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Abstract

In the case of heterogeneous photocatalysis the transformation of organic compounds can take
place due to the hydroxil radical (HOe) based reactions or direct charge transfer on the surface
of the photocatalyst. The relative contribution of these ways to the transformation depends
strongly on the chemical properties of the pollutant, and the surface properties of the
photocatalys, which can be strongly influenced by the properties of the solution, such as pH,
ionic straight, etc.

In the present work the effect of various reaction parameters (methanol as non-adsorbed HOe
scavenger, formic acid and Na-formiate as well adsorbed HOe scavengers, NaF as surface
modifier, EDTA and pH) were studied on the transformation of the phenol, oxalic acid and
coumatin. The transformation of the phenol, which does not adsorbed well on the TiO, surface
is mainly takes place by HOe based reaction, which was confirmed by the effect of HOe
scavengers. Oxalic acid adsorbed well and mainly the direct charge transfer is responsible for
its transformation. The negligible effect of methanol and significant negative effect of NaF on
zhe rate of transformation confirmed this. The relative contribution of the HOe based reaction
and direct charge transfer to the transformation of coumarin depended strongly on the reaction
parameters, such as pH and the presence of additives.

Bevezetés és célkitiizés

A nagyhatékonysagu oxidacids eljardsok egyike a napjainkban is dinamikusan fejlédo
heterogén fotokatalizis. Ennek alkalmazas soran a fotokatalizator megfeleld energiaja
fotonokkal torténd gerjesztése kovetkeztében toltés szeparacio (pozitiv lyuk, hyg” és elektron,
evg ) jon létre. A fotogeneralt toltések a feliiletre kijutva szamos oxidativ és reduktiv
folyamatot indithatnak el.

A heterogén fotokatalizis soran lejatszodo folyamatok még ma is vitatottak, feltehetéen
az alkalmazott fotokatalizatortol és az eltavolitando szerves vegyiilet tulajdonsagaitol egyarant
nagymértékben fligg, hogy a kozvetlen toltésatmenet, vagy a fotokatalizator feliiletén képz6dd
HO®-kel valé reakciok a dominansak a szubsztratum atalakulasaban. A lejatszodd
folyamatokat természetesen a reakciokdriilmények is jelentdsen befolyasoljak.

Meéréseim sordn a TiO, (Aeroxide P25), mint fotokatalizator alkalmazasa mellett harom,
megfelelden megvalasztott szubsztratum, a kumarin, a fenol és az oxalsav atalakuldsat
vizsgéltam kiilonbozd reakcidokoriilmények kozott. Vizsgaltam egyrészt a pH mint domindns
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reakcid paraméter hatdsat, valamint a NaF mint a TiO2 hidropilitasat és ezen keresztiil az
adszorpciot befolyasold anyag, az EDTA mint a kézvetlen toltésatmenettel valo atalakulést
gatld anyag, illetve néhany gyokfogd (metanol, terc-butanol, hangyasav és natrium-formiat)
hatasat a fent emlitett harom vegyiilet atalakulasi sebességére, hogy a heterogén fotokatalizis
soran lejatszodo folyamatokrol részletesebb képet kapjak.

A fenol csak kismértékben adszorbealdodik a TiO felszinén, HO®-kel azonban az aromas
vegyiiletekre jellemz0 addicidval, nagy sebességgel reagal

HO" + fenol — dihidroxi-ciklohexadienilgydk k=6,6 x 10° mol™* dm®s™ [1]

AZ ey -kal torténd reakcidja az el6z6 folyamathoz képest két nagysagrenddel kisebb sebességi
egylitthatoval megy végbe:

€aq + fenol— addukt k=3,0x 10" mol ™t dm3s*[2]

Az adszorpcidé kiemelkedd jelentdségli €s meghatarozd a szubsztratumok heterogén
fotokatalitikus atalakuldsa szempontjabol. Az oxalsav jol adszorbealdodik a TiO, feliiletén,
ugyanakkor igen jo elektron donor is. Atalakuldsa sordan a hyg'-kal vald reakcidja
kovetkeztében COOH® képzddik. Természetesen az oxalsav atalakuldsat ebben az esetben is
inicialhatja a HO":

(COOH); + HO® — COOH"00 + H,0 k = 1.4x10° mol dm™s™ [3]

azonban ezen reakcio sebességi allandojanak értéke 2-3 nagysagrenddel kisebb a fenol és HO®
kozti reakciora vonatkozo értéknél.

A kumarin HO"-kel valé reakcidja (k = 2x10° mol dm™ s [3]) umbellliferon (7-
hidroxikumarin) képzddését eredményezi. Heterogén fotokatalitikus vizsgalatok soran a
képz6dé umbelliferon altal kibocsatott fluoreszcens fény intenzitdsdnak iddbeni valtozasat
tekintik a HO® képz6dési sebességével aranyosnak [4]. Az €,4q és a kumarin reakciojara (k =
1,6x10" dm™ mol™* s [5]) vonatkozé érték azonban azonos az O; €s €5 kOzti reakciora (k =
2x10"° dm™ mol™* s [6]) vonatkoz6 értékkel, €s egy nagysagrenddel nagyobb, mint a kumarin
HO®-kel valé reakcidjara vonatkozo érték igy atalakuldsa feltehetéen kozvetlen
toltésatmenettel is végbemehet, azaz a kumarin elektronbefogoként is viselkedhet.

Kisérleti koriilmények és modszerek

tipust pumpa, L-4250 UV-Vis detektor) mértem. Az aromas vegyiiletek elvalasztashoz
Lichrospher 100, RP-18 oszlopot (Merck), eluensként viz-metanol 50:50 aranyt elegyét (0,90
cm® perc® aramlasi sebesség) hasznaltam. A detektalas 210 nm-en tortént. Az oxalsav
elvalasztasahoz GROM RESIN ZH oszlopot (Herrenberg-Kayh) alkalmaztam, az eluens 0,01
M koncentracidju kénsav (0,7 cm® perc™) volt. A detektalds 205 nm-en tortént.

A kumarin koncentraciojat 0,2 cm-es kvarckiivettaban spektrofotometriasan, Agilent
8453 diodasoros spektrofotométerrel 278 nm-en (giumarin = 12400 mol™ dm® cm™) mértem. A
kumarin atalakulasa sordn képz0dé umbelliferon gerjesztését kovetden kibocsatott
fluorimetrids fény intenzitasat Hitachi F4500-as spektrofluoriméterrel mértem. A gerjesztés
332 nm-es hullimhosszsagu fénnyel tortént. Az umbelliferon altal kibocsatott fény

A hasznalt TiO, feliileti toltésének €s primer részecskék aggregacidja mértékének pH
fliggését, valamint az ionerdsség beallitdsara hasznalt NaCl hatdsat fényszoras segitségével
vizsgaltuk. Az 1,0 g dm™-es tdménységii TiO, szuszpenziébdl minden mérés alkalméaval 100-
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szoros higitast készitettem. A pH bedllitdisa HCl és NaOH oldatokkal tortént. A méréseket
Malvern tipusi késziiléken végeztem, mely DTS 1070 ZetaSizer tipust Zeta-cellat
tartalmazott.

Eredmények és értékelésiik

A NaCl hozzaadésa csokkentette a kumarin atalakuldsanak sebességét és megnovelte az
umbelliferon képzOddésének sebességét. Mig a kumarin atalakuldsi sebessége NaCl
jelenlétében inkabb a lugos oldatban, negativ feliileti toltésnél mért értékhez, az umbelliferon
és ezzel egyiitt a HO® képzO6désének sebessége inkabb a savas oldatban mért értékhez kozelit.
Az eredményt a feliileten adszorbedlodott ionoknak a feliileti potencialra, és ezen keresztiil az
ott lejatszodé folyamatokra gyakorolt hatdsaval értelmezhetjiik. Osszehasonlitva a NaCl-ot
tartalmazo kiilonb6z6 pH-ji oldatokra vonatkozoan a kumarin atalakuldsanak sebességét €s az
umbelliferon képzddésének a sebességét, mindkettdnek a pH novelése kedvez.

1. Tablazat: Kiilonbozo adalékanyagok hatasa a kumarin kezdeti atalakulasi sebessége (rokum)
az umbelliferon dltal kibocsatott fluoreszcens fény intenzitasa-ido fiiggvény kezdeti
meredeksége (moumb), és maximalis értéke (Inax), kiilonbozo pH-ju oldatok esetén

. r.Okum moumb |
(x10® moldm's™) (x1000) max
pH =5,5; NaCl nélkiil 15 0,85 2472
pH =5,5; NaCl 5,4 1,70 2500
NaF 25 1,10 1926
MeOH 7,0 0,44 2472
pH = 3,0; NaCl 5,8 0,74 2140
HCOOH, NaCl 0,5 0,00 215
pH = 9,0 NaCl 12 1,78 1570
NaCOOH, NaCl 1,7 0,00 187

A metanol, a hangyasav és a formiation egyarant igen nagy sebességi allandoval reagal
el a HO®-kel, igy mindharom vegyiilet HO®-fogoként hasznalhat6. Mérési eredményeink
azonban azt mutatjak, hogy, mig a metanol csupan felére csokkentette a kumarin
atalakulasanak sebességét (kozel azonos mértékben, mint a NaCl), €s az umbelliferon, azaz a
HO® képzddésének sebességét is, addig a hangyasav és a formiation joval nagyobb mértékben
csokkentette a kumarin atalakulasi sebességét és gyakorlatilag teljesen megakadalyozta az
umbelliferon, kovetkezésképpen a HO® képzddését és/vagy oldatba jutasat a TiO, feliiletérdl.
Mindez részben azzal értelmezhetd, hogy mindkét vegytilet, a metanollal ellentétben, igen jol
adszorbealddik a TiO, feluletén. Feltehetden a metanol inkabb az oldat fazisba kiszabaduld
HO® gyokokkel reagal el, hasonldan a kumarinhoz. A NaF a kumarin atalakuldasanak
sebességére nem volt hatdssal, ami szintén aldtdmasztja, hogy annak atalakulasa elsésorban
oldatfazisban a HO®-kel valo reakci6 soran torténik.

A NaF a NaCl-hoz hasonléan egyaltalan nem befolyasolta a fenol atalakulasanak
sebességét, ellentétben a metanollal, ami ebben az esetben is hatdrozottan csdkkentette azt.
Mindezt azzal értelmezhetjiik, hogy a fenol atalakulasaért elsésorban az oldatfazisban 1évo
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HO®-kel vald reakcid a felelds. A metanolhoz hasonléan a TiO, felszinén rosszul
adszorbedlodd t-butanol is csokkentette a fenol atalakuldsanak sebességét, bar kisebb
mértékben, mint a metanol. A TiO;, feliiletén jol adszorbedlodd hangyasav a natrium-
formiathoz hasonloan, a fenol esetében is nagyobb mértékben csokkentette az atalakulas
sebességét, mint a metanol és terc-butanol. Az dsszehasonlitas minden esetben az azonos pH-
jt, adott adalékanyagot nem tartalmazé fenol oldataban mért atalakulasi sebességhez (r™" (ref))
viszonyitva tortént.

2. Tablazat: Adalékanyagok hatasa a fenol kezdeti datalakulasi sebességére kiilonbozo pH-ju
oldatok esetén

r (x10°® mol dm?s™) r / r'*(ref)
- 12,9 -
NaCl 13,2 1,02
NaF 14,6 1,13
MeOH 2,6 0,20
t-BuOH 4,9 0,38
EDTA 0,5 0,04
pH = 3, NaCl 4,1 ]
HCOOH 0,5 0,12
pH =9, NaCl 13,2 -
HCOONa 15 0,11

3. Tablazat: Az oxadlsav és natrium-oxalat dtalakulasi sebessége (r) és relativ dtalakuldsi
sebessége (r/ F*"valamint az adszorpcié mértéke

r (x10® mol dm™s™) r/re m?:::ﬁi}:c(io%
oxalsav, pH = 4,2 8,50 - 10
oxalsav, pH = 4,2, NaCl 12,2 1,43 6
oxalsav, pH = 4,2, NaF 1,27 0,15! 1
oxalsav, pH = 4,2, MeOH 7,89 0,93! S
oxalsav, pH = 4,2, t-BuOH 7,66 0,90* 5
oxalsav, pH = 5,1 EDTA 0,71 0,081 0
oxalsav, pH = 3,8, HCOOH 3,15 0,37 2
oxalsav, pH = 5,2, HCOONa 0,82 0,10 2
Na-oxalat, pH = 7,5 0,65 0,08 2
Na-oxalat, pH = 8,0, HCOONa 0,69 1,06° 2

*a kiindulasi koncentracid (co) és a TiO, szsuzpenziobol 40 perces varakozas utan vett feliiliszoban mért
koncentraci6 (c) hanyadosa, azaz co/cx100

Ireferenciaként az oxalsav, pH = 4.2 (ref*), 8,50x10® mol dm™ s értéket hasznalva

“referenciaként a natrium-oxalat, pH = 7,5 (ref®), 6,5x10°° mol dm™ s értéket hasznalva

Az oxalsav atalakulasaban az adszorpci6 jelentdségét igazolja, hogy NaF hatdsdra nem
csupan az atalakulasi sebesség csokkent, hanem az adszorpcié mértéke is. Erdemes
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megjegyezni azt is, hogy a NaF-dal ellentétben a NaCl (mely nem képes a feliilet adszorpcios
tulajdonsagait oly mértékben befolyasolni mint a NaF) nem csokkentette az oxalsav
adszorpcidjanak mértékét, atalakuldsi sebességét pedig kismértékben novelte. Mindez
aldtdmasztja az adszorpcionak az oxalsav heterogén fotokatalitikus atalakulasdban betoltott
kiemelkedd szerepét.

A fenollal ellentétben a rosszul adszorbealédd metanol és terc-butanol nem volt
hatassal az atalakulds sebességére. Ugyanakkor az EDTA a kezdeti meredek szakasz utan
szinte teljesen inhibidlta az atalakuldst. Mindez Osszhangban a NaF hatasaval egyértelmiien
arra utal, hogy az oxalsav atalakulas szinte kizardlag a TiO, feliiletén adszorbealddva,
elsdsorban kozvetlen toltésatmenettel indul.

A hangyasav, mint jol adszorbealodo HO®-fogd, az oxalsavhoz hasonléan a hyg*-Kal is
elreagalhat. A metanollal ¢és terc-butanollal ellentétben, a hangyasav szignifikdnsan
csokkentette az 4talakulds sebességét, ami elsdsorban a két szubsztratum adszorpcidja és hyg'-
kal valo reakcioi kozti versengéssel értelmezhetd. Osszehasonlitva az oxalsav natrium-formidt
jelenlétében mért atalakuldsi sebességét a natrium-oxalatéval latjuk, hogy a két érték igen
kozel esik egymashoz, igy ebben az esetben valdszinlileg a pH Onmagéban is felelds az
atalakulasi sebesség csokkenéséért.

Az alkalmazott adalékokok hatdsa alapjan a fenol atalakuldasiban a HO®-kel valo
reakcio a dominans, az oxalsav esetében a kozvetlen toltésatmenet a meghatarozo, melynek
elofeltétele az oxalsav adszorpciodja a feliileten, valamint a vegyértéksav megfeleld potencialja,
amit a pH és a jelenlévd egyéb ionok adszorpcidja jelentdsen befolydsolhat.

Osszefoglalas, kovetkeztetések

e A kumarin és a fenol atalakuldsa szempontjabol a HO®-kel vald reakcid, mig az
oxalsav atalakuldsaban a kozvetlen toltésatmenet a meghatarozo.

e A vizsgalt reakciokorilményeknek a szubsztratum atalakuldsi sebességére kifejtett
hatasaval eldonthetd, hogy a szubsztratum atalakulasaban a HO®-kel valé reakcio, vagy
a kozvetlen toltésatmenet a dominans.

e A pH és az adszorpcid, valamint a jelen 1év0 egyéb un. idegen ionoknak a feliileti
potencialra és a HO® képzOdési sebességére gyakorolt hatdsinak jelentGsége nem
hagyhato figyelmen kiviil.
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