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Célkitiizés

Az ,lpari szennyvizek tisztitdsa fotokatalitikus eljarassal” cimii DAOP-1.3.1.-12-
2012-0010 azonositészamu projekt célkitiizése egy olyan eljaras kifejlesztése, amely alkalmas
a kiilonboz0 ipari szennyvizekben megjelend elsdsorban szerves szarmazékok lebontasara.
Megvalositas

Ahhoz, hogy a kifejlesztendd eljards kelléen hatékony legyen meg kell ismerni a
szennyvizekben talalhatd szennyezd komponenseket, ezért a projekt végrehajtasa soran az
els feladat az volt, hogy rendelkezniink kellett a megfelelé irodalmi hattérrel a feladat
végrehajtasahoz.
1. Az ipari szennyvizek jellemzd szennyezd komponenseinek meghatdrozasa egy nagyon
Osszetett kérdés, hiszen alapvetden attdl fiigg milyen termelést folytat az adott cég, amelynek
a szennyvizérdl beszEliink. A termeléfolyamat soran milyen vegyszereket hasznal, mert azok
nagy valoszinliséggel mind, mind a termelés utan eltdvozd szennyvizben benne vannak. A
szennyezOanyagok kozott kiemelkedden veszélyesek a klorozott alifas és aromas vegyiiletek.
A szennyezd anyagok lebontasara szolgal6d eljaras kifejlesztésének elsé 1épése, a szennyezd
modszerek az analitika teljes korét érintik, az egyszerli gravimetrias, titrimetrias
meghatarozasoktol a bonyolult és nagy szakmai felkésziiltséget igénylé gazkromatografias ill.
folyadékkromatografias és a kapcsolt (t6bb modszert egyiittesen alkalmazo) eljarasokig. Az
elkészitett Osszefoglald ezeket az eljardsokat mind Osszefoglalja ¢€s elemzi a
hasznalhatosagukat. Ezen talmenden kitér még a szennyviztisztitds problémajara, kiilonds
tekintettel a rendkiviil veszélyes klorfenol szarmazékok eltavolithatdsagara. Megallapitja,
hogy a klorozott aromas ¢€s alifas szénhidrogének legjobb eltavolitasi lehetdsége az oxidacids
folyamatok alkalmazaséban rejlik, amelyeknek akar klasszikus, akar fotokatalitikus valtozata
reményt keltd lehet.
2. A hatékony eljaras - amely terveink szerint egy fotokatalitikus eljaras lesz —
kidolgozasahoz ismerni kell a fotokatalitikus reakciok alkalmazasanak lehetdségeit ill.
korlatait is. Ezért volt sziikséges egy madasodik irodalmi Gsszefoglald elkészitetése is, ,,A

fotokatalitikus  reakciok hasznosithatosaganak elemzése” cimmel. Az Osszefoglalot a
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Prudentex Innovécios Tandcsado és Szolgaltatd Kft. elkészitette €s a megbizonak atadta. Az
Osszefoglald fontosabb megallapitasai a kovetkezok:

A heterogén fotokatalitikus oxidacios folyamatok alkalmazdsa a kémiai behatdsoknak
ellenallo szerves vegyiiletek lebontdsaban kiilondsen igéretesnek mondhatd, mivel
felhasznalasuk biologiai uton lebonthatd, a kornyezetre sokkal kevésbé karos anyagok
képzédéséhez vezet. Erre a célra a leggyakrabban TiO, és ZnO katalizatort, fényforrasként
pedig ultraibolya sugérzast alkalmaznak. A fenti fotokatalitikus folyamatokban &altalaban
enyhe koriilmények kozott hidroxilgyokok képzddnek, amelyek nagyszamu toxikus szerves
vegylletet képesek a kornyezetre artalmatlan végtermékekké (pl. CO,, H,O) alakitani. A
fotokatalitikus oxidacidés folyamat hatékony lejatszodasahoz alapvetden sziikséges egy
félvezetd fotokatalizator, egy sugdrzd fényforras és egy oxidaldszer jelenléte. A folyamat a
Nap ultraibolya sugarzésa, vagy lathatdé fény hatdsira is végbemehet. Az Osszefoglald
tartalmazza a fotokatalitikus oxidéaciok elvét, a reakcio koriilmények (oxidaldszer, katalizator
a fényhullamhossza stb.) hatdsat a reakciok kimenetelére.

Az elkészitett irodalmi Osszefoglalok attanulmanyozésa sordn vildgossa valt az a
koncentracio-tartomdny, amelyre a termék katalitikus rendszert ki kivanjuk fejleszteni. A
koncentracio-tartomdny alsdé hatarértéke az, az érték, amelyet a 201/2001. (X.25.)
kormanyrendelet ill. az ehhez kapcsolodd 21/2002.(1V.25.) K6ViM rendelet meghataroz, mint
az ipari szennyvizek tisztasdgi hatarértékét ahhoz, hogy a vizet a kdozcsatorndba
leengedhessek. Ez az érték a fenol esetében 5.0 mg/l, ami azt jelenti, hogy a klérozott fenolok
esetében is ez a hatarérték. Tekintettel arra, hogy a fels§ hatarérték a felhasznald
tevékenységétol fligg, ennek az értéknek a 10, 100 ill. 1000-szeresét vettiik, mint relevans
koncentracio-tartomanyt.

3. A koncentracio-tartomany meghatarozasa azért is fontos, mert a tartomany egyértelmiien
meghatdrozza a valasztand6 analitikai eszk6zt. Az ipari szennyvizek jellemzd szennyezései c.
irodalmi 6sszefoglald foglalkozik a szennyezések meghatarozasara alkalmas analitikai mod-
szerek bemutatasaval is. A koncentracio-tartomany meghatarozasabol kovetkezik az
alkalmazhaté analitikai modszer. Tekintettel arra, hogy a mg/l koncentracidé tartomany
meglehetdsen kicsi (10°® tartomany), a megfeleld pontossagot ad6 analitikai médszer a HPLC
(High performance liquid chromatography). Az lzoforon Kft. nem rendelkezik ilyen
késziilékkel, de lehetdsége van, az SZTE Szerves Kémiai tanszékétdl bérelni egyet. A bérleti
szerzOdésnek az analitikai koriilmények kidolgozasatdl kezdddden egészen a termék
kifejlesztésig kell szolnia, hiszen a Kft.-nek a termék kifejlesztése soran folyamatosan
sziiksége van a késziilékre.

4. Az analitikai eszkdz meghatarozasat és bérlését, kovette az analizis koriilményeinek

kidolgozésa. Tekintettel arra, hogy a késziilék hasznalata nagy szakértelmet és koriiltekintést
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igényel a Kft. alkalmazottjai — Gyémant Mihaly, vegyész technikus és Czeglédi Ambrus,
kémia alapszakos hallgatd — részt vett egy betanitasi folyamaton, amelynek soran elsajatitotta
a késziilek kezelését. Ezt kovetden a korabban meghatarozott koncentracio-tartomanyban
elkészitették a 4-klorfenol vizes oldatait és ezen oldatok HPLC-s vizsgalataval felvették a
sziikséges kalibracidos gorbét. A kalibracidos gorbe ahhoz kell, hogy meghatarozhassuk
egyrészt az adott szennyviz 4-klorfenol tartalmat ill. ennek csokkenését nyomon tudjuk
kovetni a katalitikus reakci6 soran.

5. Az analitikai koriilmények kidolgozasat a katalitikus rendszer masik komponensének a
katalizatornak az eldallitasa kovette. Amint az a palyazatunkban is szerepelt, katalizatorként
fém-ftalocianinokat kivanunk alkalmazni, igy elészor is at kellett tanulmanyozni azokat az
irodalmakat, amelyek ezen katalizatorok el6allitasaval foglalkoznak, ahhoz hogy kivalasszuk
a leghatékonyabb eldallitdsi modot. A fotokatalitikusan aktiv ftalocianinok koziil Cu(Il),
Al(IIT), Zn(Il) eldallitasat hatdroztuk el és hajtottuk is végre a mellékelt eldallitasi eljaras
szerint. A végrehajtott eldallitdsok mindegyike sikerrel végzddott, a legnagyobb termeléssel
az AI(III) és a Zn(II)-ftalocianinokat tudtuk kinyerni. Az eldallitott katalizatorok jellemzése
FT-IR spektroszkopiaval tortént, felvettik mindharom katalizator IR spektrumat. A spek-
trumok egyértelmiien a ftalocianin jellemzd csucsait mutatjdk, tehat az eldallitdsok jol

sikerultek.
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1. Abra: A fotokatalitikusan aktiv Al és Zn(ftalocianin) FT-IR spektruma

6. A lebontasi reakcié termékelegyének analizisére szolgald szoftver kifejlesztése egy,
honapokig tartd egyiittes munka eredménye az 5T Bt €s az [zoforon Kft. kozott. Az értékelés
soran folyamatosan teszteltiik az értékeld szoftver Gjabb valtozatait €s jeleztiik az igényeinket
a szoftverfejlesztd cégnek. A kozos tevékenység eredményeként kidolgozott program

tokéletesen szolgalta a kisérleti eredmények analizisét.

[mV]

[min.]

2. Abra: A 4-klorfenol lebontasi reakcidjanak kovetése HPLC-I

7. Laboratoriumi kisérletek néhany jellemzé komponenssel.

Egy tlizemi eljaras kidolgozéasa, laboratoriumi kisérletek elvégzésével kezdddik. A
laboratoriumi kisérletek soran meg kell hatarozni azokat az optimalis kisérleti koriilményeket,
amelyek a reakcid lejatszodasahoz sziikségesek.

Tekintettel arra, hogy a kifejlesztendé eljaras célja a szennyvizek mérgez6 anyagainak, ezen
beliil a klor-fenolszarmazékok elbontdsa, a laboratoriumi kisérletekhez kivalasztottunk egy
szarmazékot. A kivalasztott szarmazék a p-klorfenol volt, amelynek lebontasat fotokatalitikus
eljarassal valdsitottuk meg. A kisérletek soran kovettiik az idéegységek alatt elbomlott p-
kloérfenol mennyiségét, és megfigyeltilk milyen iddintervallumon fejezddik be teljesen, vagy
kozel teljesen a reakcio.

- laboratoriumi kisérletek
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A kisérleteket laboratoriumi koriilmények kozott kezdtiik 500 ml térfogatban dolgoztuk ki a
lebontasi reakcid optimalis koriilményeit. Irodalmi adatok ¢és  kisérleti tapasztalataink
egyarant azt mutattak, hogy a fém(ftalocianin)-ok alkalmas katalizatorai lesznek a fotoka-
talitikus lebontasnak. Ennek megfeleléen megvizsgaltuk a lebontési reakcidé szempontjabol a
kiilonb6z6 fém (vas, cink, réz és aluminium) atomokat tartalmazo ftalocianin komplexeket és
a legjobb eredményeket a Zn és az Al komplex adta. gy a késobbi vizsgalatok soran ennek a
két komplexnek a hatékonyséagat teszteltiik. A kisérletek sordan G.m.b.h. Hanau gyartmanyt
UV-lampat hasznaltuk fényforrasként. A reakcidedényt minden esetben a kiilsé fényforrastol
elzartuk, hogy kizarolag az UV-lampa altal emittalt fény legyen a kizardlagos fényforras. A
mintavétel fél ill. egy ordnként tortént, a mintdkat HPLC analizissel értékeltiik ki. A fenti
kortilmények kozott kapott adatokat az 1. tablazatban lathatjuk
1. Tablazat: A 4-klorfenol lebontasi reakcidjanak idofiiggése a kiindulési anyag

koncentraciojatol és a katalizator mennyiségétol

Kiindulasi Katalizator mennyisége
anyag

koncentracioja Zn(Po) AI(P)
4 mg 5mg

25 mg/l 180 perc 150 perc

50 mg/l 190 perc 210 perc

75 mg/l 205 perc 250 perc

100 mg/I 210 perc 300 perc

Az 1. tablazatbol jol lathatd, hogy varakozasunknak megfeleléen a kiindulasi anyag
koncentracidjanak novekedésével, né az elbontashoz sziikséges id6. Az egyes mintdk
Osszehasonlitdsakor azt is lathatjuk, hogy egyrészt a Zn(Pc) katalizator aktivabb, mint az
Al(Pc) valamint hogy még a legtoményebb oldatot is képes lebontani 4 mg Zn(Pc) komplex
mintegy 3 Ora alatt.

A két kiilonb6z0 katalizatoron az elbontashoz sziikséges 1d6t lathatjuk az 1. abran a kiindulési

koncentraci6 fliggvényében
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3. abra: A lebontési reakci6 idejének fliggése a két katalizatoron a katalizdtor mennyiségétol

A fenti adatok azt bizonyitjak, hogy sikerrel dolgoztuk ki laboratériumi koriilmények kozott a
4-klorfenol lebontasi reakciojat.

- féliizemi kisérletek

A sikeres laboratoriumi kisérleteket a féliizemi kisérletek kovették, az az megismételtiik az
optimalizalast most mar 10 I reakcid térfogatban is. Az eredmények részletes, tablazatos ismer
tetése helyett a 4. abran a 4-klorfenol koncentracido csokkenését lathatjuk a reakcididd

fliggvényében.
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Amint a 4. dbra jol mutatja a méretnovelt, féliizemi méretii reakcioban is sikeresen bontottuk
el a 4-klorfenolt Zn(Pc) komplex katalizatort és UV fényt alkalmazva.
Osszefoglalasul megallapithatjuk, hogy sikeriilt az eljaras kidolgozasa, az az a laboratoriumi

kisérletek féliizemi szintli méretndvelése. Fontos szerepet tolt be a katalizator mindsége, tehat
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meghatarozo, hogy milyen kozponti fém atom van a komplexben. Kifejezetten érzékeny a

crer

reakcid 1d6 varakozasainknak megfeleléen ez utdbbival egyenes aranyban nd. A reakcidt
kizarolag kozvetlen UV-fénnyel végeztiik el, de valosziniileg az egyszerli napfény hatasara is
lejatszodik. Ez a kisérleti tapasztalat utat nyithat a késébbi fejlesztésnek, egy a mostani

kisérleteken alapulo, a lathato fénnyel katalizalt rendszer kifejlesztésére.

Kitekintés:

A Dbefejezodott palyazat altal tamogatott kutatds soran sikerrel valdsitottuk meg a
fotokatalitikus szennyviztisztitds soran a klorozott fenol szarmazékok eltavolitasat. A
reakciohoz UV fényt hasznaltunk fel, de nagyon valdszinii, hogy nem csak az UV fény de a
lathaté fény is katalizélni tudja a fenti reakciot. Ezért még a palyazat keretében felvettiik a
kapcsolatot a Kiskunsagi Vizikozmii Szolgaltaté Kft. Kiskunhalasi Uzemigazgatosagaval egy
egylttmiikodési megallapodas keretében. Az innovativ eljarast felhasznald céggel kdzosen
tervezzilk a tovabbi fejlesztést, akar palydzati forrasok bevondsaval, akir a cég K+F
forrdsainak a felhaszndldsdval. A tovéabbi fejlesztés sordn az ismert eljarast kivanjuk
kiterjeszteni, és a lathatdo fény altal katalizalt katalitikus reaktort felallitasat tervezziik.
Hasonloan egylittmiikodésben tervezziik az eljaras olyan tipusu kiszélesitését, amely az egyes
specialis ipari termelések, mint pl: a gyogyszeripar altal termelt szennyvizek tisztitasara lesz

alkalmas.

A cégrol és a fejlesztésekrdl bovebb informaciot a www.izoforon.hu oldalon olvashatnak.

Szeged, 2014. augusztus 25.



