, kiilonbozé idépontokban 5 cm® mintit vettem a tovabbi
elemzésekhez (abszorbancia, emisszi6 mérés és folyadékkromatografias analizis). A
kavitaciés folyamat exoterm jellegére vald tekintettel a reakcidelegy aktualis
hémérsékletét feljegyeztem. A képzddé "‘OH gyokok mennyiségi meghatarozasara
sztenderd vegyiiletként kumarin gyokbefogot alkalmaztam. Figyelembe véve, hogy az
emisszids modszerrel meghatarozott 7-hidroxi-kumarin (4,43x10™° M min™) csupan egy
részét teszi ki az Osszes hidroxi-kumarin szdrmazéknak, szakirodalmi adatok alapjan
probaltam megbecsiilni az 6ssz ‘OH kezdeti képzOdési sebességet (Vo((OH)). Az Osszes
monohidroxi-izomerb6l a 7-HC aranya Louit és munkatdrsai eredményei alapjan 6,1 %
[139], igy Vo('OH)= 7,27x10° M min™, mig Zerjav és munkatdrsai szerint 24 % [142],
ekkor Vo('OH)= 1,85x10° M min™. Az eredmények &sszevetésekor azonban fontos
figyelembe venni, hogy a fentebb emlitett 7-HC aranyokat Louit és munkatarsai
y-radiolizis, mig Zerjav és munkatdrsai heterogén fotokatalizis (sajat készitésti TiO,
alkalmazéséaval) esetén hatdroztdk meg. Valosziniileg mind a két moddszer esetében
adodnak eltérések a szonolizis hatasara keletkezd aktiv részecskék (e”, H', ‘OH stb.)
aranyahoz képest, ezért egyik eredményt sem tekintem Onmagaban teljesen

elfogadhatonak.

4.3. Analitikai modszerek

crer

nyomon kovettem. A kisérlet sordn vett azonos mennyiségli mintakat analitikai vizsgalat
elétt Millipore Millex-LCR 0,45 um-es pérusatmérdji fecskendofeltéttel szlirtem, igy
eltdvolitva a szilard katalizator szemcséket a szuszpenzidbol.

Az oldatok pH-jat SP 10T elektroddal mértem, melyet egy Consort C561 késziilékhez
csatlakoztattam. A pH-mérét mérés el6tt 7 és 4 pH-ji pufferoldatokkal kalibraltam.

A Dbevilagitott reakcioelegy fényelnyelésének  valtozasat Perkin  Elmer
Lambda 25 UV/Vis tipust két fény utas spektrofotométerrel, mig emisszios szinképének

valtozasat Perkin Elmer LS 50B tipusu spektrofluoriméterrel vettem fel. Az alkalmazott
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modellvegyiiletek spektralis adatait a mellékletben tablazatosan foglaltam &ssze

(6. melléklet és 7. melléklet).

4.3.1. Folyadékkromatografias analizis
4.3.1.1. Benzolszulfonsav és koztitermékeinek meghatarozasa

A méréseket miiszercsere miatt két berendezésen, két eltéré modszerrel végeztiik.

I. modszer: A mintdk HPLC analizise Agilent 1100 berendezéssel és 95:5
viz:metanol aranyt (0,1 v/v % hangyasav) eluenssel, 1 ml min térfogatarammal tortént.
Az oszlop Synergi 2.5u Hydro-RP 100A C18-as 2 mm atmér6ji és 100 mm hosszisagh
volt, 30 °C-on termosztalt. Az injektalt minta térfogata 1 pl, a detektalas hullamhosszai
262, 277 és 302 nm voltak. A kromatogramok értékeléséhez Agilent Chemstation for LC
A.10.02. szoftvert hasznaltam.

II. modszer: a mintak kromatografids elemzése késébb Shimadzu UFLC
berendezéssel tortént, az optimalis elvalasztads érdekében egy uj, parképzé modszert
fejlesztettiink ki. Két eluenst alkalmaztunk, melyek 5 mM dm™ tetra-n-butilammoénium-
bromidot, 4 g dm Na,SO,-ot és 40 ul dm™ 37 %-os sosavat tartalmaztak: A — 50:50 %
vizzmetanol, B — 95:5 % viz:metanol. A két eluens ardnya az izokratikus mérés soran
20:80 (A:B) volt, 0,7 cm® min™ 4ramlési sebességgel. Az injektalt minta mennyisége
20 ul volt, az elvalasztashoz egy 50x2,1 mm dimenzidju 1,8 um-es toltetli Zorbax
Eclipse Plus C18 oszlopot alkalmaztam 27 °C-os termosztilds mellett. A detektélés

hullamhossza 277 nm volt.

4.3.1.2. 1,4-Benzokinon és 1,4-hidrokinon meghatarozasa

Az elvalasztasokat Phenomenex Kinetex C18-as (2,6 um tolteti, 1003 mm)
oszlopon Shimadzu UFLC berendezéssel végeztem. Az izokratikus elvalasztas alatt az

3 mint volt. A

5 % metanol és 95 % viz-tartalmu eluens dramlasi sebessége 0,2 cm
mintakbol két parhuzamos mérés soran 20-20 pl-t injektaltam, a detektalas 246 és

288 nm-en tortént.

4.3.2. Tomegspektrometrias analizis

A Dbenzolszulfonsav koztitermékeinek azonositasahoz direkt injektalasi MS
méréseket végeztiink (HPLC elvalasztas nélkiil) Agilent 1100 Series LC/MSD Trap VL
rendszerrel elektrospray iizemmodban negativ ionizacioval. A 20 ul térfogati mintakat

0,2 ml min™-es aramlési sebességii metanol dramba Rheodyne 7725i injektor szeleppel
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adagoltuk. A tomeg spektrumokat a kovetkezd paraméterekkel rogzitettiik: porlasztd
nyomés — 40 psi, szaritdgiz aramlasi sebessége — 8 dm® min™, hdmérséklete 350 °C,

mérési tartomany — 40-500 m/z.

4.3.3. Teljes szerves széntartalom mérése

A szerves széntartalom meghatdrozdsa miszercsere miatt szintén két késziilékkel
tortént. A késziilékek a beallitott lizemmodtol fiiggden Osszes széntartalom (TC) és
szervetlen széntartalom (TIC) mérésére alkalmasak. Az Osszes szerves széntartalmat
(TOC) a TC és a TIC kiilonbsége adja meg.

A 4-hidroxi-benzolszulfonsavval végzett kisérletek mintdiban Thermo Electron
Corporation TOC-TN 1200 berendezéssel hataroztuk meg a széntartalmat. A TC
mérésekor a vizsgdlandd mintaban taldlhaté széntartalmu vegyliletek magas
hémeérsékletli kemencében (1000 °C) szén-dioxidda égnek el. A gydkmeghatarozasi
modszer kidolgozdsa soran vett mintak mérését egy automatikus mintaadagolasra is
alkalmas Shimadzu TOC-L CPN késziilékkel, manualis injektalassal végeztiik. A mintak
égetése ebben az esetben 680 °C-on tortént, a szerves széntartalom tokéletes atalakitasat
platina katalizator biztositja. A képzddd gazt egy Gn. nem diszperziv infravordés (NDIR)
detektor méri mind a két késziilékben. A TIC tartalom mérésekor a mintat kozvetlenil a
10%-o0s foszforsav-oldatot tartalmazo gazmosoba adagoljuk, a felszabaduldé CO, gaz
mennyiségét szintén az NDIR detektor méri. A Kkalibralo oldatokat a TC mérésekhez
Na,COsz-ot és NaHCOgz-ot tartalmazd torzsoldatbol készitettiik. Minden elemzés

100-100 pl minta 2 parhuzamos mérésével tortént.

4.3.4. Eziistionok meghatarozasa

crer

Az eziistionok koncentraciojat az oldatfazisban induktiv csatolasi plazma
atomemisszios spektrometriaval (ICP-AES), egy OPTIMA DV2000 Perkin-Elmer tipust
berendezéssel hataroztuk meg a szuszpenzid szilirését kovetden. A mérésekhez nagy
tisztasagn argont (99,99 %) hasznaltunk: 15 dm® min? (plazma), 0,6 dm® min™
(porlasztd) ¢és 0,2 dm® min? (nyir6gaz) aramlési sebességekkel. A detektélés
hulldmhossza 328,08 nm, mig a generator kimend teljesitménye 1500 W volt.

A Kkalibraciés gorbéket savanyitott (0,1 M HNOj3), eziistionokat 0,01-10 mg dm

mennyiségben tartalmazoé oldatokkal készitettiik el.
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5.  Kisérleti eredmények és értékelésiik

5.1.  Ozoniziciéval kombinalt heterogén fotokatalizis Ag-TiO, alkalmazasaval [4]

A 2. fejezetben ismertetett korabbi kutatast folytatva azt vizsgaltam, hogy az
6zonizaciéval kombinalt heterogén fotokatalizis hatékonysaga tovabb ndvelheto-e, ha
eziisttel modositott katalizatort alkalmazunk. Modellvegyliletként e kisérleteim soran a

kereskedelmi forgalomban kaphato 4-hidroxi-benzolszulfonsavat (4-HBS) hasznaltam.

5.1.1. Az eziist atalakulasa 6zonizacio hatasara modellvegyiilet jelenléte nélkiil

ElO0szor arra a kérdésre kerestem a valaszt, hogy 6zonizacié hatasara mi torténik a
katalizator feliiletére levalasztott eziisttel, ha nincsen modellvegyiilet a rendszerben. Egy
tobb 1épéses kisérlet elsd szakaszaban Ag-TiO, katalizatort 1 g dm™-es koncentracioban

crer

tartalmaz6 leveg6t buborékoltattam rajta keresztiill (O3+UV). A folyamatot a
(10. abra). Az Ag" koncentréci6 az elsé 10 percben meredeken nétt, majd a 30. perc utan
jelentdsen mar nem valtozott. Ekkorra a katalizatorra eredetileg levalasztott eziist
mennyiség 63 %-a keriilt az oldat fazisba. A katalizator szine a kiindulasi barnardl,
fehérre valtozott. A folyadékfazis pH-ja az els6 10 percben a kiindulasi 3,9-es értékrol
4,2-es értékre nétt — azaz hidrogéniont fogyasztd folyamat jatszodott le —, majd ezt
kovetden csokkent.

Chen és munkatdarsai [120] ugyan nem modellvegyiilet nélkiil végezték kisérleteiket,
de szakaszos vizsgalataik soran hasonld valtozasokat tapasztaltak fenol és oxalsav
bontasakor. Az 6zon hatdsara a katalizator feliiletén 1évo eziist oxidalodik (32-33. és
54. egyenletek), ami noveli a folyadékfazis pH-jat, majd ezt kovetden az eziistionok a
fotogeneralt elektronok altal ismét redukalodhatnak (31. egyenlet) [120]:

crer

Ag-TiO; katalizatoron, XPS mérésekkel Ag2+ jelenlétét is kimutattak [183].
Ag + 03 — AgO + O, (54)

Kisérletem kovetkez6 fazisaban az UV fényt lekapcsoltam, csak 6zont d&ramoltattam a
szuszpenzion keresztiil. Ekkor a folyadékfazis eziistion koncentracidja tovabb nétt, s
60 perc alatt a kiindulasi eziistmennyiség tovabbi 20 %-a keriilt Ujra oldott formaba

(10. abra). Ennek oka, hogy az els6 fazisban, az O3 és az UV fény egyidejii jelenlétének
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hatasara kialakulé oxidaciés-redukcios (Ag*-Ag®) egyensilyt megbontottuk. UV fény
hianyaban a feliiletr6l leoxidalodott eziistionok nem tudtak redukalodni (31. egyenlet).
Az adszorpcidt (22,8 %) is figyelembe véve mérési hiban beliil visszakaptuk a kiindulési
eziistionok mennyiségét (0,1 mM). Az Ozongenerator leallitasat és a rendszer
atlevegdztetését kovetden a folyamat visszafordithato, UV bevilagitassal az eziistionok

redukcidja a katalizator feliiletére ujbol megvaldsithatéd (10. abra).
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10. abra: Az Ag" koncentracio és a pH valtozasa Ag-TiO, Oz+UV-val és Os-nal valo kezelése, majd az

eziist 0jboli levalasztasa soran.

5.1.2. Szakaszos és szimultan modszer

A feliiletmoédositott katalizator (Ag-TiO;) és az 6zonizalas kombinalasat a heterogén
fotokatalizissel kétféle modon valositottam meg:

Szakaszos modszer: a kisérlet elsd fazisaban (90 perc) a feliiletmddositott katalizatort
tartalmazd szuszpenzion keresztiil csak levegSt (40 dm® h™) 4ramoltattam
(leveg6+Ag-TiO,+UV), majd a masodik szakaszban a levegbt Ozongeneratoron
vezettem at, s a reaktorba belépé gaz 6zon koncentracioja 0,35 mM volt
(O3+Ag-TiO2+UV, az abrakon szaggatott vonallal jeloltem az aramlé gaz valtozasat).

Szimultan modszer: a bevilagitas alatt mindvégig 6zonos (0,35 mM) levegot
buborékoltattam keresztiil a rendszeren (O3+Ag-TiO,+UV).

Mind a két kisérlet tipus esetében a bevilagitdsok eldtt meghataroztam a
4-hidroxi-benzolszulfonsav feliileti megko6tddését az eziisttel modositott katalizatoron.
Az adszorpcids-deszorpcids egyensuly eléréséhez 20 perc elegendd volt. Ez idd alatt

3,5-3,7 %-kal csokkent a modellvegytilet koncentracioja a folyadékfazisban.

42



5.1.2.1. A 4-hidroxi-benzolszulfonsav atalakulasa és a teljes mineralizacioja

A szakaszos modszer 1. fazisanak (levegé+Ag-TiO,+UV) végére (90 perc) a
kiindulasi anyag 30,7 %-a alakult at, mig a TOC-csokkenés csak 11,4 %-0s volt
(11. abra/A). Ez jo egyezést mutat a korabbi eredményeimmel, miszerint az eziistozott
TiO, alkalmazasakor a modellvegyiilet atalakulasi sebessége (hidroxilezédés, lasd a
2. fejezetben, 1. abra) ugyan megnd, de a szuszpenzid szerves széntartalma csak lassan
csokken [4] (9. melléklet). A II. szakaszban, az 6zongenerator bekapcsolasat kovetden a
modellvegyiilet atalakulési sebessége €s a szerves széntartalom csokkenési sebessége is
(2. A kisérlet 180.

4-hidroxi-benzolszulfonsav koncentracioja 94,3 %-kal, mig a TOC-tartalom 66,3 %-kal

kozel négyszeresére  nott tablazat). percére a
csokkent (11. abra/A). Ez az eredmény lényegesen kedvezébb, mint amit az egyszer(i
leveg6+Ag-TiO,+UV modszerrel tapasztaltam korabban: 180 perc alatt a 4-HBS 92 %-a
alakult at, mig a reakcidelegy szerves széntartalma csak 30 %-kal csokkent [4]
(9. melléklet). A bevilagitast tovabb folytatva, a kiindulasi vegyiilet koncentracidja
210 perc alatt elérte a kimutathatosagi hatart, mig a szerves széntartalom 300 perc alatt
96,2 %-kal csokkent. Gyakorlatilag megvalosult a vegyiilet teljes mineralizacidja, azaz a

keletkezo intermedierek is degradalodtak.
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11. abra: A 4-HBS koncentracio és a teljes szerves széntartalom valtozasa

a szakaszos (A) és a szimultan (B) kisérletekkor.

Szakaszos modszer 1. fazisa (levegé+Ag-TiO,+UV): A - c(4-HBS) A-TOC
Szakaszos modszer 1. fazisa (O3+Ag-TiO,+UV): ¢ —c(4-HBS) +-TOC
Szimultan médszer (O3+Ag-TiO,+UV): o — c(4-HBS) m-TOC
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2. tablazat: A mineralizacio és a modellvegyiilet atalakulasi kezdeti sebességeinek dsszehasonlitasa.

4-HBS TOC

[MM min?]  [mg dm™min™]

Szakaszos modszer 1. fazis 5,2% 103 1,2% 10%
Szakaszos médszer I1. fazis 2,1x10 4,9x10*
Szimultan médszer 1,4x107 4.4x107

A meghatarozas hibgja: + 5 %.

A szimultan modszer alkalmazasakor (11. abra/B.) 90 perc — a szakaszos modszer
elsd fazisaval azonos id6 - alatt mar a modellvegyiilet 84 %-a atalakult, mig a
TOC-csokkenés 54 %-os volt. 120 perc alatt a kiinduldsi anyag tobb mint 99 %-a
bomlott el, s a teljes mineralizacid (TOC-csokkenés > 96 %) mar kb. 3,5 oOras
bevilagitassal megvalosult.

Ha a szimultin moédszernél (O3+Ag-TiO,+UV) és a szakaszos eljaras elso
szakaszaban (leveg6+Ag-TiO,+UV) meghatarozott kezdeti sebességeket
Osszehasonlitjuk (2. tablazat), lathato, hogy a vegyiilet atalakuldsi (hidroxilezddési)
sebessége kb. 2,5-szer nagyobb, mig a TOC csokkenési sebessége kozel haromszor
akkora, ha az aramlo levegd 0,35 mM koncentracidju 6zont is tartalmaz. A szakaszos
eljaras II. fazisdban (megvaltoztatva az aramld gaz Osszetételét), mind a 4-HBS bomlasi
sebessége, mind a mineralizacio sebessége jelentésen megnd. A meghatarozott értékek
némileg nagyobbak, mint a szimultdn modszert jellemz6 kezdeti sebességi értékek
(4-HBS:vo(11. fazis)/vo(szimultan))= 1,5; TOC:vy(ll. fazis)/vo(szimultan)= 1,1).

Eredményeimet Gsszehasonlitottam a korabban vizsgalt egyszeriibb eljarasokéval is
(9. melléklet). Onmagaban 6zon hatdsara a kisérlet 180. percére a 4-HBS 42 %-a alakult
at, mig a TOC-tartalom csak 3 %-kal csokkent. Az 6zonozast UV fénnyel egyiitt
alkalmazva a kiindulasi anyag bomlasa és a mineralizacié iS csak kis mértékben
gyorsult. Ennek oka valosziniileg az, hogy az alkalmazott fényforrds sugarzasi
tartomanya (A > 300 nm, Amax= 350 nm) nem idedlis az 6zon gyokds bomldsdnak
inicialasa szempontjdbdl. A katalizatoros kisérletek soran a 4-HBS atalakuldsa és a
TOC-tartalom csokkenése a kovetkezoen alakult: a levegd+TiO,+UV esetén 56 % és
26 %, leveg6+Ag-TiO+UV-val 92 % ¢és 30 %, az O3+TiO,+UV-val 84 % és 51 %, mig
a szimultan eljarassal (O3+Ag-TiO,+UV) 100 % ¢és 93 %. Azaz az egyszerli heterogén

fotokatalizishez (leveg6+TiO,+UV) vagy az eziisttel modositott katalizatort alkalmazo
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eljarashoz (levegd+Ag-TiO,+UV) képest kb. négyszeres, mig az O3+ TiO,+UV modszer
eredményét alapul véve kozel kétszeres hatékonysagnovekedés érheté el a

feliiletmodositott katalizator és az 6zonizacio egyiitt alkalmazasakor (12. abra).
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A 4-hidroxi-benzolszulfonsav degradacioja folyaman a reakcidelegyek pH-ja
fokozatosan csokken. A szakaszos és szimultan eljarasok esetében a kiindulasi
pH= 5,6-es értékrél pH= 2,7-2,9-re. Valosziniisithetd, hogy kozvetlen kapcsolat van a H*
és a SO4% ionok képzddése kozott (55. egyenlet), amely korabbi eredményeink alapjan a
hidroxilezddést kovetden lejatszodhat a f6 oxidalé 4gens, a hidroxilgydok és a

szulfocsoport kozott [112]:
RSO3 + "OH — HSO, +R* — H' + SO, +R° (55)

A bevilégités soran ugyan képzédhetnek kiilonb6zd szerves savak is, melyek

.....

pH jelentds csokkenése a szulfationok képzc’idésének eredménye.

5.1.2.2. Koztitermékek képzdédése és sorsa

A 4-HBS mineralizéciéjénak jobb megértése érdekében, valamint a szimultdn és a

crer

felderitéséhez, rogzitettem a mintdk fényelnyelési szinképeit. Az aromds rendszerre
jellemzd n—n* dtmenet jellegzetes valtozasait a szakaszos modszer alkalmazasakor mért

spektrumokkal a 13. abra mutatom be. Az 1. fazisban (leveg6+Ag-TiO+UV)
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272 nm-en kismértékli csokkenés, mig 277 nm-en fokozatos ndvekedés tapasztalhato.
Eko6zben a 280-320 nm-es tartomanyban 11 vall kialakulasa figyelheté meg (13. abra/A),
mely a sztenderd vegyiiletek adatait figyelembe véve (6. melléklet)
dihidroxi-benzolszulfonsav izomerek képzOédésére utal. A Il. fazisban a levegét 6zonra
cserélve mind a kiinduldsi anyagra, mind a keletkez6 intermedierekre jellemzd
hullamhosszakon csokkent az abszorbancia (13. 4abra/B), ami a koztitermékek

mineralizaciojat valdszindsiti.

A 104 1d6 /perc: 0 B 1.0 1 1d6 /perc: =90
0,8 0,8 -

< <

‘s 0,6 ‘5 06

c c

< <

o] o

[ [

S S

2 04 2 04

< <
0,2 0,2
0,0 . : : T ' | 0,0 . : : : . i

220 240 260 280 300 320 340 220 240 260 280 300 320 340
Hullamhossz / nm Hullamhossz / nm

13. abra: A fényelnyelési szinkép valtozasa a 4-HBS szakaszos eljarassal végrehajtott degradacidjakor.
c(HBS)o= 10°M, ¢(05)= 0,35 mM min', levegé= 40 dm*h, ¢(Ag-TiO,)= 1 g dm™, t=1cm

A szakaszos kisérlet alatt az elsd 90 percben (levegbé+Ag-TiO,+UV) a 290 nm-en
fényelnyeléssel rendelkezd, hidroxilezddott koztitermékek abszorbanciaja 0,26-ra nott.
A 90-95 percet kdvetéen az abszorbancia (A= 290 nm) gyorsan tovabb nétt, maximalis
értékét (Amax= 0,32) 115-120 perc kozott érte el, majd csokkent (14. abra/A). Ez azt
jelenti, hogy az draml6 gdz Gsszetételének megvaltozasa (90. perc utan bekapcsoltuk az
6zongeneratort) megnovelte a hidroxilezodési folyamat hatékonysagat is.

A szimultan modszer alkalmazasakor hasonld mennyiségben keletkeztek (Amax= 0,32)
hidroxilez6dott komponensek, de maximalis koncentracidjukat mar a bevilagitas
50-60 percében elérték, majd ezt kdvetden a mért abszorbancia érték csokkent, az
intermedierek degradalodtak (14. abra/B). Ha 0Osszehasonlitjuk az abszorbancia
lecsengési szakaszait a két eljarasnal, akkor megallapithatjuk, hogy koézel azonos
sebességgel bomlanak a koztitermékek az azonos kisérleti  koriilmények

(O3+Ag-TiO,+UV) kozott.
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14, abra: A koztitermékekre jellemz6 TOC és fényelnyelés (290 nm) valtozasa a szakaszos (A)

és a szimultan (B) kisérletek soran.

A mért szerves széntartalombol kivonva a HPLC analizissel meghatarozott aktualis
4-HBS koncentraciokhoz tartoz6 széntartalmat, megkapjuk az egyéb koztitermékek
szerves széntartalmat. Az igy kapott TOC-érték egyarant tartalmazza a hidroxilez6dott
vegyiiletek, illetve a gylirli felnyilasa utan keletkezd, kiilonb6z6é lanchosszisagu
intermedierek széntartalmat is, mig a korabban bemutatott abszorbancia valtozés csak a
hidroxilezédott koztitermékekrdl ad informaciot.

A szakaszos eljaras 1. fazisaban (14. abra/A) a koztitermékek képzOdési sebessége
1,51x10* mg TOC dm® min? volt, ami az 6zonaram bekapcsolasat kovetden
5,6 szorosara nétt (8,46x10" mg TOC dm™ min™), mig a szimultin modszernél
(14. dbra/B) 3,29x107 mg TOC dm™ min® volt. A szakaszos moédszernél
(t= 150-160 perc) a felhalmozodott koztitermékek mennyisége nagyobb, mint a
szimultan modszernél (t= 90 perc). Ennek oka, hogy 6zon jelenlétében megnd a
gylriifelnyilasban, azaz a mineralizdcidban fontos szerepet jatszo aktiv részecskék
mennyisége. A bevilagitast tovabb folytatva a kiilonb6z6 koztitermékek bomlasi
sebessége nagyobb lesz, mint a keletkezési sebességlik, igy koncentracidjuk csokken. Az
abszorbancianal megfigyeltekkel jO egyezést mutat, hogy a csokkenési szakaszban,
amikor a kisérleti koriillmények (O3+Ag-TiO,+UV) mar azonosak, a szamolhaté6 TOC
csokkenési sebességek kozel azonosak a két vizsgalt modszernél: a szakaszos eljaras

esetén 3,0x10™" mg dm™ min™ a szimultan médszernél 2,8x10™ mg dm™ min™.
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5.1.2.2.1. Koztitermékek azonositasa

A modellvegyiilet ¢és a keletkezd intermedierek aktualis mennyiségének
meghatarozasat HPLC analizissel végeztem. A jobb kromatografias felbontas érdekében
ionparképzo eljarast alkalmaztunk, melynek specialis eluens Osszetétele nem tette
lehetdvé a kozvetlen meghatarozast tomegspektrometridas modszerrel (a detektor
karosodasa miatt). A fotokatalitikus kisérletek soran legnagyobb csucsteriilettel a
6,5 perces retencids idejii koztitermék képzodott (15. abra), koriilbeliil tizedekkora

értékkel jellemezhetd a 9,9 perces, illetve huszadekkoraval a 4,1 perces retencids ideju

vegyiilet.
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15. abra: Kiilonbozd retencios idejli koztitermékek csucsalatti teriiletének valtozasa
a bevilagitasi id6 fliggvényében.
A — Szakaszos modszer 1. fazisa (levegé+Ag-TiO,+UV)
4 — Szakaszos modszer 1. fazisa (O3+Ag-TiO,+UV)
m — Szimultdn modszer (O3+Ag-TiO,+UV)

Ezt a terlilet-intenzitas kiilonbséget kihasznalva, a kromatografias elvalasztas nélkiil

végzett ~MS  analiziskor a  kiindulasi  vegyiilet  molekulaionja  mellett
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(m/z= 173, 10. melléklet) nagy intenzitassal megjelené komponenst (m/z= 188.7,
11. melléklet) a  dihidroxi-benzolszulfonsav ~ molekulaionjaként  azonositottuk.
A 4-hidroxi-benzolszulfonsav hidroxilez6désekor két izomer dihidroxi-vegyiilet: a
2,4-, valamint a 3,4-dihidroxi-benzolszulfonsav keletkezhet. A t.= 6,5 perces retencios
idejli intermedier pontos Osszetételét nem sikeriilt meghataroznunk. A szakaszos eljaras
soran kiilonboz6 idépontokban (120, 160 perc) vett mintdk tomegspektrumain
(10. melléklet, 11. melléklet, 12. melléklet) jol lathatdo tovabbi koztitermékek
megjelenése is, kozottik a trihidroxi-bezolszulfonsav (m/z= 204,7), valamint a
tetrahidroxi-bezolszulfonsav (m/z= 220,7) molekulaionjai is.

A szakaszos eljaras 1I. fazisaban az Ozonaram bekapcsolasat kovetéen a
dihidroxilezdstt (t= 6,5 perc) koztitermékre jellemz6 sav intenzitasa 3x10°-rél
(t= 90perc) 20 perc alatt kb. 1,7-szeresére, azaz 5x10°-re nétt (15. 4bra).
A t,= 9,9 perces retencids ideji intermedier mennyisége kozel négyszeresére nétt, s
maximumat a 140. perc koriil érte el, mig a 4,1 perces retencios idovel jellemezhetd
koztitermék koncentracidja kozel 10-szeresére ndtt a 180 perces bevilagitas alatt. Az
eredmények jol mutatjak, hogy az 6zonaram bekapcsolasat kovetden a hidroxilgyokok
képzddési sebessége megndtt, s nemesak dihidroxi, de tri- és tetrahidroxi-koztitermékek
is nagy mennyiségben keletkeztek. Eredményeink alapjan (savteriilet nagysaga és
id6beni valtozasa) valdsziniisithetjiik, hogy az ismeretlen koztitermékek koziil a
9,9 perces retencids idejli a trihidroxilez6dott, mig a t,= 4,1 perces a tetrahidroxilez6dott
benzolszulfonsav, bar analitikai nehézségek miatt egyértelmiien nem tudtuk elvégezni az
azonositasukat.

A  szimultan modszer alkalmazasakor hasonld mennyiségben keletkeztek
hidroxilez6d6tt  intermedierek, a dihidroxi-benzolszulfonsav (t= 6,5 perc)

crer

trihidroxi-vegytileté (t.= 9,9 perc) 90 perc, mig a tetrahidroxi-vegyiileté 100 perc koriil.

5.1.2.3. Az eziist atalakulasa 6zonizacio hatasara modellvegyiilet jelenlétében

A 4-hidroxi-benzolszulfonsav degradacios folyamatainak nyomonkdvetése mellett azt
is vizsgaltam, hogy mi torténik az eziisttel modositott katalizatorral az 6zonos kisérletek
soran. A bevilagitas eldtti adszorpcids szakaszt kovetden az oldatfdzisban mérhetd
ezilistion koncentréacid atlagosan 2,4x10°° mM volt, valoszinlileg az ultrahangos kezelés
(4.1.2.1. fejezetben részletezett) hatasara oldodott le a fémionok egy része a katalizator

feliiletérol. A szakaszos eljaras (16. abra/A) 1. részében az eziistionok az UV fény
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hatdsara redukalodtak a katalizator feliiletén, mikdzben koncentracidjuk a
folyadékfazisban 7,7x10™ mM-re csdkkent a 90. percre. Az eljaras II. szakaszaban az
o0zonaram bekapcsoldsat kovetden azonnal elkezdddott a katalizator ,,degradéacidja”,
szine fokozatosan halvanyult, s végiil fehér lett. A bevilagitas 240. percéig tartd elso,
lassu szakaszban (1. Ag") az eziistion koncentracié az oldatfazisban 7,7x10™* mM-rél
1,9x102 mM-re véltozott, majd a masodik, gyors szakaszban (2. Ag") tovabb nétt: egy
ora alatt 6,4x10° mM-re. A félvezetboxid feliiletére eredetileg levalasztott eziistionok
60 %-a keriilt oldatfazisba, hasonloan a modellvegyiilet nélkiil végrehajtott — Oz+UV —
kisérletekhez (10. abra).
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és a szimultan (B) moédszer esetén.

A — Szakaszos modszer 1. fazisa (leveg6+Ag-TiO,+UV)
O — Szakaszos moédszer I1. fazisa (O3+Ag-TiO,+UV)
0 — Szimultdn modszer (O3+Ag-TiO,+UV)
—=—> 1.Ag" e > 2. Ag’

A szimultan eljaras (16. abra/B) soran hasonld tendencia figyelhetd meg, az eziist
feliiletrdl torténd leoxidalodasat ebben az esetben is szintén két szakaszra lehet bontani.
A kisérlet elsd 90 percében lassan nd az eziistion koncentracidja az oldatfazisban
(a kiindulési 2,2x10™ mM-r61 1,05x102 mM-re), majd az ezt kovetd egy 6rdban gyorsan
nd (5,4x 102 MM-re), s utdna mar gyakorlatilag nem valtozik (5,7><10'2 mM a bevilagitas
végén).

Osszehasonlitjuk a két modszer esetén (16. dbra), jol lathato, hogy az Ag” ,,leoldoddsa” a
feliiletrél akkor gyorsul fel, amikor mar a reakcioelegyben a 4-hidroxi-benzolszulfonsav

jelentds része (szakaszos: 99 %, szimultan: 84 %) atalakult. Ennek oka valdszintileg az,
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hogy, amig a modellvegyiilet képes elvonni az oxidativ gyokoket nagy mennyiségben,
addig azok nem a katalizator feliiletén 1év0 eziisttel reagélnak.

A teljes mineralizacio elérése utdn az 6zongeneratort lekapcsolva, a fémionokat a
katalizator feliiletére  fotoindukalt reakcidban ismételten levélasztottam. A
reakcioelegyhez 4-HBS-t tartalmazé ,,tomény” oldatot (250 cm®) adagoltam, hogy az
eredeti térfogatnak (3 dm®) és koncentracionak (10° M) megfelels kisérleti
paramétereket visszaallitsam, majd a szimultan eljarast alkalmazva 0jbdl bevilagitottam
a szuszpenzidt. Az egymast kovetd harom ciklusban a szerves széntartalom kezdeti
csokkenési sebessége mérési hiban beliil azonos (17. abra): az 1-nél 0,43 mg TOC dm™
min™, a 2-nal 0,4 mg TOC dm™ min™ és a 3-nal: 0,44 mg TOC dm™ min™ volt. A

crer

0,92 ¢ dm?, 3. ciklus: 0,83 g dm'3) nem okozott jelent6s sebességvaltozast.
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17. abra: Az Ag-TiO, tobbszori hasznalata esetén a TOC valtozasa.

5.1.2.4. Hidroxilgyokok meghatarozasa [184]

A 4-hidroxi-benzolszulfonsav fotobomlasanak els6 1épése az aromas gyiri
hidroxilezédése [112], ezért hasznos informaciot nyerhetiink, ha meghatarozzuk a
hidroxilgyokok képzodési sebességét kiilonbozo kisérleti koriilmények kozott. Sztenderd
oldatokbdl készitett kalibracio segitségével a mintdk abszorbancidjabol 278 nm-en a
kumarin, mig az emissziojukbol 453 nm-en (Agerj= 332 Nm) a 7-hidroxi-kumarin aktualis

crer

Elsé lépésként megvizsgaltam a kumarin fotolitikus &talakuldsat az alkalmazott
fényforrassal: a gyokbefogod 10* M-os koncentracioji oldatan 40 dm?® h' sebességgel
aramlott at a levegd. A kumarin koncentracioja 40 %-kal csokkent négy ora alatt

(18. abra/A), a 7-hidroxi-kumarin kezdeti képzddési sebessége minimalis volt
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(8,81x10° mM min™), és koncentracioja 90 perc utin mar jelentdsen nem valtozott
(18. abra/B). A mintdk TOC tartalma végig mérési hiban belil azonos volt,
mineralizacié nem tortént.

Ezt kovetden a kumarin 6zonnal vald reakciojat tanulmanyoztam. A gyokbefogd
oldataba 6zont vezetve (c(Os)= 0,35 mM min™) a mintak fényelnyelése és teljes szerves
széntartalma fokozatosan csokkent (13. melléklet). Négy ora alatt az 6sszes kumarin
atalakult (18. abra/A), a TOC 45 %-kal csokkent, mikézben a 7-hidroxi-kumarin
képz8dés (vo= 9,54x10° mM min™) alig volt nagyobb, mint az elz8 kisérletben, a
fotolizis soran (leveg6+UV) (18. abra/B).

Az 6zont UV fénnyel kombindlva (O3+UV), mar 40 perc alatt atalakult az Gsszes
gyokbefogd (18. abra/A), a 7-hidroxi-kumarin képzOodési sebessége is nott
(Vo= 2,87x10° mM min™, 18. 4bra/B). Az Os-os kisérlethez képest meghatarozott
nagyobb 7-HC kezdeti képz6dési sebességet okozhatja, hogy az 6zon bomlasanak UV
inicidldsakor a 21-24. és a 26-27. reakciokban, hidrogén-peroxidon keresztiil
hidroxilgyokok keletkeznek. Az 6zon gazfazisban az infravords tartomanytol egészen a
vakuum ultraibolya tartomanyig képes fényt elnyelni, mig vizben oldva elnyelési
maximuma 260 nm koril talalhaté [101]. Az alkalmazott fényforras sugarzasi
energiajanak dont6 hanyadat 300-380 nm tartomanyban adja le, ahol az O3 fényelnyelése
joval kisebb, igy kevésbé tudja eldsegiteni a hasznalt fényforras az 6zon gyokdos

bomlasat. Valoszinilleg emiatt nem ndtt meg jelentésebben a 7-hidroxi-szarmazék

képzddése.
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A kisérleti eredmények ujboli, koriiltekintd kiértékelése alapjan — a kordbban
publikaltakat kiegészitéen [184] — megallapitottuk, hogy az 6zon képes kozvetleniil
oxidalni a kumarint. Az emisszioval rendelkez6 7-hidroxi-kumarin koncentracidja az
6zonos kisérletek soran kezdetben nétt (Oz: 40 percig, Oz+UV: 10 percig), majd
csokkent. Ez a 7-HC degradacidjat, mig a teljes szerves széntartalom csokkenése az
egyéb koztitermékek mineralizaciojat mutatja. A Zerjav és munkatdrsai szerint
heterogén fotokatalitikus koriilmények kozott meghatarozott 7-HC arany alapjan (24 %
[142]) elméletileg az Osszes képz6d6 monohidroxi-szarmazék mennyisége szamithato
lenne, azonban ettdl eltekintettiink a koztitermék 6zon altali degradacidja miatt.

Titan-dioxid tartalmi szuszpenzidkban szignifikansabbak voltak a valtozasok. A
mintak kumarin koncentracidja gyorsan csokkent (19. abra/A), mik6zben a fluoreszcens
hidroxilalt koztitermék koncentracidja kezdetben gyorsan nétt, majd fokozatosan
csokkent, azaz degradalodott (19. abra/B).
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fotokatalitikus koriilmények kozott.
¢ — leveg6+TiO,+UV o — O;+TiO,+UV A —leveg6t+Ag-TiO,»+UV m — O3+Ag-TiO,+UV
c(kumarin)o= 10" mol/dm®, levegé= 40 dm*>h™, c(O3)= 0,35 mM, c(katalizator)= 1 g/dm®,
£=1 cm, A(gerj.)= 332 nm

A fotokémiai modszert Ozonizalassal kombindlva a 7-hidroxi-kumarin kezdeti
képzGdési  sebessége  1,16x10* mM  min?  (levegb+TiO+UV)  értékrél
4,39x10* mM min (O3+TiO,+UV) értékre, azaz 3,8-szorosara nott. Még ennél is
gyorsabb volt a képzédés (Vo= 5,32x10*% mM min™?), ha nemesfémmel moédositott
katalizatort alkalmaztunk (leveg6+Ag-TiO,+UV). A szimultan eljaras esetében kozel
azonos eredményt kaptunk: 5,2x10* mM min? az eziist katalizator feliiletérél valo

leoldodasa (O3 fogyasztd reakcid, 32-33. és 54. egyenletek) ellenére. Erdemes
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megfigyelni még, hogy az O3+TiO,+UV (15 perc) és az O3+Ag-TiO,+UV (10 perc)
eljarasok esetén a hidroxilalt koztitermékek koncentracioja hamarabb éri el a maximalis
értéket, ami kisebb, mint a leveg6+Ag-TiO,+UV modszer esetében. Ez Osszhangot
mutat a modellvegyiilettel végzett kisérleteknél tapasztaltakkal, hiszen azt jelzi, hogy az
elsé két esetben nem csak a hidroxilgyokok képzodése gyors, hanem a koztitermékek
degradacioja is.

Osszességében a kumarin akkor alkalmazhatd 6zon jelenlétében, ha szigortian azonos

kisérleti koriilmények kozott végzink Osszehasonlitd vizsgalatokat, azonban a

crer

5.1.25. A megfigyelt hatékonysag-novekedés okai

A levegé+Ag-TiO,+UV maddszer 6zonizacioval vald kombinalasa esetén megfigyelt
nagy hatékonysag oka valdsziniileg tobb tényezd dsszessége:

Az Ag-TiO, katalizatort tartalmazd szuszpenziokban az 6zon gyokos bomlasanak
hatékonysaga jelentdsen megnd, Lin és munkatarsai altal alkalmazott kisérleti
koriilmények kozott példaul hatszorosara [13]. Az oldatfazis pH-ja jelentésen
befolyésolja a katalizator feliileti toltését, a modellvegytiletek adszorpciodjat, valamint az
6zon bomlésat kovetden lejatszodod folyamatokat. Az 6zon lugos koriilmények kozott
onmagaban is konnyen bomlik, de Ag-TiO, alkalmazasakor gyokés bomlasa savas és
semleges pH-tartomanyban kedvezményezett [185]. Kisérleteim soran a pH értéke
5,6-2,7 kozott valtozott, ami az elobb emlitettek alapjan elényds.

A katalizator feliiletére levalasztott nemesfém eldsegiti az elektronok csapdazodésat
[69], valamint Herndndez-Alonso és munkatarsai ESR  vizsgalatok alapjan
megallapitottak [186], hogy a TiO, feliiletén adszorbealddott oxigénnek kisebb az
elektronaffinitdsa, mint az 6zoné. E két folyamatnak kdszonhetden hatékonyabba valik
az elektron 6zon altali befogasa [114] (8. egyenlet: k(O + €)= 2,3x10* M*s™ (pH= 7)
[35], 28. egyenlet: k(O3 + €)= 3,6x10° M™ s [115]). A képz6d6 6zonidgydkok
reakcidiban (29-30. egyenletek) nagy mennyiségli aktiv oxigéntartalmi részecske
keletkezik ('OH, HO,/0,", Oz(lAg)), melyek mind a hidroxilez6dési, mind pedig a
gyuriifelnyilasi folyamatokat meggyorsitjak [103,108,110,111,114].
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5.1.2.6. Gyakorlati alkalmazhatosag

A lakossagi és gyakran az ipari szennyvizek tisztitdsara is bioldgiai modszereket
(eleveniszapos, csepegtetbtestes) alkalmaznak. Ugyanakkor az utobbi évtizedek
kutatasai azt mutatjak, hogy a kommunalis szennyviztdl kezdve, az ¢ldvizeken at, mar
egészen az ivovizig megtaldlhatéak olyan makacs szennyezd anyagok, melyek
bioldgiailag nem bonthatéoak hatékonyan, raadasul szamos Okologiai €s fizioldgiai
problémat okoz(hat)nak [27,122,187-190]. Kornyezetmérnokként ezért fontosnak tartom
a hagyomanyos lakossagi szennyvizkezeléseken tal tovabbi, specialis Osszetételu
szennyvizek tisztitasara alkalmas technologiak kidolgozasat. A fentebb bemutatott
heterogén fotokatalitikus modszerek és az 0j, kombinalt eljaras (O3z+Ag-TiO,+UV) jo
megoldast jelenthetnek a mar meglévd, valamint alkalmazott modszerek kiegészitésére.
A gyakorlati alkalmazhatosag szempontjabol azonban szamos tényez6t érdemes
figyelembe venni. Az els6 ¢és talan egyik legfontosabb az eljaras hatékonysaga, melyet
jol tiikroz a tisztitasi kovetelmények eléréséhez sziikséges id6, valamint az energiaigény.

Az energiasziikséglet kiszamitdsdhoz eldszor lineéris extrapolacidoval meghataroztam
a modellvegyiilet teljes mineralizacidjahoz sziikséges id6t. Ezt kovetéen figyelembe
vettem a kisérletek soran alkalmazott elektromos berendezések névleges, maximalis
energia fogyasztasait: fényforras (0,04 kWh), perisztaltikus pumpa (0,18 kWh), iranyitd
panel (0,2 kWh), 6zongenerator (0,105 kWh). Ugyan az 6zonizator alkalmazasa tobblet
energia felhasznélast jelent, szamitdsaim alapjan, mégis célszerli 6zon bevezetést
alkalmazni. Ennek oka, hogy az 6zon jelenléte szinergikus hatassal bir az eljaras
hatékonysagara, lényegesen rovidebb 1d6 alatt (400 perc) végbe megy a teljes
mineralizaci6 az egyszerli heterogén fotokatalizishez (700 perc), vagy akar a
leveg6+Ag-TiO,+UV (650 perc) modszerhez képest. Az eziisttel modositott katalizator
¢és az 6zonizacid egylittes alkalmazasdval tovabb csokkenthetd mind a kezelési id6, mind
a felhasznalt energia. A szakaszos eljaras 300 perc alatt 2,27 kW fogyasztassal, mig a
szimultan eljaras 210 perc alatt 1,84 kW elektromos energia felhasznaldssal jart

(20. abra).
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20. abra: A vizsgalt heterogén fotokatalitikus modszerek esetében a modellvegyiilet teljes

mineralizaciojahoz sziikséges Osszes energiafogyasztas.

Tekintettel arra, hogy a bemutatott moddszerek gyakorlati alkalmazhatosagénak
vizsgalata egy igen nagy teriilet, a fontos paraméterek koziil a teljesség igénye nélkiil
szeretnék felsorolni néhanyat.

—  Kezelendd szennyviz térfogatarama és a szennyezo anyagok koncentrdcioja

A fotokatalizis alapvetéen szakaszos iizeml tisztitds esetén haszndlhaté hatékonyan.
Annak érdekében, hogy elkertiljiik a kiillonb6z6 szennyezok keveredését, érdemes inkabb
a keletkezés helyén elvégezni a tisztitast. Ha tal tdmény a forras, akkor a gyartds soran
keletkez6 egyéb hulladékvizekkel higitast is alkalmazhatunk. Atfolydsos iizemii
heterogén fotokatalitikus rendszer is kialakithatd, azonban a katalizator feliilethez vald
rogzitésével csokken az aktiv fajlagos feliilet, amit tervezésnél célszerli figyelembe
venni.

—  Szemnyviz osszetétele, lebegéanyag tartalom

Mivel a degradaci6 alapja a szuszpendalt vagy feliilethez rogzitett félvezetd
gerjesztése, problémat jelenthet a nagy lebegbanyag tartalom, valamint a kiilonb6z6 fém
és egyéb szervetlen ionok jelenléte. Utobbiak egyrészt ,,mérgezhetik” a katalizatort,
masrészt kiillonbozé gyokos reakciokban csokkenthetik a félvezetd gerjesztésekor
keletkezd reaktiv gyokok (pl. hidroxilgyok) mennyiségét.

—  Katalizator valasztas, sziikséges féenyforras

Egy félvezetd vezetési savjanak als6 energiaszintje a fotoindukalt elektronok

redukcios potencidljat, mig a vegyértéksav fels0 energiaszintje a lyukak oxidalod
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képességét hatarozza meg. Olyan félvezetd katalizatort érdemes vélasztani, melynél a
keletkezd elektronok redoxipotencidlja negativabb, mint a bontand6 vegyiilet(ek)é. A
hatramarado6 lyukak, akkor képesek oxidalni, ha az adszorbedlt anyag redoxipotencidja
negativabb, mint a vegyértéksav potencialja. Masik megfontolasi szempont, hogy a
tisztitasi kovetelmények teljesitéséhez sziikséges technologiai koriilmények kozott
melyik katalizator a stabilabb, biologiailag inertebb, olcsobb stb.

A napfény alkalmazasa vonzdan hangzik, hiszen egyfeldl nincs sziikség plusz energia
befektetésre, masfeldl tiszta reagens. Hatranya azonban, hogy idészakos, vagyis az
elfoly6 szennyviz azonos mindsége nem garantalhato. Raadasul a gyakorlatban jelenleg
létez6, a napfény lathaté tartomanyat is hasznositd katalizatorok altaldban kevésbé
hatékonyak, eldallitasuk gyakran koltséges.

—  Szennyviz pH-ja, technologiai pH

A folyadékfazis pH-ja az oldott, kiilonb6z6 mértékben protonalt részecskék
egylittesen befolyasolja az adszorpciés egyensulyi folyamatokat, melyek hatdssal vannak
a mineralizdci6 hatékonysagara. A szennyezdanyagok pK értékeit és a félvezeto
katalizator izoelektromos pontjat ismerve meghatarozhat6 az optimalis pH-tartomany.

—  Kombindcio mds modszerekkel

Kutatocsoportunk ¢€s sajat tapasztalataim alapjan a heterogén fotokatalizis mas
modszerek kiegészitésére kivaloan alkalmas. Ahdnyféle szennyviz, annyiféle jo
megoldas 1étezik. Mindig az adott kiindulasi Osszetételnek €s igényeknek megfeleléen
kell a tisztitdsi paramétereket beallitani, és a fotokatalizis optimalis helyét megtalalni a
tisztitasi sorban.

Bar a biologiai tisztitashoz képest a heterogén fotokatalitikus modszerek gyakran
magasabb fenntartasi €s beruhazasi koltségliek, a kornyezeti problémak névekedésével,
valamint a tisztitasi kovetelmények szigoritasaval valosziniileg egyre inkabb el6térbe
fognak kertilni, és remélhetdleg fokozatosan beépiilnek majd a hétkdznapok technologiai

kozé.
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5.2.  Uj gyok meghatarozasi modszer kidolgozasa [191]

A 4-hidroxi-benzolszulfonsav =~ modellvegyiiletnél  tapasztaltak  alapjan a
hidroxilgyokokon kiviil mas aktiv részecskéknek, példaul a O, -nak is jelentds szerepe
mérésére, kivitelezésiik specidlis eszkdz hianyaban vagy koriilményességiik miatt csak
nehezen megvaldsithatd. Célom ezért egy Uj, egyszerii modszer fejlesztése volt, mely
alapvetd eszkozokkel konnyen és gyorsan alkalmazhatd. A feladatra a szakirodalom

attekintését kovetden az 1,4-benzokinont valasztottam.

5.2.1. Elokisérletek

A BQ fotokatalitikus reakcioit elsdként a kiinduldsi koncentracié fliggvényében
vizsgaltam meg (14. melléklet). Az optimalis mennyiség (2,5x10™* M) kivalasztasakor
tobb szempontot vettem figyelembe:

—  Sonntag és munkatarsai szerint a BQ fotolitikus 4talakulasa nem gyokos reakcion

keresztiil torténik, amennyiben a kiindulasi koncentraciéo 2 mM-nal kisebb [171].

— Tekintettel arra, hogy a BQ fotokémiai atalakuldsdnak egyik legfébb terméke a

H.Q [161,162,166,168,169,171,172,174-176], ezért fontos, hogy a mintak
fényelnyelési szinképének rogzitésekor a 288 nm-en (HQ-ra jellemzo
hullamhosszon) mért abszorbancia értékek a fotométer megbizhat6 tartomanyaba
essenek (15. melléklet).

— Tovabbi szempont volt, hogy a bevilagitisok soran végbemend valtozasok

kell6en gyorsak, de még kovethetdek legyenek.

Annak ellenére, hogy a kereskedelmi forgalomban kaphat6 BQ és H,Q sztenderdek
> 98-99 %-os tisztasaguak, a beldliik készitett oldatok mar a kiinduldskor tartalmaztak a
masik vegyiiletet, hasonloan a Sobczynski és munkatdrsainal tapasztaltakhoz [175].
A BQ oldatban 1 % H,Q-ot, mig a H,Q oldatban 6 % BQ-ot hataroztunk meg.

A kinonok fotokémigjat targyald irodalmak [168,169,171] alapjan a vegyiiletcsalad
tagjai, s igy a végbemend folyamatok is pH érzékenyek. Vizsgaltam a BQ, a H,Q és a
rendelkezésiinkre allo, lehetséges koztitermékek (2,5-HO-BQ, 1,2,4-THB) szinképi
valtozasait a pH fliggvényében. Megallapitottam, hogy savas és enyhén savas
tartomanyban (pH= 2-6) a vegyiiletek stabilak (az eredményt a mellékletben
részletesebben targyalom, 16. melléklet). Sonntag és munkatdirsai foszfat puffer

alkalmazasaval bizonyitottak, hogy a pH Dbeallitasahoz adagolt reagensek
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megvaltoztathatjak a lejatszodo reakcidok menetét, és egyéb koztitermékek képzodését
idézhetik el [171]. Ezen tényezdket figyelembe véve kisérleteim soran nem
modositottam a kiindulasi oldatok pH-jat.

A folyadékfazis pH-ja az oldott, kiilonb6z6 mértékben protonalt részecskék
egyiittesen befolyasolja az adszorpcids egyensulyi folyamatokat. A TiO, feliilete amfoter
karakter(i titanolcsoportokat (TiOH) tartalmaz, melyek sav-bazis egyenstlya az 56. és az
57. egyenletekkel irhato fel. A Degussa P25 TiO, izoelektromos pontja 6,25, ha a kozeg
pH-ja ennél nagyobb, akkor negativan, ha kisebb, akkor pozitivan toltott a feliilet [192]:

TiOH," < TiOH + H* pKa;=4,5 pH < 6,25 (56)
TiOH < TiO™ + H” pKa,= 8,0 pH > 6,25 (57)

A 25%x10™* M-os BQ oldat pH-ja 5,6 volt. A katalizator feliilletén a vegyiilet relativ
pK értéke 9,9, igy a kiindulési oldatban a H,Q teljes mennyisége protonalt formaban volt
jelen (1. melléklet), relativ feliileti adszorpcidja csak 5 %-0s a pozitiv toltést katalizator
felilletén. A kiindulasi oldatokra jellemz6 pH-tartomanyban a heterogén fotokatalitikus
koriilmények  kozott keletkezé  szuperoxid-gyokanion deprotonalt formajanak

molhanyada nagyobb, mint 97 %. (1. melléklet).

5.2.2. 1,4-Benzokinonnal végzett kisérletek
5.2.2.1. 1,4-Benzokinon fotolizise

Fotolizis (BQ+levegé+UV) soran a BQ fényelnyelési maximuma 295 nm-rol
288-290 nm-re tolddott (21. dbra). Uj savok jelentek meg 350 nm-nél, valamint a lathat6
tartomanyban 400 és 700 nm kozott. A fényelnyelés a két ords bevilagitas alatt nétt,
mikozben az oldat halvany rézsaszinlivé valt. A mintdk emisszids szinképein a
lumineszcencia intenzitasa 330 nm-en (Agerj= 288 Nm), — hasonldan a fényelnyeléshez —
fokozatosan névekedett (17. melléklet/A). Argon atmoszféraban is elvégezve a kisérletet
(BQ+Ar+UV) azonos valtozasok figyelhetéek meg (17. melléklet/B). A kisérleti
eredmények HQ ¢és hidroxilezddott koztitermékek keletkezését valdszintisitik

(7. melléklet).
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21. abra: A fényelnyelési szinkép valtozasai a BQ fotolizisekor.
¢(BQ)o= 2,510 mol dm?, levegsé= 10 dm*h™, ¢=1 cm

A folyadékkromatografias eredmények alapjan a fotolitikus kisérletek (BQ+Ar+UV
¢s BQ+levegd+UV bevilagitasok) soran az oldat BQ és H,Q tartalma kozel azonosan

valtozott: a BQ koncentracidja fokozatosan csokkent, mig a H,Q mennyisége nott

(22. abra).
0,25
0,20 L.

*
®
0,15 - )
2 .o
= e © o
© 0,10 - 6 o
o )
o8 °
0,05 - 8 <o
#°
0,00 + . . ,
0 60 120 180 240

Bevilagitasi id6 / perc

BQ kocentracio: e — ArtUV ¢ — leveg6+UV
H,Q kocentracio: o —Ar+UV 0 —leveg6+UV
¢(BQ)o= 2,5%x10™ mol dm™, levegd/Ar= 10 dm*h™*

A kezdeti sebességeket — BQ csokkenési és HyQ képzddési — a 3. tablazatban
Osszesitettem. Jol lathato, hogy értékiiket a keringetett gaz jelentdsen nem befolyasolja,

eltérésuk mérési hiban beliili.
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3. tablazat: A folyadékkromatografias analizis eredményekbdl szamitott kezdeti csokkenési (BQ) és a

kezdeti képzodési (H,Q) sebességek az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott.
BQ [MM dm®min?] H,Q [mM dm™ min™]

BQ+Ar+UvV 1,02x107 7,26x10™

BQ+levegs+UV 1,03x10° 6,75x10™

A meghatarozas hibgja: £ 5 %.

A folyadékkromatografias analizis eredményei szerint 240 perc alatt a kiindulasi BQ
kozel 70 %-a alakult at, melybdl kortilbelil 76 % HoQ ¢és 24 % egyéb intermedier
keletkezett. Az utobbiak azonositasara a fényelnyelési szinképek és a HPLC-s
eredmények alapjan tettem javaslatot. A folyadékkromatografias elemzéssel mért BQ és
H2>Q koncentraciokbol meghatarozott abszorbancia értékeket kivontam a mintdk mért
fényelnyelési szinképébdl, igy megkaptam a mintdban [évd egyéb koztitermékek
Osszesitett fényelnyelését (18. melléklet). A 250 és 350 nm koriil, valamint a lathato
tartomanyban (480-490 nm) megjelend savok 1,2,4-THB, 2-HO-BQ [169] ¢és
2,5-HO-BQ képzddését valdszintsitik (7. melléklet).

A kiindulasi oldatok pH-ja 6,1 volt, ami a bevilagitas alatt fokozatosan csdkkent, a
kisérlet végén értéke: 4,75 volt (19. melléklet). A reakcioelegy pH valtozasat a
gazatmoszféra (Ar vagy levegd) nem befolyasolta. A pH csokkenése savas jellegii
vegytiletek képz6dését jelzi, ami alatimasztja a fotolizis termékeire tett javaslatokat,
ugyanis az azonositott HyQ és a valdsziniisitett hidroxilez6dott termékek is gyenge
savak.

Hozzéank hasonléan Kurien és munkatarsai is arra a megallapitasra jutottak, hogy a
BQ fotolizisét az oxigén jelenléte nem befolyasolja [169]. Eredményeink 6sszhangban
allnak Jozsa és munkatarsai munkéjaval is, akik az 1,4-benzokinon és kiilonb6z0
szubsztitualt formdinak differencidl kvantumhasznositasi tényezdit hatiroztdk meg
spektrofotometridval, fluorometriaval és pH-sztait modszerrel. Tapasztalataik szerint a
besugarzasi hullamhossznak (365, 400 nm) és az oxigén jelenlétének nincs lényeges
hatdsa a lejatszodé folyamatokra. FS reakcid Gtvonalnak 10° M-os koncentracioju
oldatokban a triplett allapota BQ viz addicioval toérténd hidrokinonnd és hidroxi-kinonna
altalunk alkalmazott 2,5x10™ M-0s kiindulasi koncentracid Sonntag és munkatarsai
szerint abba a tartomanyba (< 2 mM) esik, ahol a gerjesztett triplett allapotd BQ-bol
egyszerll viz addicioval 1,2,4-THB keletkezik [171]. A triol lugos koriilmények kozott
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nagyon gyorsan, de savas kozegben is tovabb reagél a feleslegben 1évé BQ-nal és H2Q,
valamint 2-HO-BQ képzodik (41. egyenlet) [169,171]. Joschek és munkatdrsai
254 nm-es besugarzast alkalmazva H,Q-t, 1,2,4-THB-t és 2,6,2°,6’-tetrahidroxi-bifenilt
hataroztak meg koztitermékként [168].

5.2.2.2. 1,4-Benzokinon fotokatalizise

Az 1,4-benzokinon fotolitikus és fotokatalitikus atalakulasa kozotti kiilonbség mar a
mintak fényelnyelési szinképein is jol latszik (21. és 23. abra). A BQ+TiO,+levegé+UV
kisérlet soran az els6 40 percben a fényelnyelés novekedését a 295 nm-es savmaximum
kék eltolodasa (6-7 nm) kisérte (23. abra). Ezt kdvetden a fényelnyelés fokozatosan
csokkent, j savok nem jelentek meg, az oldat végig szintelen maradt. A 330 nm-es
(Agei= 288 nm) emisszid intenzitdsa 40 percig nott, azt kovetéen csokkent
(20. melléklet). A spektralis valtozasok azt valdszintsitik, hogy a benzokinon atalakult
hidrokinonna, amely a fotolizisnél megfigyeltekkel ellentétben, ebben az esetben
degradalodott is. Egyéb, fényelnyelést, illetve emisszidt mutatd koztitermék nem
keletkezett. Abdollahi és munkatdrsaihoz hasonldan katalizator alkalmazasakor gyorsabb

atalakulast figyeltiink meg, mint fotolizis esetén [176].
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23. abra: A fényelnyelési szinkép valtozasai BQ fotokatalizise soran.

¢(BQ)o= 2,510 mol dm?, levegé= 10 dm>h™, ¢(Ti0,)=1 g dm™, t=1cm

Anoxikus heterogén fotokatalizis (BQ+TiO,+Ar+UV) esetén az abszorbancia
(288 nm-en, 24. abra) ¢és 330 nm-en (Ag;= 288 nm) az emisszid intenzitdsa
(20. melléklet) az els6 fél oraban ugyanolyan ndvekvo tendenciat mutatott, mint levegd

atmoszféraban (BQ+TiO,tlevegd+UV). Ez azonos atalakulast sugall oxigén jelenlétében
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¢s anélkiil. Fél ora bevilagitast kdvetden az elért abszorbancia €s emisszios értékek
tovabbi argon buborékoltatas hatasara gyakorlatilag nem valtoztak, ingadozasuk mérési
hiban beliili volt. Ez azt mutatja, hogy a H,Q koncentracidja nem valtozott, azaz a
vegytilet anoxikus fotokatalitikus kortilmények kozott nem degradalodik. Amikor
240 perc utan levegdre cseréltem az é4ramlé gazt, a fényelnyelés 288 nm-en
(hidrokinonra jellemz6 hullamhosszon, 24. abra) gyorsan csokkent. Hasonldan valtozott
az emisszié intenzitasa is (330 nm-en, Ag;= 288 nm, 20. melléklet). A
BQ+TiOztlevegé+UV kisérlethez hasonldan, a H,Q degradalodott.
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24. abra: Az abszorbancia valtozasa 288 nm-en kiilonb6z6 kisérleti kdriilmények kdzott.
e — BQ+TiO+Ar+UV ¢ — BQ+TiOytlevegs+UV
¢(BQ)o= 2,5x10™ mol dm, levegé/Ar/O,= 10 dm*h™, ¢(TiOz)=1 g dm™, ¢=1cm

A folyadékkromatografias analizis eredményei alatamasztjak a spektralis valtozasokat
(25. abra). A BQ koncentracidja az els6é 40 percben meredeken csokkent, majd valtozasa
lelassult. A kisérletek végére (240 perc) a kiindulasi BQ 86-94 % alakult at (25. abra,
4. tablazat). Vele parhuzamosan a H;Q mennyisége a 30-40. percig gyorsan nott
(25. abra, 4. tablazat), koncentracidja az argonos kisérlet soran elérte a 0,24 mM-t.
Figyelembe véve a H,Q adszorpcidjat a katalizator feliiletén (5 %), gyakorlatilag az
0sszes BQ atalakult H,Q-na.

63



0,25

Ooo o
60 %0 o °
0,20
© o
)
s 01514 o
IS )
© 0,10 A 3
By
®
005 %
D
q 60000 ® ®
0,00 4 . : : X
0 60 120 180 240

Bevilagitasi idé / perc

BQ koncentracio: e — TiO,+Ar+UV ¢ — TiO,+eveg6+UV
H,Q koncentracio: o — TiO,+Ar+UV O —TiOytlevegé+UV
¢(BQ)o= 2,5x10™ mol dm™, Ar/levegé/O,= 10 dm*h™, ¢(TiO,)= 1 g dm™

4. tablazat: A folyadékkromatografias analizis eredményei alapjan szamitott kezdeti csokkenési (BQ) és

kezdeti képzddési (H,Q) sebességek az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott.
BQ [MM dm?®min®] H,Q [mM dm™ min™]
BQ+TiO,+Ar+UV 9,30x107 7,24x107
BQ+TiOy+levegs+UV 8,89x107° 7,56x10°

A meghatarozas hibgja: + 5 %.

A BQ+TiO,+leveg6+UV kisérlet soran a H,Q koncentracidja 40-80 perc kozott alig
valtozott, értéke kisebb volt, mint az argonos vizsgalatnal mért maximalis koncentracio.
Ennek oka valészinilleg az, hogy a kisérlet elején, amikor a BQ kelléen magas
koncentracioban (2,5x10* M) van jelen — az O, koncentriciojaval kozel azonos
mennyiségben (DO~ = 8,96 mg dm™= 2,8x10™* M 20 °C-on [194]) —, akkor hatékonyan
verseng az oxigénnel az elektronokért. A fotokatalizis elsé 1épése a BQ altali

elektronbefogas (58. egyenlet), mely soran a BQ koézel maradék nélkiil H,Q-na alakul.

Amikor a BQ koncentracioja a kritikus érték ala csokken (%st: 1,65x10* mol dm’®),
58

az oxigén altali elektronbefogds mar nem elhanyagolhato (8. egyenlet,
ke= 2,3x10'° M™s? (pH= 7) [35]), s a BQ redukcidja bekdvetkezhet az elektronokkal
vald reakcioban (58. egyenlet), illetve O," gyokanionokon keresztiil (59. egyenlet) is.

Ezt kovetéen a képzddd oxidativ gydokok (pl. O,") altal megkezdddik a folyamat elején

“* Dissolved oxygen - DO
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felhalmozodott HoQ degradacioja is. A kisérlet 40-80 perce kozott a HoQ képzddése és

bomlasa egyensulyba van, majd ezt kdvetden a bomlas valik meghatarozova.

BQ+2e +2H"— H.Q kss= 3,9%x10%° M st (58) [195]
BQ+0, -BQ +0, kse= 9,8x10® M%s™ (pH=7) (59) [35]

A fotoindukalt elektronok befogasa kovetkeztében szabadda valdo pozitiv toltési
lyukak és a viz reakcidjaban (5. egyenlet) ‘OH gyokok képzddnek, ezért ezen aktiv
részecskék sorsat is fontos figyelembe venni az eredmények értékelésekor. A
hidroxilgyokok képesek megtamadni az aromas gyliriit (37. egyenlet, ks;= 6,6x10° M s
(pH= 6,2) [165]). A képz6d6 BQ-OH addukt koénnyen tovabb alakul, és végiil
kiilonbz6 hidroxilez6dott intermedierek keletkeznek (38-39. egyenletek) [165].

A hidroxilgyokok, valamint a szuperoxid-gyokanionok kombinacidjakor hidrogén-
peroxid keletkezhet (pK= 11,65) (7., 9-11. egyenletek). Az oldatok kiindulasi pH-ja 5,6
volt, ami jo egyezést mutat a szakirodalomban talalhato 5,5-es értékkel [169]. A pH az
els6 10 percben meredeken csokkent (4,7-re), utdna mar csak hiba hatdron beliil
ingadozott (21. melléklet). A reakcidelegy pH valtozasat a gazatmoszféra (Ar vagy
levegd) a fotokatalizis soran sem befolyasolta. Ebben a pH-tartomanyban (4,7-5,6) a
O, gyokanionok maximum fele van protonalt formaban (1. melléklet). A képzddd H,0;
reagalhat a kiindulasi BQ-nal és a redukciojaval képz6dé H,Q-nal is. Brunmark a BQ
(1 mM) oxidacigjat vizsgalta (pH= 7,65, 37 °C) H,0,-dal (1 mM), 18 perc utan harom
koztitermék felhalmozodasat figyelte meg: 2,3-epoxi-1,4-benzokinon (2,3-Ep-BQ,
Aabsz= 212 nm), 2-hidroxi-1,4-benzokinon (2-HO-BQ, Aaps= 485 nm) és HQ
(60. egyenlet) [196]. Jozsa és munkatirsai 1 mM-0s BQ oldathoz adagoltak nagy
feleslegben  H,O,-ot (NaH,PO4,-Na;,HPO, pufferrel pH= 6,5) ¢és szines

hidroxi-benzokinon szarmazékok képz6dését tapasztaltak [197].
2 H,0, + 3 BQ — 2,3-Ep-BQ + 2-HO-BQ + H,Q + O; (60)

A H;Q hidrogén-peroxiddal BQ-nd oxidalhatd, azonban a reakcid
szobahOmérsékleten, katalizator hianyaban csak lassan megy végbe (61. egyenlet)
[196,198-200]. Owsik és munkatdrsai akrilgyanta feliiletén immobilizalt Cu(ll)ionokat
alkalmaztak katalizatorként a folyamat intenzifikalasara. Amennyiben a H,0;
koncentracidja 10 és 10 kozotti volt, csak BQ keletkezett, azonban ha ennél nagyobb,
akkor 2-HO-BQ-on keresztiil 2,5-HO-BQ is képz6dott. Katalizator nélkiil,
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szobahémérsékleten (pH= 4,9) 4 mM H,Q-nal és 50 mM H,0,-dal végzett kisérletiik

soran, 80 perc alatt csupan 2 %-a alakult at a kiindulasi hidrokinonnak.
H,0, + H,Q — BQ + 2 H,0 ke= 6x10° M'st (61) [200]

A BQ fotokatalitikus bevilagitasakor nem tapasztaltam hidroxilalt koztitermékek
képzddését, igy valdszinileg a 'OH gyokok sorsa eltéré6 a korabban emlitettdl
(37-39. egyenletek), valamint a BQ és a H,Q H,0,-dal vald reakcidja is elhanyagolhatd
(60-61. egyenletek). Utobbi megallapitast tamasztja ala az is, hogy a BQ H,0, altali
oxidacidjanak sebessége forditottan aranyos a hidrogénion koncentracioval és linearisan
figg a hidrogén-peroxid koncentraciotol (0,03-0,18 M) [196,197]. Az elvégzett
kisérletek soran — jellemzéen savas korilmények kozott és alacsony hidrogén-peroxid
koncentracié mellett — ezen reakcidk valosziniisége kicsi. A H,O, mennyiségét szamos

folyamat (62-65. egyenletek) csokkentheti is [7,136,201-203].

H,0, + TiOy(ey ) — TiOz + “OH + OH™ (62)
Ho0, + TiOy(hy") + 2 OH™ — TiO, + 0, + 2 H,0 (63)
H,0; + "OH — HO;," + H,0 (64)
HO,' + Hy0, — "OH + H,0 + O, (65)

A BQ redukciojaval keletkezé HoQ tovabbi reakcidi szempontjabol 1ényeges eltérést
figyeltem meg attol fiiggden, hogy az aramoltatott gaz tartalmazott-e oxigént (25. abra).
Oxigén hianyaban (BQ+TiO,+Ar+UV) a hidrokinon csupan felhalmozodott, késébb
koncentracidja nem valtozott. Levegd atmoszféraban bomlott, koncentracioja

fokozatosan csokkent (5. tablazat).

5. tablazat: A képz6dott H,Q kezdeti csokkenési sebességei a BQ fotokatalitikus kisérletei soran argon és

levegd atmoszféraban (HPLC adatokbol szamitott).

H2Q [mM dm™ min™]
BQ+TiO,+Ar+UV 240 percig -
BQ+TiO,+Ar+UV 240. perc utin + levegi 8,41x10™
BQ+TiO,+levegé+UV 7,80x10™

A meghatarozas hibgja: £ 5 %.

A BQ fotolizisének és fotokatalizisének f6 koztiterméke a H,Q ugyan azonos, de
eltér6 folyamatok soran keletkezik. Mig fotolizisnél a BQ gerjesztett molekulain

keresztiil mennek végbe az egyes reakciok, addig a fotokatalizis sordn a katalizator
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gerjesztésekor keletkezd elektronok és a BQ kozott gyakorlatilag egyszeri redukcid
torténik (26. abra). Ezen kovetkeztetéslink megegyezik Su és munkatarsaiéval [174], de
ellentétes Abdollahi és munkatarsaiéval, akik szerint a BQ atalakulasaért elsésorban a

fotogeneralt lyukak és a hidroxilgyokok felelések [176].
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26. abra: A BQ fotolizise és fotokatalizise soran végbemend folyamatok sszehasonlitasa.

Eredményeim alapjan a BQ jol hasznalhato kozvetlen befogdként oxigénmentes
atmoszféraban a félvezetd katalizadtor gerjesztése soran keletkezd elektronok
mennyiségének a meghatarozdsdra. Aerob koriilmények kozott az atalakulas
Osszetettebb, és az oldott oxigénnel vald versengést is figyelembe kell venni (26. abra).
Az O, elektronbefogésénak Valészinﬁsége csokkenthetd az oldott oxigén
Fontos azonban, hogy értéke a BQ fotolizisébdl szarmazo, zavard gyokos reakciok
kizarasa érdekében [171] 2 mM-nal kisebb legyen. Az alkalmazott vegyiiletek, s igy a
végbemend folyamatok is pH érzékenyek [168,169,171]. Az ajanlott pH-tartomany
4,7 és 6,5 kozotti, puffer alkalmazasa nem javasolt az esetleges zavard mellékreakcidok
miatt [171].

Kevésbé aktiv katalizatorok hasznalatakor Osszetettebb valtozasokat tapasztalhatunk.
Ennek oka, ha nem keletkezik elegend6 elektron, akkor a vegyiilet fotolitikus atalakulasa

lesz a dominans folyamat. Emiatt a katalizdtor koncentraciojat érdemes Ugy
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megvalasztani, hogy az nagysagrendekkel nagyobb legyen (de a fény behatolasat még ne
akadalyozza) az elektronbefogd benzokinonénal. Ezzel biztositva azt, hogy a fotonokat a
félvezetd katalizator abszorbealja, majd a BQ a fotoindukalt elektronokkal reagaljon, ne
fotolitikusan alakuljon at.

Az e -ok mérésére, versengd reakcidkban gyakran alkalmazott vegyiiletekkel (CCly,
C(NOy)4) szemben a BQ fotoredukcidjaval egy konnyen mérheté komponens (HQ)
keletkezik. Az elektronbefogoként szintén elterjedten hasznalt pozitiv toltési
fémionokhoz (pl. Ag", Fe**, Cu2+) képest elonye, hogy nem valtoztatja meg a katalizator
feliileti tulajdonsagait [133]. A szuperoxid-gydkanionok mennyiségének azonban csak
feliilbecslésére alkalmas, hiszen az oldott oxigén koncentracidjatol fliggden reagalhat az
elektronokkal és a O, -kal is.

A BQ-nal szemben az 1,4-hidrokinon degradacidja egyértelmiien csak oldott O
jelenlétében kovetkezett be, atalakulasa valdsziniileg szelektivebben fiigg a O, -0k

mennyiségétol.

5.2.3. 1,4-Hidrokinonnal végzett Kkisérletek
5.2.3.1. 1,4-Hidrokinon termikus oxidaciéja és fotolizise

A H,Q kozvetlen O, gyokbefogoként vald alkalmazhatosaganak feltdrasara szamos
eldzetes kisérletet végeztem.

Jol ismert, hogy a H,Q pH > 7 kortilmények kozott molekuldris oxigén hatdsara
1,4-benzokinonna oxidalodik [169], a folyamat soran hidrogén-peroxid keletkezik
(42. egyenlet). A H,Q fotolitikus atalakulasanak (katalizator nélkiili bevilagitas)
vizsgalata mellett ezért termikus oxidacidjanak mértékét is meghataroztam az
alkalmazott mérési koriilmények kozott (kiindulasi pH atlagosan 5,5).
paraméter: TOC, fényelnyelés, pH) hibahataron beliili volt sotétben és bevilagitas soran
egyarant. A kisérletek eredményei alapjan megallapithatjuk, hogy anaerob koriilmények
ko6zott a hidrokinon fotolizis hatdsara nem alakul at. Joschek és munkatarsai vizsgélatai
szerint a H,Q 254 nm-en val6 besugarozasakor szolvatalt e-ok és BQ keletkezik [168].
A HyQ intenziv elnyelési savjai 200 és 320 nm kozott taldlhatok, gerjesztésére az altalam
hasznalt 360-400 nm (Amax= 370 nm) kozott sugarzo LED nem alkalmas. Ebben az
esetben a besugarzaskor szolvatalt elektronok képzddésével nem kell szamolni, azaz a

Joschek és munkatarsai altal megfigyelt reakcio [168] nem jatszodik le az alkalmazott
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kisérleti koriilmények kozott. A HyQ oldatban kiindulaskor talalhatdo 6 % BQ annyira
minimalis mennyiség, hogy a korabbi (5.2.2.1) fejezetben bemutatott fotolizise ebben az
esetben (H,Q+Ar+UV) észlelhet6 valtozast nem okozott.

Levegd (DO= 2,8x10* M 20 °C-on [194]) és O, (DO= 1,3x10° M 20 °C-on)

atmoszféraban azonos tendenciaju, de eltéré mértékii valtozasokat figyeltem meg

Osszege a kisérletek alatt kozel allandod volt, ugyanakkor a arany fokozatosan

BQ+H,Q
nétt. A fényelnyelési szinképekben 246 nm-en egy 10j vall jelent meg, ami BQ
keletkezését, azaz a HyQ oxidaciojat jelzi (22. melléklet). A pH a levegds kisérlet soran
0,2-del, mig oxigén alkalmazasakor 0,5-del nétt a savas karakterii Ho,Q fogyasa miatt. Az

A fotolitikus vizsgalatoknal érdekes jelenséget figyeltem meg, a H,Q koncentracidja
a levegds kisérletnél (H.Q+levegé+UV) 180. percig, mig az oxigénes mérésnél

(H2Q+0,+UV) 120. percig csokkent, majd nétt (27. abra, 6. tablazat). A BQ és a H,Q

koncentraciok dsszege fokozatosan csokkent, mikézben a arany kezdetben nott,

2

majd csokkent. A teljes szerves széntartalom a bevilagitasok soran nem valtozott.
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27. abra: A koncentraciok (HPLC) és a pH valtozasa a H,Q oxikus fotolizisekor.

e —c (HQ) +-c(BQ) A-pH
¢(H2Q)o= 2,5%x10™ mol dm, levegs/0O,= 10 dm*h™*
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6. tablazat: Kezdeti csokkenési sebességek a H,Q fotolitikus kisérletei soran.

H,Q (HPLC) TOC
[mMM min™] [mg dm™® min™]
H,Q+Ar+UV - -
H,Q+levegé+UV  180. percig: 2,33x10™ -
H,Q+0,+UV 120. percig: 2,03x107 -

A meghatarozas hibgja: + 5 %.

Fotolizis soran a levegdvel kevertetett rendszerben a H,Q koncentracidja a kisérlet
elején, a sotétben (bevilagitas nélkiil) meghatarozott oxidacionak megfeleld mértékben
csokkent (28. abra). Ezzel parhuzamosan ugyan a benzokinon koncentracidja nétt, de az
oxidacional meghatarozotthoz képest kisebb mértékben (28. abra). Ez az eredmény azt
sugallja, hogy a H,Q termikus oxidaciojakor keletkezd, valamint mar a kiindulaskor az

oldatban 1évé 6 % BQ a bevilagitas soran atalakul.
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28. abra: H,Q-nal leveg6ben végzett kisérlet soran bekovetkezd koncentraciovaltozasok (HPLC).
H,Q koncentracio: ¢ — sotétben o — UV
BQ koncentracio: ¢ — sotétben o-UVv
c(H2Q)o= 2,510 mol dm™®, levegé= 10 dm*h™

A HQ+tlevegé+UV és H,Q+0,+UV bevilagitasok soran tobb lassu folyamat verseng
egymassal. 1,4-Hidrokinont fogyaszto reakciok: elsédlegesen a vegyiilet termikus
oxidacioja (42. egyenlet), de a folyamat soran képz6dé hidrogén-peroxid altali
oxidaciojat (61. egyenlet) is figyelembe kell venni. BQ fogyaszto reakciok: a BQ
oxidacioja a H,Q termikus oxidaciojakor keletkezé6 H,O,-dal (60. egyenlet) és

a BQ fotolitikus atalakuldsa. Ezek koziil a meghatarozoak a H,Q termikus oxidacidja és
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a BQ fotolizise. A BQ gerjesztésekor keletkezd triplett allapota részecskék viz
addicigjaval 1,2,4,-THB keletkezik (46. egyenlet) [171], ami a feleslegben 1évé BQ-nal
tovabb reagal és 2-HO-BQ-na, valamint H,Q-na alakul (43. egyenlet) [169]. A
hidroxilezddott koztitermékek jelenlétét bizonyitja a mintdk abszorbanciajanak
novekedése a lathatd tartomanyban (23. melléklet). A H,Q+levegé+UV bevilagitasnal
180 perc alatt, mig a H,Q+0O,+UV kisérletnél 120 perc alatt halmozodott fel megfeleld
mennyiségii 1,2,4,-THB ahhoz, hogy a H,Q oxidacioja és a BQ fotolizise kozotti
egyensuly eltolodjon. Ezt kdvetéen a H,Q koncentracidja (27. abra) az 1,2,4,-THB és a
BQ kozotti reakcio miatt (43. egyenlet) nétt. A reakcio soran 2-HO-BQ is keletkezik,

cyey

szerves széntartalom valtozasa nélkiili 6sszkoncentracidé (BQ+H2Q) csokkenését.

5.2.3.2. 1,4-Hidrokinon fotokatalitikus atalakukasa

A H;Q fotokatalitikus atalakulasat az elOkisérletekhez hasonléan anoxikus és

Az argon atmoszféraban végzett kisérletet tobb Iépésben valositottam meg. A
bevilagitas els6 120 percében — oxigénmentes Szakasz — argonnal kevertettem a
szuszpenziot (29. abra: 1.), ekkor a H,Q 5 %-a adszorbealodott a katalizator feliiletén, de
mas valtozast nem tapasztaltam. A 120 perces mintavételt kovetéen a fényforrast
lekapcsoltam, levegore cseréltem az aramoltatott gazt, a szuszpenzidt a 150. percig igy
kevertettem (29. abra: IL.). Ez id6 alatt a mintdk fényelnyelési szinképében a BQ-ra
jellemz6é 246 nm-en az abszorbancia kis mértékben novekedett (24. melléklet), ami a
korabbi eredmények alapjan a H,Q oxidaciojara utal. A lejatszodd valtozds azonban
olyan kismértékii, hogy mas analitikai modszerrel (HPLC, emisszios szinkép) nem volt
kimutathatd. A harmadik 1épésben a LED visszakapcsolasat kovetéen a HQ

crer

7. tablazat). A szuszpenzio a kisérlet végéig szintelen maradt.
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29. abra: A TiO,+Ar+UV kisérlet soran a H,Q koncentracié és a TOC-tartalom valtozasa.
e —c (HQ) A-TOC
c(H2Q)o= 2,510 mol dm™, Ar= 10 dm®*h™, ¢(TiO,)=1 g dm?

Ahhoz, hogy a szerves széntartalom csdkkenjen meg kell torténnie az aromas gytirii
felnyildsanak, majd az igy keletkezett szénlanc toredezésének. A gylrt felnyildsahoz
vezetd reakcid nem kovetkezett be se az oxidacid (sotétben), se az UV fotolizis
(anoxikus és oxikus) hatasara, és az anoxikus fotokatalizis soran sem. Csak abban az
esetben jatszodott le, ha az oldott O,-bdl fotokatalitikus folyamatokban keletkezd aktiv
részecskékkel reagalt a hidrokinon. Ez 6sszhangban van a BQ-os vizsgalatoknal tett
korabbi megfigyelésekkel is, ahol a BQ redukciojaval keletkezett H,Q degradacidja csak
oxigén jelenlétében végrehajtott fotokatalizis soran kdvetkezett be (25. abra, 5. tablazat).

Annak érdekében, hogy azonositani tudjuk a H»Q mineralizacigjaért felelds aktiv
részecskét, tobb dolgot is figyelembe kell venniink. A f€lvezetd katalizator
gerjesztésekor keletkezd elektronok ¢€s lyukak reagalhatnak kozvetleniil, illetve aktiv
gyokokkeé alakulva kozvetve is a HoQ-nal. Argon atmoszféraban, anoxikus koriilmények
kozott e-ok és lyukak képzddnek, valamint — amennyiben van a rendszerben az O,
helyett mas megfeleld elektronakceptor vegyiilet, ami megakadalyozza a toltések
rekombinacigjat — hidroxilgyokok (a viz és a lyukak reakcidjaban, 5. egyenlet).
A Hy,Q+TiO0,+Ar+UYV kisérlet els6 120 percében a H,Q koncentracidja nem valtozott, ez
azt jelenti, hogy a H,Q nem hatékony elektronakceptor. Elektronakceptor hianyaban
Kicsi a valdszintisége a hidroxilgyokok képzddésének, ezért a HoQ+TiO+Ar+UV
kisérlet eredménye alapjan még nem zarhat6 ki reakciojuk a H,Q-nal.

Nakarada és munkatarsai szamitasos kémiai modszerrel vizsgaltak az 1,4-hidrokinon
reakcidjat hidroxil- és hidroperoxilgyokokkel gazfazisban viz molekuldk jelenlétében

[204]. Eredményeik alapjan mind a két gyok a HQ hidroxil-csoportjaval hidrogén
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absztrakcion keresztiil reagal, mely sordn egyszerre vonnak el egy protont és egy
elektront. Chakraborty és Biswas azonos kovetkeztetésre jutottak egy hasonld — daidzen
(C1sH1004) "OH gyokokkel — reakcio tanulmanyozasakor [205]. Megallapitottak, hogy a
folyamat soran keletkez6 daidzen gyokok elektron delokalizacioval, az oldoszerrel
kialakitott hidrogénkotéseken keresztiil stabilizalodnak. A H,Q esetében valosziniileg
ehhez hasonléan szemikinongyokok (pK= 4) keletkeznek, melyek savas koriilmények
kozott BQ-na és H,Q-na diszproporcionalodnak (40. és 41. egyenletek).

A hidrokinon hidroxilgyokokkel vald reakciokészségének ellendrzésére szonolizis
vizsgélatokat végeztem. A mintak fényelnyelése a 240 és 260 nm kozotti tartomanyban
fokozatosan nétt, mig a hidrokinonra jellemzd hullimhosszon (288 nm) nem valtozott
(30. abra/A). Ultrahangozas hatasara az 1,4-hidrokinon koncentracidja nem valtozott,
mig az oldatban kiindulaskor megtaldlhatd6 BQ koncentracidja csékkent. Valosziniileg a
BQ az ultrahang hatasara képz6d6 '‘OH gyokokkel reagalt, mikézben kiilonbozd
hidroxilalt-koztitermékek keletkeztek (pl. 2-HO-BQ, Amax= 256 nm [169]). Ezzel jo
Osszhangban van az az irodalmi tény is, hogy a benzolgytirii hidroxilezddése orto és para

helyzetben kedvezményezett [206].
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30. abra: A H,Q szonolizisének hatasara (80kHz) bekdvetkez6 valtozasok.

o —c (HQ) +-c(BQ)
c(H2Q)o=2,5%10* mol dm™, ¢=1 cm

A H>Q mennyiségének csokkenését okozo lehetséges folyamatok: termikus oxidacio,
és a szonolizis soran keletkezd gyokokkel (O (M5. egyenlet), ‘OH) lejatszodo reakciok.
Tovabbi lehetéség a H,Q kozvetett oxidacidja a — ‘OH gyokok kombinaciojabol
(7. egyenlet) vagy a H,Q termikus oxidaciojabol (42. egyenlet) szarmazo — H,0; altal.
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A folyadékkromatografids meghatdrozas alapjan azonban nem valtozott a HyQ
koncentracidja. Ez meglepd, hiszen a szakirodalom alapjan (pH= 6-7 koriilmények
kozott) a "OH gyokok 2,1x10%° M7s? sebességgel reagalnak a H,Q-nal [115], mig a
BQ-nal kevésbé gyorsan, 6,6x10° M™'s? (pH= 6,2) sebességgel (37. egyenlet) [165].
Raadasul a BQ kiindulasi koncentracidja egy nagysagrenddel kisebb, mint a H,Q-¢é.
Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a fentebb felsorolt, 1,4-hidrokinont fogyaszt6
reakciok, ha nem is teljesen kizarhatoak, de valosziniileg nem meghatarozdak.

Oldott oxigén jelenlétében a félvezetd katalizatorok gerjesztésekor egyéb oxigén
tartalmu részecskék képzédhetnek: O, (8. egyenlet) és szinglett oxigén (O(*Ag)) (13. és
66. egyenletek). Az alkalmazott fotokatalitikus kisérleti koriilmények kozott a O(*Ag)
csak O, -bdl keletkezhet, és TiO; szuszpenziokban (pH= 2-13 tartomanyban 2 us koriili
[153,207]) élettartama is sokkal rovidebb, mint a szuperoxid-gyokanioné (51 s [151]).

0,” +h"—— 0,(*Ag) (66)

A HQ+TiO,+Ar+UV Kkisérlet I11. fazisanak (amikor levegére cseréltem az argont) és
az ultrahangos kisérletek eredményei alapjan levonhatjuk a kovetkeztetést, hogy a H,Q
degradacioja egyértelmiien csak az O jelenlétében keletkezd aktiv gyokok, legnagyobb
valoszinliséggel a O, -nal valo reakcidban torténik meg.

Rao és munkatdrsai impulzus radiolizissel allitottak el6 O, -okat és vizsgaltak
redoxpotencialjat kiilonb6z6 vegyiiletek alkalmazasaval. Megallapitottdk, hogy a
szuperoxid-gyokanionok redukalhatbak H,Q-nal, a reakcié soran szemikonongyokok,

valamint H,O, keletkezik (67. egyenlet).
H,Q + O, — BQH' + HO, ke7= (1,6 +0,1x10") M*s™ (67) [35]

Fotokatalizis esetén azonban valdsziniileg az igy keletkezett BQH-0k nem a
korabban ismertetett reakciokban (40. és 41. egyenletek) reagalnak tovabb, hanem a
nagy koncentracidban jelen 1év6é O, -ok és ‘OH-0k segitségével végbe megy a H,Q
teljes mineralizacioja.

Levegd ¢s O, atmoszféraban is elvégezve a kisérletet az oldott oxigén
koncentréaciojatol fliggden eltéré mértékii, de azonos tendenciaji valtozasokat figyeltem
meg. A mintak abszorpcids szinképében (H,Q+TiOxtlevegd+UV (25. melléklet/A),
H.Q+TiO,+02,+UV (25. melléklet/B)) 5 perces bevilagitast kovetéen 240 és 260 nm
kozott egy 1y elnyelési sav jelent meg. Valosziniileg a katalizator gerjesztését kovetden

képz6d6 "OH gyokok (kisebb valosziniiséggel H,0;) és a jelenlévé BQ reakcidjaban
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kiilonboz6 hidroxilalt koztitermékek (pl. 2-HO-BQ) keletkeztek, hasonloan a szonolizis
kisérletnél tapasztaltakhoz. A bevilagitast folytatva az abszorbancia a 240-260 nm-es
tartomanyban a H,Q-ra jellemz6 288 nm-es savval egyiitt csokkent, azaz a 2-HO-BQ
(és a tobbi hidroxi-izomer) is degradalodott. A tovabbiakban egyéb fényelnyeléssel
rendelkezd intermedier nem keletkezett.

Sobczynski¢k eredményeihez hasonléan a levegds vizsgalat soran a HyQ és a BQ

koncentracioja parhuzamosan csokkent (31. abra/A) [60]. Az altaluk tapasztaltakkal

ellentétben, azonban a arany nem maradt allandd, hanem 120 percig lassan, azt

BQ+H,Q

kovetden gyorsabban nétt (32. abra). Ez az eredmény nem meglepd, ha figyelembe

crcr

crer

elektronok, akar a szuperoxid-gyokanionok altal), valamint a hidroxilgyokok tamadasa.
A BQ celektron befogédsa kevésbé valoszinti, mivel a kisérlet elején a hidrokinon
oldataban ,,szennyez6ként” jelenlévé BQ (6 %, ~1,5x10 M) koncentraciéja nem elég

magas ahhoz, hogy hatékonyan versengjen az oldott O-nel (levegd atmoszféra:

B
BQ+H3Q

2,8><10'4 M, O, atmoszféra: 1,3><1O'3 M 20°C-on). A kisérlet elején a arany lassu

novekedését okozhatja, hogy a O, -0k tobb folyamatban is részt vehetnek. Egyrészt

crer

kovetden valdsziniileg a BQ O, -ok altali redukcidja visszaszorul és a H,Q
mineralizacioja felgyorsul.
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31. abra: TiO,+Heveg6+UV és TiO,+0O,+UV kisérletek soran mért koncentraciovaltozasok.

e —c (HQ)

+-c(BQ)

A-TOC

¢(H,Q)o= 2,5%10* mol dm™, air/O,= 10 dm*h™, ¢(TiO,)=1 g dm™
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A 120. perc utan a levegdvel kevertetett rendszerhez képest O, atmoszféraban a

T arany nagyobb mértékben novekedett (32. abra). Ennek oka, hogy a nagyobb
2

oldott O, koncentracio (1,3X10'3 M 20°C-on) kovetkeztében megnétt a O, -0k

mennyisége, ami még hatékonyabba tette a H,Q mineralizaciojat.
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32. dbra: A qui 5 ardny valtozdsa a bevildgitisi ids fliggvényében.
2

¢ — TiO;+levegé+UV o —TiO,+0,+UV

A HyQ+TiOztlevegd+UV bevilagitas végére (4 ora) a kiindulasi H,Q mennyiség
76 %-a alakult at, de a reakcioelegy TOC-tartalma csak 54 %-kal csokkent (31. abra/A),
ami koztitermékek képzddését valdszinilisiti. A mért szerves széntartalombol kivonva a
folyadékkromatografias analizissel meghatarozott aktualis H,Q és BQ koncentraciokhoz
tartozd széntartalmat, megkapjuk a szerves szenet tartalmazd egyéb koztitermékek
mennyiségét. Szamitasaim alapjan a H,Q+TiOytleveg6+UV kisérlet soran az
intermedierek viszonylag gyors atalakuldsa miatt csak 120 perc alatt halmozodott fel
kimutathaté mennyiségli (TOCinermedier= 2-2,5 Mg dm's) koztitermék (26. melléklet).
Valoszinileg kiilonboz6 alifas vegyiiletek képzédnek: pl. hangyasav és ecetsav [175],
oxalsav [76], illetve maleinsav [157]. A HxQ+TiO,+0O,+UV kisérlet 240 perce alatt a
hidrokinon koncentracidja 95 %-kal, a teljes szerves széntartalom 93 %-kal csokkent
(31. abra/B), széntartalmi intermedierek nem képzoédtek (26. melléklet). Ezen
eredmények is azt mutatjdk, hogy a magasabb oldott oxigén koncentracionak
koszonhetden a nagyobb mennyiségben keletkezd oxidativ gyokdk a kiindulasi vegytilet
gyors mineralizaciojat eredményezik. Elképzelhetd, hogy a katalizator gerjesztésekor
képz6do oxidativ gyokok hatasara a széntartalmu koztitermékekbdl peroxilgyokok vagy

kiilonb6z6 szénkdzponti gyokok (pl. peroxil- és alkoxilgydkok) keletkezhetnek, melyek
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semleges és savas kozegben igen alacsony (< 2x10° M™ s, kedvezébb koriilmények
kozott (pH= 11-12) is jellemzéen csak a HQ  (hidrokinon-monoanion)
hidroxil-csoportjat tamadjak meg (~10° M s™%) [208].

Az oldatok atlagos kiindulési pH-ja 5,5 volt, ami kortilbeliil 0,4-del csokkent mindkét
esetben a 30 perces adszorpcio alatt. Valosziniileg az alkalmazott Degussa P25
katalizator el6allitasa soran a TiCl, magas homérsékletti hidrolizisekor keletkez6, majd a
tisztitast kovetden is a katalizator feliiletén maradé HCI deszorbealodik, és modositja a
reakcidelegy pH-jat. A bevilagitas alatt a pH tovabb csokkent: levegdvel kevertetett
szuszpenzioban 0,63-dal, mig O, jelenlétében 0,44-dal (27. melléklet), ami igazolja a
savas karakter(i alifas vegyiiletek képzddését.

A HQ+TiOx+Ar+UV és HyQ+TiO,tleveg6+UV Kkisérletek kezdeti csokkenési
sebességei (7. tablazat) jO Osszhangban allnak a BQ redukcidjaval képzoédott H,Q

bomlasi sebességeivel (5. tablazat).

7. tablazat: Kezdeti csokkenési sebbességek fotokatalizis soran.

H,Q (HPLC) TOC
[MM min?]  [mgdm™®min?]
H,Q+TiO,+Ar+UV 150 percig - _

H,Q+TiO,+Ar+UV 150. perc utin + levegd 7,60x10™ 8,05x1072
H,Q+TiO,Hevegé+UV 8,23x10™ 3,85x1072
H,Q+TiO,+0,+UV 1,13x107 7,9x107

A meghatarozas hibgja: + 5 %.

Ha az &ramoltatott gdzt levegdrdl oxigénre valtoztatjuk, akkor az oldott O;
koncentracioja (levegd atmoszféra: 2,8><10'4 M, O, atmoszféra: 1,3X1O'3 M 20 °C-on)
kozel Otszorosére, mig a HyQ atalakulédsi sebessége csak koriilbeliil méstélszeresére, a
szerves széntartalom csokkenési sebessége pedig kétszeresére nd (7. tablazat). Ennek
oka, hogy a H,Q atalakulasan kiviil a képz6dd koztitermékek mineralizacidja is
kifejezetten gyors, melyben az egyéb gyokok (féleg HO') mellett valosziniileg jelentds
mennyiségii  szuperoxid-gyokanion vesz részt (esetleg alakul 4t mas reaktiv
részecskéve).

A bemutatott eredmények bizonyitjak (33. abra), hogy a hidrokinon atalakulasa fligg a

O, -0k koncentracidjatol. A modszer alkalmas lehet kiilonboz6é katalizatorok
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O, -képz6é hatékonysaganak Osszehasonlitasara azonos koriilmények kozott. A H,Q
254 nm-en vald besugarozasakor szolvatalt e-ok ¢s BQ keletkezik [168]. A fotolizis
elkeriilése érdekében, ezért nagyobb hullamhosszisagu tartomanyban sugarzo

fényforrast javasolt hasznalni a kisérletekhez.

| Anoxikus korlilmények \ | Oxikus korilmények |

Sotet kisérlet
e Ck—_;) "\ H,Q termikus oxidacisja:
OH (o]
_Fotolizis_> -~ © +0, ¢ +H,0,
OH \ ) /

a H,0,-on keresztili oxidacio elhanyagolhato

<:§°E"EE> ~

Nem volt H,Q atalakulas

Nem volt H,Q atalakulas H,Q atalakulas
Ti0, ——~ TiO, (e, + h,,")
N OH ‘ Kisebb valoszin(iségii BQH'
Ti0, (6) — X~ TIO, (h,y) \ OH 4
o O’,“Og(U\g)\) HO' -
I : 1o¥

. — —H,0,
OH BQH 0 0
%tovébbi reakciok f6 reakcio utvonal OH ;TL

i alifas koztitermékek
OH (—“\ . 0
[ I [ HO
‘
gyors tovabbi degradacio

0

33. abra: A H,Q termikus és fotokémiai folyamatai az alkalmazott kisérleti koriilmények kozott.

Sobczynski és munkatdrsaihoz hasonléan mi is linedris valtozast tapasztaltunk, a H,Q
degradacioja elsérendli kinetikdt mutatott [175]. Valoészinlileg az eltéré reaktor
kialakitas, katalizator, fényforras ¢és levegdaram alkalmazdsa miatt mértiink
eredményeikhez képest nagyobb H,Q kezdeti csokkenési sebességet (1,5><10'8 M s,
7. tdblazat). Harom ora kezelést kovetden az altaluk tapasztalt TOC-valtozas i1s csak
14 %-o0s volt, a mi 35 %-os értékiinkkel szemben [175], azaz a mi esetiinkben mind a
H2Q bomléasa, mind a keletkezd koztitermékek mineralizacidja gyorsabb volt. Rincon és
munkatarsai ivoviz fertdtlenités lehetdségét, E. coli baktériumok eltavolitasat vizsgaltak
fert6tlenitési melléktermékek (pirokacethin, rezorcin, 1,4-hidrokinon) jelenlétében
heterogén fotokatalizissel [209]. A H,Q (2x10° M) fotokatalitikus degradaciojat
baktériumok hozzaadasa nélkiil is tanulmanyoztak. Katalizatorként Degussa P25 TiO,-ot
hasznaltak 1 g dm™ koncentracidban, pH-bedllitast nem alkalmaztak. A fényforras egy
Hanau Suntest (AM1) napfényszimulator volt (80 mW cm?), sugarzasi tartomanyanak
csupan 0,5 %-a esett az UV-C (A < 300 nm) és 7 %-a az UV-B (A= 300-400 nm)

78



tartomanyba. A levegd atmoszféraban meghatarozott kezdeti HyQ csokkenési sebesség
az esetiikben 8,33x10* mM min™ volt.

Eredményeimet alatamasztjak Arana és munkatdrsai tapasztalatai is, akik Cu-TiO,
modositott félvezetd katalizdtorokon vizsgaltadk dihidroxi-benzolok adszorpciojat €s
kotéssel kapcesolodik a modositatlan TiO, katalizator feliiletéhez. Kisérleteik soran
60 W-os UV lampat alkalmaztak (sugarzéasi hullamhosszisag tartomanyt nem adtak
meg), a 250 cm®-es reaktorba gaz bevezetés nem tortént. A bevilagitas elsd 20 percében
a H,Q fogyasa 20 mg dm™ volt, azonban ezutdn mar lényegesen nem véltozott. Sajat
eredményeim alapjan ennek valdszinlileg az az oka, hogy az oldott O, elfogyott.
Tapasztalataik szerint a rézzel modositott katalizator hatékonyabban bontotta a
hidrokinont, amennyiben H,0,-ot adagoltak a szuszpenzidhoz [206]. A reakcié soran
O, -ok is keletkeznek (68. egyenlet).

Cu?* + H,0; — Cu* + O, + 2H* (68) [206]

Emisszi6 vizsgalat alapjan Hobbs és munkatarsai is a szuperoxid-gyokanionok teljes

kioltasat figyelték meg biologiai mintakban H,Q hozzaadasakor [210].

crer

A vizsgalatok soran a H»Q koncentraciojat emisszidos mérések alapjan is
meghataroztam. A mintakat Jozsa és munkatdrsaihoz [193,197] hasonloan tizszeresére
higitottam, hogy elkeriiljem a 7,510 M koncentréacio6 felett megfigyelt 6nabszorbciot
(28. melléklet). A kidolgozandd modszer szempontjabol fontos a H,Q meghatarozas
ezen egyszerlibb formdja is, ezért célul tliztem ki pontossaganak ellendrzését.
egyezést mutatnak a folyadékkromatografias analizis eredményeivel (29. melléklet).
A kezdeti csokkenési sebességeket 0sszehasonlitva (8. tablazat) azonban jol latszik a

kiilonbség a két meghatarozasi modszer kozott.

8. tablazat: Kezdeti csokkenési sebességek a H,Q fotolitikus kisérletei soran.

HPLC alapjan Emisszio alapjan
[mMM min™] [mMM min™]
H,Q+Ar+Uv - -
H,Q+levegé+UV  180. percig: 2,33% 10 180. percig: 1,54x10™
H,Q+0,+UV 120. percig: 2,03x107 120. percig: 1,32x107

A meghatarozas hibgja: £ 5 %.
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A H>Q koncentracioja az emisszios mérések alapjan a HoQ+levegdé+UV kisérlet soran
az els6é 20 percben novekedd tendenciat mutatott, a HyQ+O,+UV vizsgalat esetén kozel
allandé maradt (29. melléklet). Ezzel szemben a folyadékkromatografias meghatarozas
alapjan mar a bevilagitas elejétél kezdve mind a két esetben csokkent (29. melléklet). Ez
az eltérés valdszinilileg a két analitikai modszer alapvetd kiilonbségével magyarazhato.
Mig az emissziés mérés esetén az oldatban talalhatdo egyéb emittald koztitermékek
hozzajarulasat is mérjiik, addig a HPLC mérés soran a kromatografias elvalasztasnak
koszonhetden a HoQ koncentracidja onmagaban hatarozhatdo meg. A tapasztalt eltérést
okozo, emisszioval rendelkez0 intermediereket nem tudtuk azonositani.

Fotokatalizis alkalmazasakor a HPLC analizis €s az emisszios intenzitasok alapjan

meghatarozott HQ koncentraciok jo egyezést mutattak (30. melléklet és 9. tablazat).

HPLC alapjan Emisszio alapjan

[mMM min™] [MM min™]
) 150. perctol: 150. perctol:
H,Q+TIiO,+Ar+UV . A
7,60x10 7,04x10°
H,Q+TiO,Hevegé+UV 8,23x10™ 8,23x10™
H,Q+TiO,+0,+UV 1,13x10 1,04x107

A meghatarozas hibgja: £ 5 %.

Fotokatalitikus koriilmények kozott hidroxilezodott koztitermékek képzddését nem
tudtuk kimutatni. Az egyéb alifas intermedierek is elhanyagolhatd mennyiségben
keletkeztek, valamint degradaciojuk kozel azonnali volt. Ennek ellenére, amennyiben
egyéb emittald koztitermékek képzOdnek az emisszids meghatarozas pontossaga
csokkenhet. Modositott katalizatorok Osszehasonlitd vizsgalatakor, az esetlegesen
képz6dd intermedierek nyomonkovetéséhez érdemes a mintdk fényelnyelését is

crer

valtozasa megfelel6 pontossdggal megadhat6 fluoreszcencids méréssel.
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6. Osszefoglalas

Doktori kutatasom eredményei két részre tagolodnak.

Elészor korabbi munkamat folytatva, 4-hidroxi-benzolszulfonsav modellvegyiilettel
vizsgaltam, hogyan novelhetd tovabb a heterogén fotokatalizis hatékonysaga, ha a
leveg6+Ag-TiO,+UV moddszert 6zonizaciéval kombinaljuk. Az 1j eljarast kétféle modon
tanulmanyoztam: szakaszos (I. fazisban levegé+Ag-TiO,+UV, II. fazisban a levegot
6zonra  cserélve), valamint szimultin (O3+Ag-TiO,+UV))  kivitelezésben.
1épése a hidroxilezddés, a gylrii felnyilasa csak ezt kovetden, oxigén jelenlétében
képz6do aktiv gyokokon keresztiil torténik meg. A szakaszos modszer 1. fazisaban a
4-HBS gyors atalakulasat kovetden a II. fazisban a képzddott koztitermékek hatékony
degradacioja is megvaldsult. A szimultan eljaras esetében mar a kisérlet elejétdl kezdve
mind a kiindulasi anyag, mind az intermedierek mineralizacidja gyors volt. Mind a két
esetben jelent6s hatékonysag javulast tapasztaltam az egyedi eljarasokhoz képest, de
energia felhasznalas és id6takarékossag szempontjabol a szimultan kivitelezés bizonyult
kedvezdbbnek. A megfigyelt novekedés oka valoszintileg tobb tényezé Osszessége. Az
6zon gyokos bomlasat az alkalmazott savas pH-értéken (pH= 5,6-2,7) eldsegiti az
Ag-TiO, katalizator, valamint a Xkatalizator feliiletére levalasztott eziist javitja az
elektronok csapdazodasat. A TiO; feliiletén adszorbealddott 6zon (oxigénhez képesti)
nagyobb elektronaffinitasa miatt hatékonyabba valik az elektron befogasa (28. egyenlet)
is, és a képz6dé oOzonidgyokok reakcidiban tovabbi nagy mennyiségii aktiv
oxigéntartalmi részecskék keletkeznek (‘OH, HO,/0,”, 0,(*Ag)), melyek mind a
hidroxilez6dési, mind pedig a gylrifelnyilasi folyamatokat meggyorsitjak. A
hidroxilgyokok  degradacioban  betoltott  kitlintetett  szerepe  miatt, kumarin
gyokbefogoval meghataroztam képzodeési sebességiiket az alkalmazott kiillonbozo
kisérleti koriilmények kozott. Megéllapitottam, hogy a gyokbefogdt és a mért
7-hidroxi-szarmazékot (valdsziniileg a tobbi hidroxi-kumarint is) az o6zon képes
kozvetleniil oxidalni, ezért a moddszer csak abban az esetben alkalmazhaté O3
jelenlétében, ha azonos kisérleti koriilmények kozott végziink Osszehasonlitast. A
kumarinos vizsgalatok eredményei jO egyezést mutattak a modellvegyiilet esetében
tapasztaltakkal. Az O3+Ag-TiO,+UV moddszer esetében a kumarin hidroxilezédése és
degradacioja is gyors volt. A folyamatok értelmezésekor figyelembe kell venniink az

eziist 6zon altali oxidaciojat is (32-33. és 54. egyenletek), melynek kovetkeztében
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csokken a katalizator feliiletén a nemesfém koncentracidja és az oldatban rendelkezésre
allo oldott O3 mennyisége. Eredményeim azonban azt igazoljak, hogy ezen hatranyos
reakciok ellenére is, az O3+Ag-TiO,+UV kombinalt eljaras nagyobb hatékonysagu, mint
a leveg6+Ag-TiO,+UV vagy az O3+TiO,+UV modszerek. A keletkezett Ag,0 és AgO a
fotogeneralt elektronok hatdsdra konnyen redukalédnak és a nemesfém 1jbol
levélaszthatd a katalizator feliilletére, ami jelentdsebb hatékonysag romlas nélkiil ujra
hasznalhato.

A 4-hidroxi-benzolszulfonsav modellvegyiiletnél tapasztaltak ramutattak, hogy a
tovabbi részében ezért célom egy 1j, egyszerli O, -ok meghatirozasara alkalmas
modszer fejlesztése volt. A feladatra a szakirodalom Aattekintése alapjan az
1,4-benzokinont valasztottam. Bemutatott eredményeim azonban azt bizonyitjak, hogy a
BQ elsédlegesen a fotoindukalt elektronokkal reagal, oxikus koriilmények kozott az
oldott oxigénnel verseng a gerjesztés soran keletkezd elektronokért. A BQ redukcids
termékének, az 1,4-hidrokinon mineralizacidjanak kulcsfontossagh 1épése a O, -0k
tdmadéasa. A benzokinont kiindulasi vegyiiletként alkalmazva anoxikus koriilmények
kozott, a HoQ keletkezése a fotogeneralt elektronok képzdédésével, mig oxikus
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aranyos. A kidolgozott eljaras el6nye, hogy az elektronok ¢és a O, -0k
a folyadék- és gazkromatografias eljarasok helyett vagy mellett alkalmazhatunk gyors
emissziés meghatarozast is. Tovabbi elény, hogy a meghatarozast kétféle modon is
kivitelezhetjitk. Elszor argon atmoszféraban (TiO,+Ar+UV) bevilagithatjuk a BQ-t
egészen addig, amig az Osszes at nem alakul H>Q-n4, majd az aramoltatott gazt levegdre
kiilon kisérletekben hasznaljuk: a BQ-t anoxikus, mig a H,Q-t oxikus atmoszféraban.
A kidolgozott gyok meghatarozasi modszer mas modszerekkel (pl. oldott oxigén
koncentraciojanak mérése [147]) egylitt alkalmazva segithetik a katalizatorok
hatékonysaganak korrekt megallapitasat és 6sszehasonlithatosagat.

Gyokbefogd és meghatarozasi modszer valasztasakor természetesen figyelembe kell

venni, hogy minden eljarasnak van hatranya, hibdja. Erdemes a kitlizott célnak

megfeleld szelektivitasu, érzékenységli vegyliletetet, illetve eljarast valasztani.
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A doktori értekezés tézisei

I. A  4-hidroxi-benzolszulfonsav ~ (4-HBS) heterogén  fotokatalitikus
mineralizaciojanak  hatékonysaga jelentésen novelheté, amennyiben
katalizatorként Ag-TiO,-ot alkalmazunk, és az eljarast 6zonizacidval

kombinaljuk.

Korabbi eredményeimet (lasd 2. fejezet, 2. oldal) kiegészitéen vizsgaltam a heterogén
fotokatalizis tovabbi fejlesztési lehetOségeit. Az 0j, kombindlt eljarast kétféle modon
hasonlitottam Ossze: szakaszos (az 1. fazisban levegé+Ag-TiO,+UV, majd a II. fazisban

a levegd helyett 6zon), illetve szimultan kivitelezésben (végig O3+Ag-TiO,+UV).

1. Az eziistozott katalizator 6zonnal valo egyiittes alkalmazasa mind a kiindulasi
anyag atalakulasat, mind a teljes mineralizacidt meggyorsitja.

2. A szakaszos megvalositas els@ fazisaban (levegé+Ag-TiO,+UV) csak a
hidroxilez6dott-koztitermékek felhalmozdodasa gyors, degradaciojuk nem. A
masodik szakaszban (O3+Ag-TiO,+UV) a 4-HBS atalakulasa még hatékonyabb
¢s az intermedierek degradécioja is gyors.

3. A szimultan eljaras (O3+Ag-TiO,+UV) alkalmazasakor a kisérlet elejétdl gyors
a 4-hidroxi-benzolszulfonsav atalakuldsa és ezzel parhuzamosan a képzddott
koztitermékek degradacidja is.

4. A szakaszos (300 perc; 2,47 kW) és szimultan eljarast (210 perc; 1,84 kW) a
befektetett id6 és elektromos energia alapjan Osszehasonlitva az utdbbi
bizonyult kedvezdbbnek.

Vonatkozo fejezetek: 5.1.2-5.1.2.2.1 (42. oldal)

Zsilak Z.; Szabo-Bardos E.; Fénagy O.; Horvath O.; Horvath K.; Hajos P.: Degradation of
benzenesulfonate by heterogeneous photocatalysis combined with ozonation, Catalysis Today.,
2014 230 55-60 10.1016/j.cattod.2013.10.039

Zsilak Z.; Fénagy O.; Szabo-Bardos E.; Horvath O.; Horvath K.; Hajos P.: Degradation of
industrial surfactants by photocatalysis combined with ozonation, Environmental Science and
Pollution Research., 2014 21(19)11126-11134 10.1007/s11356-014-2527-2

Foénagy O.; Hegedis P.; Szabo-Bardos E.; Dobradi A.; Horvath O.: Improvement Possibilities of
Heterogeneous Photocatalysis with the Aim of In-Field Use, Hungarian Journal of Industry and
Chemistry., 2017 45 (1) 37-48 10.1515/hjic-2017-0007

Foénagy O.; Szabo-Bardos E.; Horvath O.; Kiss G.: Application of ozonation and silveration for
heterogeneous photocatalytic degradation of an aromatic surfactant, Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry., 2018 366 152-161 10.1016/j.jphotochem.2018.04.054
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Il. A fotoredukcioval eléallitott Ag-TiO, stabilitasa 6zon jelenlétében csokken, a
feliiletre levalasztott eziist oxidalodik, és az oldatfazisba keriil. A folyamat
visszafordithato: az 6zont levegore cserélve, UV sugarzas (A= 300-400 nm)
hatasara a nemesfém ujbol levalaszthato a katalizator feliiletére. A modositott
katalizator tobb cikluson keresztiil jelentdosebb hatékonysagromlas nélkiil

hasznalhato.

1. Az O3+UV+Ag-TiO; kisérletek soran (modellvegyiilet nélkiil és jelenlétében) a
katalizator ,,degradalodott”, eziisttartalma kozel 60 %-kal csokkent. Bevilagitas
nélkiil az 6zon hatasara gyakorlatilag az dsszes eziist ,,leoldodott” a feliiletrdl.

2. Modellvegyiilet jelenlétében — a szakaszos és a szimultan eljaras esetében is —
az eziist oxidacidja két részre oszthato: egy kezdeti lassi és egy gyors fazisra.
Valosziniileg amig a modellvegyiilet képes ,.elvonni” az oxidativ gyokoket
nagy mennyiségben, addig azok nem a katalizator feliiletén 1évo eziisttel
reagalnak.

Vonatkozo fejezetek: 5.1.1 (41. oldal) és 5.1.2.3 (49. oldal)

Fénagy O.; Szabo-Bardos E.; Horvath O.; Kiss G.: Application of ozonation and silveration for
heterogeneous photocatalytic degradation of an aromatic surfactant, Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry., 2018 366 152-161 10.1016/j.jphotochem.2018.04.054

I11. Pontositottam a kumarin hidroxilgyok-befogoként valé alkalmazhatésagat

0zon jelenlétében.

1. Kisérleti eredményeim alapjdn megallapitottam, hogy az o6zon képes
kozvetleniil oxidalni mind a kumarint, mind a fluoreszcencidsan meghatarozott
7-hidroxi-kumarint.

2. A modszer csak abban az esetben alkalmazhaté Oj jelenlétében, ha szigortan
azonos kisérleti koriilmények (6zon koncentracid, reaktor elrendezés, fényforras
sth.) k6zott végziink 6sszehasonlitast.

Vonatkozo fejezetek: 5.1.2.4 (51. oldal)

Fénagy O.; Hegedis P.; Szabo-Bardos E.; Dobradi A.; Horvath O.: Improvement Possibilities of
Heterogeneous Photocatalysis with the Aim of In-Field Use, Hungarian Journal of Industry and
Chemistry., 2017 45 (1) 37-48 10.1515/hjic-2017-0007
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V.

1,4-Benzokinon (BQ) alkalmazasaval uj modszert dolgoztam ki a

fotokatalizator gerjesztésekor keletkezo elektronok meghatarozasara.

Bizonyitottam, hogy anoxikus korilmények kozott a BQ a fotoindukalt
elektronokkal reagalva maradék nélkiil 1,4-hidrokinonna (H,Q) redukalédik, a
H,Q képzddési sebessége aranyos az elektronokéval.

Megallapitottam, hogy oxikus koriilmények kozott a szakteriileten a
szuperoxid-gyokanionok  mérésére  versengd reakciokban  alkalmazott
1,4-benzokinon a O,  -ok mennyiségének csak feliilbecslésére alkalmas, mivel
az oldott oxigén koncentracidjatol fiiggden a BQ az elektronokkal és a O,  -kal
is reagalhat.

Kiilonb6z6  fotokatalizatorok  elektronképz6é  hatékonysagat  anaerob

kortilmények kozott érdemes 6sszehasonlitani.

Vonatkozo fejezetek: 5.2.2 (59. oldal)

Fonagy O.; Szabo-Bardos E.; Horvath O.: 1,4-Benzoquinone and 1,4-hydroquinone based
determination of electron and superoxide radical formed in heterogeneous photocatalytic
systems, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry., 2020 407 113057
10.1016/j.jphotochem.2020.113057

V.

Igazoltam, hogy az 1,4-hidrokinon csak oxikus fotokatalizis soran
mineralizalodik, a folyamatban a szuperoxid-gyokanionok kulcsfontossagu
szerepet toltenek be. A vegyiilet O,  -befogéként alkalmazhato fotokatalitikus

koriilmények kozott.

Osszehasonlitva a levegd és az oxigén atmoszféraban végzett fotokatalitikus
kisérletek eredményeit, megallapitottam, hogy a O,  -képzOdés meghatarozasat
levegdvel kevertetett rendszerben érdemes végezni. Nagy oxigén koncentraciod
esetén egyrészt nem az Osszes O, alakul szuperoxid-gyokanionna. Masrészt a
O, -ok megndvekedett mennyisége miatt nagyobb valosziniiséggel jatszodnak
le egyéb mellékreakciok (pl. kombinacio).

A H,Q és a O, -0k reakcidjaban képz6dé koztitermékek degradacioja kozel
azonnali, mineralizaci6jukban valoszinlileg jelentds szerepet toltenek be a

szabad "OH gyokok is.

Vonatkozo fejezetek: 5.2.3 (68. oldal)

Fonagy O.; Szabo-Bardos E.; Horvath O.: 1,4-Benzoquinone and 1,4-hydroquinone based
determination of electron and superoxide radical formed in heterogeneous photocatalytic
systems, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry., 2020 407 113057
10.1016/j.jphotochem.2020.113057
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VI. Ramutattam az 1,4-benzokinont és az 1,4-hidrokinont alkalmaz6 uj eljarasok
elonyeire és hatranyaira.

1. Az (ij mddszerek elénye, hogy az elektronok és a O, -0k meghatarozasahoz is
elegendd egy paramétert, a H»Q koncentracidjat mérniink, melyre
alkalmazhatunk gyors emisszids meghatarozast is.

2. A kisérleteket kétféle modon is kivitelezhetjiik. El8szor argon atmoszféraban
(TiO,+Ar+UV) bevilagitjuk a BQ-t egészen addig, amig az Osszes at nem
alakul H,Q-na, majd az aramoltatott gazt levegére cserélve mérjik a HoQ
hasznaljuk: a BQ-t anoxikus, mig a HyQ-t oxikus atmoszféraban.

3.  Kevésbé aktiv katalizatorok hasznalatakor Osszetettebb  valtozdsokat
tapasztalhatunk a BQ-os meghatarozaskor. Ennek oka, hogy ha nem keletkezik
elegendd elektron, akkor a vegyiilet fotolitikus atalakuldsa lesz a dominans
folyamat.

Vonatkozo fejezetek: 5.2.2 (59. oldal) és 5.2.3 (68. oldal)

Fonagy O.; Szabo-Bardos E.; Horvath O.: 1,4-Benzoquinone and 1,4-hydroquinone based
determination of electron and superoxide radical formed in heterogeneous photocatalytic
systems, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry., 2020 407 113057
10.1016/j.jphotochem.2020.113057
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Thesis points of the doctoral dissertation

I.  The efficiency of the heterogeneous photocatalytic mineralization of
4-hydroxybenzenesulfonic acid (4-HBS) can be significantly enhanced by
using Ag-TiO; as a catalyst combined with ozonation.

In order to complete my previous results (see Chapter 2., page 2.), further possibilities
for development of heterogeneous photocatalysis were investigated. For comparison, the
new combined procedure was realized in two ways: consecutive (in the 1% stage of the
experiment air+Ag-TiO,+UV, while in the 2" stage the air stream was led through an

ozone generator) and simultaneous (O3+Ag-TiO,+UV) method.

1.  The combined use of the silver-modified catalyst with ozone accelerates both
the conversion of the starting material and the total mineralization.

2. In the first phase of the consecutive implementation (air+Ag-TiO,+UV), only
the accumulation of the hydroxylated intermediates was fast, while their
mineralization not. In the second phase (with O3), the transformation of 4-HBS
was even more efficient, and the degradation of the intermediates became rapid.

3. Inthe case of the simultaneous process (Os+Ag-TiO,+UV), both the conversion
of 4-hydroxybenzenesulfonic acid and the mineralization of the formed
intermediates were fast from the beginning of the experiment.

4.  Comparing the consecutive (300 minutes; 2.47 kW) and simultaneous
procedures (210 minutes; 1.84 kW), the latter proved to be more advantageous
in terms of time and electricity invested into the process.

Relevant chapters: 5.1.2-5.1.2.2.1 (page 42)

Zsilak Z.; Szabo-Bardos E.; Fénagy O.; Horvath O.; Horvath K.; Hajos P.: Degradation of
benzenesulfonate by heterogeneous photocatalysis combined with ozonation, Catalysis Today.,
2014 230 55-60 10.1016/j.cattod.2013.10.039

Zsilak Z.; Fénagy Q.; Szab6-Bardos E.; Horvath O.; Horvath K.; Hajés P.: Degradation of
industrial surfactants by photocatalysis combined with ozonation, Environmental Science and
Pollution Research., 2014 21(19)11126-11134 10.1007/s11356-014-2527-2

Foénagy O.; Hegedis P.; Szabo-Bardos E.; Dobradi A.; Horvath O.: Improvement Possibilities of
Heterogeneous Photocatalysis with the Aim of In-Field Use, Hungarian Journal of Industry and
Chemistry., 2017 45 (1) 37-48 10.1515/hjic-2017-0007

Foénagy O.; Szabo-Bardos E.; Horvath O.; Kiss G.: Application of ozonation and silveration for
heterogeneous photocatalytic degradation of an aromatic surfactant, Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry., 2018 366 152-161 10.1016/j.jphotochem.2018.04.054
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I1.  The stability of the Ag-TiO, catalyst prepared by photoreduction decreases in
the presence of ozone; the silver deposited on the surface is oxidized and
dissolved into the solution phase. The process is reversible: replacing ozone
with air, upon UV irradiation (A= 300-400 nm), the noble metal is deposited
again onto the surface of the catalyst. The modified catalyst can be used for
several cycles without significant loss of efficiency.

1.  During the O3+UV+Ag-TiO, experiments (without and in the presence of the
model compound), the catalyst ,,degraded”, its silver content decreased by
almost 60 %. Without illumination, practically all the silver was removed from
the surface due to its oxidation by ozone.

2. Inthe presence of 4-hydroxybenzenesulfonic acid — during both the consecutive
and the simultaneous implementations — the ,,degradation” of the Ag-TiO,
catalyst can be divided into two phases: a slow initial stage and a rapid second
one. It is likely that as long as the model compound is able to scavenge most of
the oxidative radicals, they are not able to react with the silver on the surface of
the catalyst.

Relevant chapters: 5.1.1 (page 41) and 5.1.2.3 (page 49)

Foénagy O.; Szabo-Bardos E.; Horvath O.; Kiss G.: Application of ozonation and silveration for
heterogeneous photocatalytic degradation of an aromatic surfactant, Journal of Photochemistry
and Photobiology A: Chemistry., 2018 366 152-161 10.1016/j.jphotochem.2018.04.054

I11. The applicability of coumarin as a hydroxyl radical scavenger was specified in
the presence of ozone.
1.  Based on my experimental results, it was pointed out that ozone could directly
oxidize both coumarin and its 7-hydroxy derivative determined by fluorescence.
2. The method is applicable in the presence of O3z only if comparisons are made
under strictly identical experimental conditions (ozone concentration, reactor
layout, light source, etc.).
Relevant chapters: 5.1.2.4 (page 51)

Fénagy O.; Hegedis P.; Szabo-Bardos E.; Dobradi A.; Horvath O.: Improvement Possibilities of
Heterogeneous Photocatalysis with the Aim of In-Field Use, Hungarian Journal of Industry and
Chemistry., 2017 45 (1) 37-48 10.1515/hjic-2017-0007
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IV. Using 1,4-benzoquinone (BQ), a new method was developed for the
determination of photoinduced electrons generated during the excitation of a
photocatalyst.

1. It was found that under anoxic conditions BQ reacts with photoinduced
electrons and it is reduced into 1,4-hydroquinone (H,Q) without residue. The
rate of H,Q formation is proportional to that of electrons.

2. It was concluded that BQ — often used in competition-based experiments — is
only suitable for overestimation of superoxide radicals because, depending on
the concentration of dissolved oxygen, BQ can react with both electrons and
O, radicals.

3. The comparison of electron-forming efficiencies of different photocatalysts
should be carried out under anoxic circumstances.

Relevant chapters: 5.2.2 (page 59)

Fénagy O.; Szabo-Bardos E.; Horvath O.: 1,4-Benzoquinone and 1,4-hydroquinone based
determination of electron and superoxide radical formed in heterogeneous photocatalytic
systems, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry., 2020 407 113057
10.1016/j.jphotochem.2020.113057

V. It was proved that 1,4-hydroquinone is mineralized only in oxic
photocatalysis, and superoxide radicals play a key role in the process. The
compound can be used as a O, scavenger.

1. From the comparison of the results of photocatalytic experiments carried out in
air and oxygen atmospheres, the following conclusion was drawn: the
determination of O," formation should be carried out in an air-mixed system.
At high oxygen concentrations, not all O, is converted into superoxide radicals
and other side reactions (e.g. recombination) are more likely to occur due to the
increased amount of O, radicals.

2. The degradation of the intermediates formed in the reaction of H,Q and
superoxide radicals is almost immediate, free ‘OH radicals probably also play a
significant role in their mineralization.

Relevant chapters: 5.2.3 (page 68)

Fénagy O.; Szabo-Bardos E.; Horvath O.: 1,4-Benzoquinone and 1,4-hydroquinone based
determination of electron and superoxide radical formed in heterogeneous photocatalytic
systems, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry., 2020 407 113057
10.1016/j.jphotochem.2020.113057
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VI. The advantages and drawbacks of the new methods, applying 1,4-
benzoquinone and 1,4-hydroquinone, were pointed out.

1.  The advantage of the developed methods is that it is enough to measure only
one parameter — the H,Q concentration — to determine the formation of
electrons and O," radicals.

2. The newly proposed methods can be implemented in two ways. First, to
determine the formation rate of electrons, BQ (TiO,+Ar+UV) is illuminated
under argon atmosphere until all of it is converted into H,Q. Then, by
exchanging the applied gas for air, the O, radical production can be measured
from the degradation of H,Q. Alternatively, the two compounds can be used
separately in different experiments.

3. When a less active catalyst is used, more complex changes can be observed
during the BQ-based determination. This 1is because the photolytic
transformation of BQ can become the dominant process in case of not sufficient
formation of electrons.

Relevant chapters: 5.2.2 (page 59) and 5.2.3 (page 68)

Fénagy O.; Szabo-Bardos E.; Horvath O.: 1,4-Benzoquinone and 1,4-hydroquinone based
determination of electron and superoxide radical formed in heterogeneous photocatalytic
systems, Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry., 2020 407 113057
10.1016/j.jphotochem.2020.113057
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Mellékletek
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1. melléklet: A H,Q és O, -0k protonalt és deprotonalt formajanak

eloszlasa a pH fiiggvényében.

(F(R)hv)*2

1,6 2 24 28 32 36 4
E/eV

2. melléklet: Modositatlan Degussa P25 TiO, és Ag-TiO, gerjesztési

kiiszobenergidjanak meghatarozasa diffuz reflektancias mérés alapjan.

107



3. melléklet

Trioxalato-ferrat(11I)-mal valo aktinometralds soran lejatszddé folyamatok

Fe(C,04)s¥ + hv — *Fe(C204)5> (M1)
*[Fe(C204)s]> — [Fe(C204)2]* + C204 (M2)
[Fe(C,04)3]* + C,04 — [Fe(C204)3]% + C204* (M3)
[Fe(C204)3]* — [Fe(C204),]* +2 CO, (M4)

A vas(Il)komplex fényelnyelése elhanyagolhatéan kicsi a vas(Ill)komplexé mellett,
ezért a fotolizis alatt gyakorlatilag csak a trioxaléto-ferrét(IH) nyeli el a reaktorba belép6
vas(IDkomplex fényelnyelése alapjan hatdrozzuk meg. A trlsz-fenantrolIn-ferrat(H)
komplex vizes oldata voros szinii, ezt a szint eredményezd elnyelési sdv maximuma

510 nm-nél figyelhetd meg.

Aktinometridlashoz hasznalt oldatok Osszetétele
1.) Ferrioxalat aktinométer oldat: 0,006 M Ks[Fe(C,04)3]-:3H,0, 0,05 M H,SO, vizes
oldata

2.) Fenantrolin oldat: 1,10-fenantrolin 0,1 % (m/m) vizes oldata
3.) Natrium-acetat-ecetsav puffer oldat: 600 cm® 1 M NaCHsCOO és 10,0 cm® 20 %

(m/m) koncentracioji  kénsav oldat elegye

1 dm?®-re higitva Milli-Q vizzel

Relativ intenzitas

300 320 340 360 380 400

Hullimhossz / nm

4. melléklet: A fénycso sugarzasi szinképe.
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5. melléklet

Relativ intenzitas

200 300

400

500 600

Hullamhossz / nm

: A LED fényforras sugarzasi szinképe.

hidroxi-szarmazékainak spektralis adatai.

6. melléklet: A benzolszulfonsav és a kereskedelmi forgalombdl beszerzett

Abszorbancia Emisszio
Vegyiilet Mmax s Mmax
[nm] [Mtem™) [nm]
Benzolszulfonsav 262 439 287
4-hidroxi-benzolszulfonsav 277 868 305
2,5-dihidroxi-benzolszulfonsav 302 3337 352

7. melléklet: Az 1,4-benzokinon és alkalmazott szarmazékainak spektralis adatai.

1,4-BQ 1,4- H,Q 1,2,4-THB 2,5-HO-BQ
e [M*em™] g [M*tem™] e[M*tcm™] e [M*tem™]
Abszorbancia
max, | (246 nm) 15096 | (221 nm) 4330 (2002'32551””‘) (203 nm) 19634
maxs (295 nm) 386 (288 nm) 2245 (289 nm) 3577 (293 nm) 15789
maxs | (417 nm) 80 - i (490 nm) 869
Emisszio
)hqeri = 295 = =
Aem - 330 - -
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8. melléklet

Szonolizis sordn lejatsz6do reakciok

Kohno és munkatarsai kiillonboz6é gaz atmoszférakban vizsgaltdk a viz szonolizisét
magas frekvenciaja (1650 kHz) ultrahang hatasara [11,211]. Oxidativ koriilmények
kozott ESR spektroszkopiat és DMPO gyokbefogot alkalmazva csak "‘OH gyokre
jellemzd jelet detektaltak. A H' gyokok jelenlétét nem sikeriilt bizonyitaniuk. Arra a
kovetkeztetésre jutottak, hogy a ‘OH gyokok valosziniileg nem az 53. egyenletben leirt
folyamat alapjan, hanem mas reakciokban képzdédnek, ahol a H™ gyokok keletkezése

gatolt (M6., M7. egyenletek) vagy gyorsan elreagalnak (M8. egyenlet).

0,0 +'0 (M5)
‘0O’+H,0O— 'OH + 'OH (M6)
H" + 0, — "0+ 'OH (M7)
H +H — H, (M8)

9. melléklet: A 4-HBS atalakulasanak és mineralizacidjanak sebessége kiilonb6zd

kisérleti koriilmények kozott [4,112].

4-HBS TOC
[mM min™] [mg dm™ min™]
O 2,0 107 7,1x107
Oz+UV 2,7 x107 8,6x107
leveg6+TiO,+UV 3,5x107 9,6x10
levegé+Ag-TiO+UV 6,6x107 1,1x10""
O4+TiO+UV 6,7x107 2,3x10™"

A meghatarozas hibaja: = 5 %.
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Intens. -MS, 0.3-0.5min #{40-84), Baciground Subtracted

368.5

10. melléklet: A kiindulasi 4-hidroxi-benzolszulfonsav oldat (kromatografias elvalasztas
nélkiili) tomegspektruma.
1. m/z=172,7 a kiindulasi anyag (4-HBS) molekulaionja

2. m/z=368,5 a kiindulasi anyag dimere, melyben egy H-t egy Na helyettesit
c(4-HBS),= 10°M
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Intens. -MS, 1.1-1.3min #{151-188), Background Subtracted

188.7

054 2.

3685

284,
4, 5.
“ 247 2207 2606
) s i i hl ol Wl RO P PO L el
2 25

B 100 150 200 250 200 250 400

s
3
i)

11. melléklet: A szakaszos eljaras 120. percében vett minta (Kromatografias elvalasztas
nélkiili) tdmegspektruma.

m/z=172,7 a kiindulasi anyag (4-HBS) molekulaionja

m/z= 368,5 a kiindulasi anyag dimere, melyben egy H-t egy Na helyettesit

m/z= 188,7 dihidroxi-benzolszulfonsav

m/z= 204,7 trihidroxi-benzolszulfonsav

o~ w DD

m/z/= 220,7 tetrahidroxi-benzolszulfonsav
c(4-HBS),= 10° M, ¢(03)= 0,35 mM min™, levegd= 40 dm*h™, c(Ag-TiO,)= 1 g dm?
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Intens. -MS, 2.9-3. 1min #{382-206), Background Subtracted

17238

1887

1487

122.8

1347

. Ih |h

955
80.2

50 100

12. melléklet: A szakaszos eljaras 160. percében vett minta (kromatografias elvalasztas
nélkiili) tomegspektruma.

m/z=172,7 a kiindulasi anyag (4-HBS) molekulaionja

m/z=368,5 a kiindulasi anyag dimere, melyben egy H-t egy Na helyettesit

m/z= 188,7 dihidroxi-benzolszulfonsav

m/z= 204,7 trihidroxi-benzolszulfonsav

o~ w DD

m/z/= 220,7 tetrahidroxi-benzolszulfonsav
c(4-HBS),= 10° M, ¢(03)= 0,35 mM min™, levegd= 40 dm*h™, c(Ag-TiO,)= 1 g dm?
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13. melléklet: Kumarin+Oj3 kisérlet mintainak fényelnyelési szinképe (A) és TOC
tartalma a bevilagitasi id6 fiiggvényében (B).
c(kumarin)o= 10 mol dm™, ¢(03)= 0,35 mM, levegé= 40 dm*h™, t=1cm
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14. melléklet: A fényelnyelés valtozasa az 1,4-hidrokinonra jellemz6 288 nm-en, az
1,4-benzokinon fotokatalitikus kisérletei soran (BQ+TiOxtlevegé+UV)

kilonboz6 kiindulési koncentracidk alkalmazasakor.

leveg6= 10 dm*h™, ¢(TiOy)=1gdm?, ¢=1cm
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15. melléklet: A BQ ¢és H,Q fényelnyelési szinképe kiillonb6zé koncentraciok esetén.
(L=1cm)

Az 1,4-benzokinon (BQ) fényelnyelési szinképében harom intenziv sav talalhatod
(15. melléklet/A): a o-n* atmenetre jellemz6 246 nm-nél, a n-n* atmenetre jellemz6 az
UV-tartoményban (295 nm) és az n-n* atmenetre jellemz6é a lathatd tartomdnyban
(417 nm). A vegyiilet szinképe csak erdsen lugos tartomanyban (pH > 9,5) valtozik csak
meg (16. melléklet/A). A pH novelésével a legintenzivebb 246 nm-es sav intenzitasa
lecsokken, mig 195 nm-en 11j csucs jelenik meg. A 295 nm-es vall jellege is megvaltozik,
az aromas rendszerre jellemzd finom savszerkezetet mutat, mikozben a lathatd
tartomanyban 360-690 nm kozott a fényelnyelés mértéke nd.

Az 1,4-hidrokinon (H2Q) abszorpciés maximumai 221 és 288 nm-nél helyezkednek el
(15. melléklet/B). A H,Q szinképében pH= 8,48 értéken 235 nm-nél megjelenik egy 1j
cstcs és a pH tovabbi emelésével az abszorpcios savok felbomlanak (16. melléklet/B).
A H,Q pH > 7 értéken oldott O, hatasara BQ-na oxidalodik, a reakcid sebessége a pH
novelésével gyorsul [169]. Az altalunk is megfigyelt szinképi valtozasok oka, hogy
pH>9 tartomdnyban a BQ ¢és HyQ instabilak, oxigén  hatdsara
2,5-dihidroxi-benzokinonna (2,5-HO-BQ) és egyéb oxidalt intermedierekké alakulnak
[169].

Az 1,2,3-trihidroxi-benzol (1,2,4-THB) (16. melléklet/C) szinképe nagyon hasonlé a
hidrokinonéhoz: lokalis elnyelési maximumai 200-225 és 289 nm-en taldlhatdak. A
vegyiilet mar semleges pH-n (7,16) de ligos pH-n még gyorsabban oxigén hatdsara
2-hidroxi-1,4-benzokinonna (2-HO-BQ) oxidalodik [169] (16. melléklet/C: pH= 7,16;
9,35; 10,34). A 2-hidroxi-1,4-benzokinon instabilitisa miatt kereskedelmi forgalomban
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nem kaphato, ezért tiszta oldatat nem tudtam elkésziteni. Fényelnyelési maximumai
256 nm-en ¢és protonalt formaban 385 nm-en, deprotondlt allapotban 485-490 nm-en
(pK=4,5) talalhatoak irodalmi adatok alapjan [159,169,193,212].

A 2-HO-BQ konnyen tovabb oxidalodik — 2,5-dihidroxi-1,4-benzokinonna
(16. melléklet/D), melynek 203, 292-293 és 490 nm-en talalhatéak a lokalis
fényelnyelési maximumai. A 2,5-HO-BQ pK értékei 2,71 és 5,18. Oldata pH-janak
valtoztatasakor a maximumok eltolédasa figyelheté meg a tobb Iépéses deprotonalodas

kovetkeztében.
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16. melléklet: Sztenderd vegyiiletek szinképi valtozasa a pH fliggvényében (£= 1 cm).
A: ¢(BQ)=2,5x10" mol dm™®, pHaep=5,77;  B: c(H.Q)=2,5x10"* mol dm™; pH,,,= 5,48;
C: ¢(1,2,4-THB)= 10" mol dm™®; pHae=5,31; D: ¢(2,5-HO-BQ)= 10" mol dm®; pH,,,= 4,05;
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17. melléklet: A BQ fotolizise esetén az emissziods intenzitas alakulasa 330 nm-en.
o —BQ+Ar+UV ¢ — BQ+levegd+UV
¢(BQ)o= 2,5x10" mol dm*, levegd/Ar= 10 dm>h™, ¢c(TiO2)=1 g dm>, £= 1 cm, Age;= 288 nm
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18. melléklet: BQ+Ar+UYV bevilagitas szinképi felbontasanak ,,maradéka”.
Meért A — ((c(BQ)-bol szamitott A) + (c(H,Q)-bol szamolt A)) = maradék

A= abszorbancia
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19. melléklet: A BQ fotolizise esetén a reakcidelegy pH valtozésa.

e —BQ+Ar+UV & — BQ+levegs+UV
¢(BQ)o= 2,5x10™ mol dm™®, levegd/Ar= 10 dm*h™*

1 (330 nm)
*

0 60 120 180 240 300 360
Bevilagitasi idé / perc
20. melléklet: A BQ fotokatalizise esetén az emisszios intenzitas valtozasa 330 nm-en.
o — BQ+TiO,+Ar+UV e — BQ+TiO,tlevegé+UV
¢(BQ)o= 2,510 mol dm’®, levegd/Ar= 10 dm>h™, ¢(TiO2)= 1 g dm?, {= 1 cm, Ag;= 288 nm
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21. melléklet: A pH valtozasa BQ fotokatalitikus bevilagitasa soran.
o — BQ+TiO,+Ar+UV e — BQ+TiO,tlevegé+UV
¢(BQ)o= 2,5x10* mol dm™®, levegé/Ar= 10 dm*h™, ¢(TiO,)= 1 g dm™
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22. melléklet: A H,Q termikus oxidacidja (HoQ+levegd) soran bekovetkezd szinképi

valtozasok.

c(H,Q)o= 2,5%x10™ mol dm?, levegé= 10 dm*h™, t=1cm
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23. melléklet: Az abszorbancia valtozasa 469 nm-en a H,Q oxikus fotolizisekor.

¢ — H,Q+levegé+UV

A — H2Q+02+UV

c(H,Q)o= 2,5%x10™ mol dm™, levegs/0,= 10 dm*h™, ¢=1 cm

A (246 nm)
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24. melléklet: Az abszorbancia valtozasa 246 nm-en a H,Q fotokatalizise soran.

o — H,Q+TiO+Ar+UV

¢ —

H,Q+TiO,+Hevegé+UV A — H,Q+TiO,+0,+UV

¢(H2Q)o= 2,5x10™ mol dm™, Ar/levegé/O,= 10 dm*>h™, ¢(TiO,)=1 g dm?, ¢=1cm
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25. melléklet: A H,Q oxikus fotokatalizise esetén a mintak fényelnyelési szinképe.

c(H2Q)o= 2,5%10™ mol dm, levegs/O,= 10 dm*h?, ¢(TiO,)=1 g dm?, ¢=1cm
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26. melléklet: A koztitermékek teljes szerves széntartalmanak valtozasa a H,Q

fotokatalitikus kisérletei soran.

TOC (mért) — (TOC (H,Q) + TOC (BQ))= TOC (intermedier)

¢ — H2Q+Ti02+leveg6+UV A — H2Q+Ti02+ 02+UV
¢(H2Q)o= 2,5x10 mol dm, levegsé/O,= 10 dm*h™, ¢(TiO,)=1 g dm™
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27. melléklet: A pH valtozasa a bevilagitasi id6 fliggvényében a H,Q fotokatalizisekor.
o — H,Q+TiO,+Ar+UV ¢ — H,Q+TiOytleveg6+UV A — H,Q+TiOy+ O,+UV

c(H2Q)o= 2,510 mol dm™®, Ar/levegé/O,= 10 dm*h™, ¢(TiO,)=1 g dm?, t=1cm
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valtozasa 330 nm-en (Age= 288 nm).
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29. melléklet: Emisszios €s folyadékkromatografias mérések alapjan meghatarozott
H»Q koncentraciok oxikus fotolizis kisérletek soran.
¢ —HPLC * — emisszid
c(H2Q)o= 2,5%x10 mol dm?, levegé/0,= 10 dm*h™, ¢(TiO,)=1gdm?™, t=1 cm
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30. melléklet: Emisszios és folyadékkromatografids mérések alapjan meghatarozott
H>Q koncentraciok 0sszehasonlitasa.
¢ —HPLC ® — emissziod
¢(H2Q)o= 2,5x10 mol dm™, levegsé/O,= 10 dm*h™, ¢(TiO,)=1 g dm™
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Koszonetnyilvanitas

Doktori disszertaciom elkésziilte életem egy nagy mérfoldkdve, melyet az alabbi
személyek és programok segitsége nélkiil nem tudtam volna elérni, ezért halas koszonettel
tartozom nekik.

Elsoként szeretném megkdszonni témavezetomnek, Szabéné Dr. Bardos Erzsébetnek a
sok segitséget, tiirelmet, melyet az alapszaktdl kezdve, immar 10 év alatt nekem szentelt.
Ko0szondom az emberségét, toretlen tdmogatasat és a hosszil beszélgetéseket (szakmai ¢€s
magan), melyek alatt mindig partnernek érezhettem magam. Témavezetése alatt rengeteg
tapasztalatot szereztem — a kutatéi munka mibenlétérél, a logikusan felépitett pontos
munkarél — melyek 10gy gondolom jelentdsen hozzédjarulnak majd a jovObeni
palyafutasomhoz.

Ko6szoném Dr. Horvath Otté Tanar Urnak a szakmai tanacsait, a publikacioim alapos
mentoralasat és segitségét, hogy kérdéseimmel mindig bizalommal fordulhattam hozza.

Koszonom Dr. Horvath Krisztiannak a benzolszulfonsav ¢és koztitermékeinek
kimutatasdra alkalmas HPLC modszer kifejlesztésével kapcsolatos segitségét, ¢és
Dr. Kiss Gyula Tanar Urnak a témegspektrometrias meghatérozasok elvégzését, valamint a
HPLC mérésekkel kapcsolatos tanacsait.

Kiilon koszonet illeti Tilinger Ferencnét a bevilagitott mintdk teljes szerves
méréséért €s Dr. Hegediis-Dobrandi Annamariat az EDAX, valamint SEM vizsgalatok
elvégzéséért.

Ko6szonom tovabba Kristina Miski¢nek az 1,4-benzokinonnal végzett elokisérleteket és

az Altalanos és Szervetlen Kémia Intézeti Tanszék tobbi dolgozojanak barati tamogatasat.

Halaval tartozom férjemnek, Dr. Zsirka Balazsnak tiirelméért, hogy a hossza folyamat
soran mindvégig mellettem volt, ahogy megfogadta ,,joban, rosszban”. © Tamogatott és
motivalt, a nehezebb iddszakokban mindig tudott biztatét mondani, ami tovabb lenditett.

Koszondm az egész csaladom Onzetlen szeretetét és sziileim, Richterné Gal Hedvig és
Richter Rudolf nevelését, erkolesi tamogatasat. Koszonom még hiigom, Richter Anna

kivancsisagat és beszélgetéseinket.

Koszonettel tartozom tovabba a Nemzeti Kivalosagi Program tobbszori timogatasaért és
a Campus Hungary Program o0sztondijaért, melynek koszonhetéen kiilfoldi szakmai

tapasztalatokkal is gazdagodhattam doktoranduszi tanulmanyaim alatt.
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