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A kutatasi tervben vallalt feladatokat a teljesitettiik a jelen beszamoloban megadottak szerint. A
beszamolo elkészitésénél azokkal a teriiletekkel foglalkozom részletesebben, amelyek a nyilvanos
publikacidkban nem elérhetdk, noha fiiggetlen kutatdk ( a folyoirat cikkek biraloi) altal elfogadott
teljesitménynek a publikéaciok tekinthetdk.

A munka elsO fazisaban a kutatasi tervnek megfeleléen két késziiléket terveztiink, épitettiink meg és
iizemeltiink be; az egyik egy fotoreaktor, amiben O6zonozas, UV fotolizis, VUV fotolizis ¢és ezek
kombinacidja valdsithatd meg, a masik egy folyamatosan lizemeld, heterogén fotokatalizissel miikodo

viztisztitd berendezés. Az UV és VUV sugarzas valasztasat illusztralja az alabbi séma
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A fotoreaktorban (1.abra) egyszerii atkapcsolassal (aramlasok valtoztatasaval) vagy csereszabatos

épitéelemek (fényforras, reaktortest) egyszerti cseréjével valtoztathatod az tizemmod.

TR
§555504 L

HC)
i
55655555555655556595545556 59556595545
5 4
— [0

5
5%

|

B s Attty

1. abra:
A kisérleti berendezés vazlata

(1) tapegység; (2) teflon dugo, gazbevezetd csovel ellatva; (3) kismyomdsu higanygézlampa; (4) bura; (35)
termosztalt reakcioedény; (6) tartdly; (7) mdgneses keverd; (8) perisztaltikus pumpa;, (9) termosztat; (10)
oxigén/levegd palack; (11) aramlasméré (a piros szaggatott vonal és nyil a lampa fala és a lampabura
kozt aramlo gaz mozgasanak iranyat jelzi)

A mérések soran fényforrasként a LightTech altal készitett kisnyomdsu higanygdzlampat

(GCL307TS/CELL ¢és GCL307T5VH/CELL) alkalmaztunk. Az els6 lampa burdja nem engedi at a



200 nm alatti sugéarzast, mig a masiké igen.. A kisnyomasu higanygézlampaban a 185 nm
hulldmhosszusagu fény intenzitasa egy nagysagrenddel kisebb, mint a 254 nm hullamhosszusaga
fény intenzitdsa (LighTech adat). A lampa kiilsé atmérdje 15,0 mm, a lampatest kiilsé atmérdje
20,5 mm, hossza 307 mm, elektromos teljesitménye 15 W, ebbdl - gyari forrasok alapjan — 4,0 W
a fény formajaban leadott teljesitmény.

A kisnyomast higanygdzlampat (3) egy 36 mm kiilsé atmérdji €s 32 mm bels6 atmérdji
bura (4) vette koriil, mely a 42 mm belsé atmérdji duplafala reaktor kozepében helyezkedett el. A
vizsgalandé komponenst tartalmazd oldat a bura (4) fala és a reaktor (5) belsd fala kozott
aramlott, a besugarzott oldat rétegvastagsdga 3 mm volt.
A mérések soran tobbféle anyagbol késziilt burat alkalmaztunk annak megfeleléen, hogy a
célvegyiilet ultraibolya fotolizisének, 6zonozasanak, illetve a két modszer kombinaciojanak a
vizsgalata volt a cél. Amennyiben 6zonozasat vizsgaltunk, olyan zivegburat hasznaltunk, melynek
alsé részén szimmetrikusan elhelyezkedd lyukak voltak. igy a lampa és a bura kozott aramld
leveg6/oxigén fotolizise soran képz6dott 6zon/oxigén, illetve 6zon/levegd keveréket at tudtam
buborékoltatni a reakcidedényben folyamatosan aramoltatott oldaton. Ultraibolya fotolizisének
vizsgalata sordn kvarcblrdt hasznaltunk, mely nem volt atlyukasztva. Ez a kvarcbira képes
atengedni a 254 nm hulldmhosszsagl ultraibolya fényt, de a lampa altal kibocsatott 185 nm
hullamhosszasagi vakuum-ultraibolya fényt teljes mértékben elnyeli, ezaltal megakadalyozva a
viz esetleges vakuum-ultraibolya fotolizisét. Ebben az esetben a nitrogén/levegd/oxigén atvezetése
a tartadlyban (6) 1évd oldatrészleten keresztiil tortént. Az 6zonozas ¢és ultraibolya fotolizis
kombinaciojanak vizsgdlatdhoz olyan kvarcbirat hasznaltunk, melynek als6 részén
szimmetrikusan elhelyezkedd lyukak voltak, igy az ultraibolya fény és az 6zon oxidalé hatasa
egyszerre érvényesiilhetett. Vakuum ultraibolya sugérzas €s ultraibolya sugarzas kombinaciojanak
vizsgalatahoz olyan nagytisztasdgii kvarcburat alkalmaztunk, ami 4atengedi a 200 nm alatti
sugarzast is. Legetdség volt tovabb a reaktorban heterogén fotokatalitikus vizsgalatok elvégzésére
is. Ilyenkor a a titandioxid alapi szuszpenzidt keringettiik a a reaktorban és lampanak a fenti
fényforras fluereszcens bevonattal ellatott valtozatat hasznaltuk. Ezt a fényforrast szamunkra
készitette el a LightTech Kft. E helyen is kdszonekiinket fejezziik ki érte.
A kifejlesztett reaktorral lehetdség volt annak Osszehasonlitasara, hogy ugyanakkora sugarzé
energia felhasznalasaval a kiilonb6z6, a fentieckben ismertetett nagyhatékonysagi oxidacios

eljarasoknak milyen az energiahatékonysaga'. Ezekhez a vizsgalatokhoz fenol valasztottuk

! Alapi, T., Dombi, A.; Comparative study of the UV and UV/VUV-induced photolysis of phenol in aqueous solution
Journal of Photochemistry and Photobiology A: Chemistry, 188, 409-418, 2007



modellanyagként. A 2.4bra tantsdga szerint  az Ozonozéassal kombinalt UV kezelés

aleghatékonyabb, mig a csak UV sugarzassal leglassubb a bomlas.
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2.abra
A fenol, mint tesztanyag bomldasa kiilonb6z6 AOP modszerek alkalmazasaval

Megvizsgaltuk azt is, hogy a teljes szerves széntartalom hogyan valtozik a kezelések soran
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Teljes szerves széntartalom valtozasa az id6 fiiggvenyében, 5,0x 107 M kiindulasi koncentracional, oxigén
hasznalata soran

megallapitottuk, hogy a legnagyobb sebességgel a kombinalt kezelés soran bomlik. Legkevésbé
hatékony ebbdl a szempontbol az 6zonos kezelés. Meg kell itt jegyezni természetesen, hogy az
UV/VUV lampaval eléallitott az 6zonn nagyon kicsiny mennyiségben képzddik, igy ermészetesen

nagyon kicsiny koncentracioban is van jelen az oldatban.



Vizsgalatain természetesen lehetové tették egyfel6l a kvantumhasznositas (4.abra) masfelél annak
kiszamitasat, hogy a milyen fajlagos energiafelhasznaldssal (5.4bra) lehet eltavolitani adott mennyiségii

szennyezOt (jelen esetben fenolt) .
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4. abra:
Latszolagos kvantumhasznositasi tényezé a kiindulasi koncentracio fiiggvényében oxigénnel telitett
oldatokban

@: UV fotolizis; M UV/VUYV fotolizis; A: heterogén fotokatalizis (254 nm); A: heterogén fotokatalizis (365 nm)
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S.abra
A vizsgalt AOP-k fajlagos energiafelhasznalasa.
Mindkét mutato jol jelzi, hogy a komponens energiaelnyelésén alapulé UV modszer a legkevésbé
hatékony nagyon kicsiny koncentracioban 1évé szennyezd eltavolitasaban, mig kozeg, vagy a
fotokatalizator fényelnyelésén alapuld heterogén fotokatalizis, vagy UV/VUV sugarzas
alkalmazéasa esetében az eltdvolitand6 komponens konventricidja nem annyira meghatarozo

jelentdségii.



Az dsszehasonlitd vizsgalatok eredményét publikaltuk® A témateriileten gazfazisu vizsgalatokat®
(a metan klorszarmazékainak bontasat) is végeztiink.

Végeztiink néhany vizsgalatot arra vonatkozoan, hogy nagyhatékonysag oxidacids eljarasokkal
hogyan novelhetd meg a kezelt szennyviz Un. bioldgiai oxigénigénye (BOI). Ez arra adhat

felvilagositast, hogy javithatjuk-e a kémiai oxidéacioval a biologiai lebonthatosagot.
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6.abra

Biologiai bonthatosag (BOIs) valtozasa az alkalmazott nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok
soran(Jeldlések, A: ozonos kezelés, B: UV/VUV és hidrogén peroxid egyiittes alkalmazasa, C:
Fenton —reakcio, D: UV és hidrogén-peroxid egyiittes alkalmazasa, a t betii utan allo szam a
kezelés ideje percben)

oo

Az abrazolt mérési eredményeink meggydzéen mutatjdk azt, hogy a bioldgiai bonthatésag a
kémiai oxigénigény csokkentésével novekszik. A bonthatdésag azonban csak egy hatarig ndvelhetd
(kb. 38 %), mert ha nagyobb ardnyban noveljik a viszonylag koltségigényes bontast kémiai
oxidacios eljarasokkal, az nem ndveli tovabb a visszamaradd szennyezdk bonthatosaganak

aranyat.

2 Alapi, T, Gajda-Schrantz, K., Ilisz,I.,Mogyoroési, K., Sipos, P., Dombi, A.: Comparison of UV- and UV/VUV-
induced photolytic and heterogeneous photocatalytic degradation of phenol, with particular emphasis on the
intermediates

Journal of Advanced Oxidation Technology, 11 (2008) 519-528

2 Alapi, T., Dombi, A.*:Direct VUV photolysis of chlorinated methanes and their

mixtures in oxygen stream Chemosphere, 67, 693-701,2007



A gybgyszerhatdanyagok koziil a 7. abran bemutatott gyulladas gatlokat vizsgaltuk.
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7.abra

A részletesen vizsgalt gyogyszerhatoanyagok
A folyamatok jellemzdje, hogy UV fotolizissel a nagyon jo fényelnyeléssel bird vegyiiletek jol

bomlanak. A vizsgélt anyagok altalunk mért elnyelési spektrumait mutatja a 8.4bra.
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1-1 The UV spectra of the investigated compounds (Cgy, ker= 110" mol dm'j_. Cyap= 6x10~ mol dm"‘]

8.abra
Néhany gyogyszerhatoanyag elnyelési spektruma
Az elnyelési spektrumoknak megfeleléen bomlanak UV sugarzas hatdsara a vegyiiletek, amint azt

a 9. 4bra jol illusztralja. A vizsgalatok részletei publikacionkban olvashaté*

‘RK. Szabo, Cs. Megyeri, E. Illés, K. Gajda-Schrantz, P. Mazellier, A. Dombi Phototransformation of
ibuprofen and ketoprofenin aqueous solutions Chemosphere 84 (2011) 1658-1663
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9.4bra
Az ibuprofen (a) és a ketoprofen (b) bomldsi gérbéi

Nagyon érdekes megfigyelés volt, hogy a ketoprofen jelenlétében felgyorsul az ibuprofen bomlasa
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10. abra

Ketoprofen hatdsa az ibuprofen UV sugdrzas hatdsdra bekévetkezé bomldsara

Ugyan akkor az ibuprofen nem valtoztatta meg a ketoprofen bomlasanak sebességét (10.abra). A
jelenség fotoérzékenyitéssel jol magyarazhato.

A projektben a masik nagy témateriilet a heterogén fotokatalizis volt. Egyrészt kelléen
koltséghatékony katalizator eldallitdsi modszereket fejlesztettiink ki, aminek segitségével
napsugarzassal hatékonyan gerjeszthetd fotokatalizdtorokat kivantunk eldéllitani. Tovabbi
kutatasaink a fotokatalizatorok feliileten vald rogzitésére iranyultak. Nagyon megndveli ugyanis a
fotokatalizatoron alapuld technologidk miikddési koltségeit a, ha a folyamat végén a szuszpendalt

katalizatort el kell tavolitani a vizbdl.



A katalizator elballitasara egyrészt tobbek altal alkalmazott szol-gél modszert hasznaltuk®. A
gyakorlati alkalmazast el8segitendd gyors hokezelési eljarast fejlesztettink ki®. A masik
katalizator eldallitasi modszer a langhidrolizis volt, amihez hatékony rektor égot fejlesztettiink

(11.abra).

11. abra

Langhidrolizishez reaktorégo
A modszerrel nagyon aktiv (a kereskedelmi forgalomban kaphato legjobb katalizator, a Degussa
P25 aktivitasat meghalado) titandioxid alapt katalizatort sikeriilt eldallitani’ és értelmezni ennek
okat®
A tovabbi preparativ munkank soran adalékolt fotokatalizatorokat allitottunk el8’,'®, tovabba
kiilsnbdz6 nemesfémeket valasztottunk le a katalizator feliiletén'', amivel a hatékony szennyezd

eltavolitas mellett molekularis hidrogént is sikeriilt fejleszteni vizbol.

> Zoltan Ambrus, Karoly Mogyordsi, Agnes Szalai, Tiinde Alapi, Kata Demeter, Andras Dombi, P4l Sipos : Low
temperature synthesis, characterization and substrate-dependent photocatalytic activity of nanocrystalline TiO2 with
tailor-made rutile to anatase ratio ~ Applied Catalysis A: General 340 (2008) 153-161

6 Zs. Pap, V. Danciu, Zs. Cegléd, A. Kukovecz, A. Oszkd, A. Dombi, K. Mogyordsi The influence of rapid heat
treatment in still air on the photocatalytic activity of titania photocatalysts for phenol and monuron degradation
Applied Catalysis B: Environmental 101 (2011) 461470

K. Mogyordsi, N. Balazs, D. F. Srank6, E. Tombacz, 1. Dékany, A. Oszko, P. Sipos, A.

Dombi The Effect of Particle Shape on the Activity of Nanocrystalline TiO, Photocatalysts in Phenol Decomposition
Part 3. The importance of surface quality Applied Catalysis B: Environmental, Volume 96, Issues 3-4, 7 June 2010,
Pages 577-585

8 Nandor Balazs, David F. Srank6, Andras Dombi, Pal Sipos, Karoly Mogyordsi The Effect of Particle Shape on the
Activity of Nanocrystalline TiO, Photocatalysts in Phenol Decomposition Part 2. The key synthesis parameters
effecting the particle shape and activity Applied Catalysis B: Environmental, Volume 96, 2010, Pages 569-576



Az adalékolassal a katalizator tiltott savjanak energiajat lehet csokkenteni a 12. abra illusztracidja

szerint, ezaltal eltolni a katalizator gerjeszthetdségét a hosszabb hullimhosszusagok felé, a nap-
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12.abra

Az adalékolds hatasa a katalizator gerjeszthetoségére
sugarzas iranyaban. A szkeptikusok ellenérve szerint nem éri meg a faradozas és koltségnovelés

azt a kevés nyereséget, amivel a katalizator fényelnyelése €s a napsugarzas spektruma kozotti
atfedést novelhetjiik (13.4bra)
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13. abra

A napsugarzas spektruma és a katalizator fényelnyelésének atfedése

Mint mar emlitettiik, a katalizator rogzitésére is jelentds 1épeseket tettiink. A vizsgalatainkban a
zavard tényezok elkeriilése végett olyan hordozot valasztottunk, ami biztosan nem 1ép kémiai
reakcioba a fotokatalizatorral mutkodés kozben. Valasztasunk igy esett a szervetlen

komponensekbdl all6 keramiapapirra. A 14. dbra a papir fényképét és elektronmikroszkopos képét

? Zoltan Ambrus, Nandor Baléazs, Tiinde Alapi, Gyula Wittmann, Pal Sipos, Andras Dombi, Karoly Mogyoroési,
Synthesis, structure and photocatalytic properties of Fe(Ill)-doped TiO, prepared from TiCl;  Applied Catalysis A:
Environmental 81 (2008) 23-37
1% Nandor Balazs, Attila Gacsi, Attila Pallagi, Karoly Mogyordsi , Tiinde Alapi, Pal Sipos, Andras Dombi
Comparison of the liquid and gas phase Photocatalytic activity of flame-synthesized TiO, catalysts: the role of surface
quality Reaction Kinetics, Mechanisms and Catalysis 102 (2011) 283-294

! Karoly Mogyorosi, Akos Kmetyko, Nora Czirbus, Gabor Vereb, Andras Dombi, Pal Sipos Comparison of the
substrate dependent performance of Pt-, Au- and Ag-doped TiO2 photocatalysts in H-2-production and in
decomposition of various organics Reaction Kinetics and Catalysis LettersVolume: 98 Issue: 2 Pages: 215-225
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14. abra
A keramiapapir és elektronmikroszkopos képe

A kidolgozott rogzitési eljaras (amelyet itt a varhatd talalméanyi bejelentés miatt nem adunk meg)

nagyon egyenletes bevonatot eredményez. Ezt mutatja a 15. dbra.

4700 5.0k 12 9y

15.abra
A fotokatalizatorral bevont keramiapapir elektronmikroszkopos képe

Az eljarassal nemcsak kerdmiapapir feliiletén lehet fotokatalizator réteget rogziteni, hanem példaul
falon vagy betonhabarccsal bevon aljazaton (pl. csorgedeztetd csatornaban), igy a szennyezok
eltdvolitasa mellett méas egyéb alkalmazasra (pl. penész tavoltartasa falakrol, vagy megvilagitott
helyiségek fertdtlenitése) is lehetdséget igér.

Az igy eldallitott, rogzitett (imobilizalt) katalizatorokkal laboratoriumi €s nagylaboratoriumi
méretll reaktorokat fejlesztettiink ki. Ezek 1ényege egy csorgedezé talcan elhelyezett, hordozon rogzitett,

megvilagitott fotokatalizatoron megy végbe az atalakulas. A katalizator mind mesterséges fénnyel mind

napsugarzassal megvilagithat6. A reaktor folyamatosan ill. recirkulacios tizemmodban is iizemeltethetd.



16. abra
Laboratoriumi méretii reaktorok mesterséges megvilagitdssal és szabadtéri haszndlathoz

17. abra
Szabadteri kisérletekhez hasznalt elrendezés



18. abra
Mesterseges megvilagitassal miikodo nagylaboratoriumi méretii reaktor

A reaktorokban megvizsgaltuk az altalunk eldallitott katalizatorokkal modellanyagként a mar
sokszor hasznalt fenol bontasat mesterséges megvilagitassal (19. abra) .
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19. abra

Fenol bontasa adalékolt katalizatorokkal

Az egyéb paraméterek (példaul adszorpcids tulajdonsigok) felderitéséhez egy jol
adszorbeald-do, és kornyezeti szennyezdként gyakran el6forduld anyagot, az oxalsavat is
megvizsgaltuk (20.4abra)
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20. abra

Oxalsav bomlasa a kis aramlasos reaktorban

Az adatok 6sszehasonlitdsabol kideriil, ha nem is lényegesen, de nagyobb sebességgel bomlik

az oxalsav az altalunk eloallitott, kiilonb6z0o adalékolt katalizatorokon. A 21. abra

mesterségesen, illetve napfénnyel megvilagitott katalizatoron mért fenolbontast mutatja.

¢ P25 UV megyvilagitas
= P25 Napfényen

€ fenol (x107M)
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21. abra
Fenol fotokatalitikus oxidacioja UV megvilagitassal, illetve Napfénnyel torténo gerjesztés

hatasara P25-tel kezelt keramiapapiron



Ezeket a vizsgélatokat sok mas szennyezdvel (ndvényvédo szerek, gydgyszer hatdbanyagok) is
elvégeztiik. At eredményekrdl konferencidkon beszdmoltunk, Osszefoglalo kiértékelésiik
publikacidra var.

A napsugarzassal vald gerjesztésnél nem szabad megfeledkezni arr6l, hogy a sugarzas

intenzitdsanak éves eloszldsa nem egyenletes, mint ahogy azt a 22. dbra jol illusztralja.
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22. abra
A napsugarzas intenzitasanak Szegeden mert éves eloszlasa

Osszegezve megallapithatjuk, hogy a szerzddésben vallalt kdtelezettségeinket maradéktalanul
és azt messzemenden meghaladdan teljesitettik. A munkabdl 12 rangos nemzetkozi
folyoiratban megjelent dolgozat sziiletett (Gsszesitett impakt faktor 42,9), 37 eldadas hangzott
el nemzetkdzi és hazai konferencidkon, Szabd Rita elkészitette doktori (PhD) dolgozatat,
valamint tobb diplomadolgozat és diakkori dolgozat is késziilt a témateriileten a projekt
tamogatasaval. Egy taldlmanyi bejelentése folyamatban van.

Szeged, 2011. augusztus 31.

(Dombi Andras)
egyetemi tandr, témavezetod



