BUDAPESTI MUSZAKI ES GAZDASAGTUDOMANYI EGYETEM
Vegyészmérnoki és Biomérnoki Kar
Olah Gyorgy Doktori Iskola
Kémiai és Kornyezeti Folyamatmérnoki Tanszék

Szervesanyag-tartalmu hulladékvizek nedves oxidacidja

Ph.D. értekezés

Készitette: Szabados Erika

okleveles vegyész

Témavezetd: Dr. Tungler Antal

professor emeritus

MTA Energiatudomanyi Kutatokozpont
Energia- és Kornyezetbiztonsagi Intézet

Feluletkémiai és Katalizis Laboratorium

2016



Tartalomjegyzék

Gyakran hasznalt roviditések 4
1. Irodalmi bevezetés 5
1.1 Ipari hulladékvizek kornyezetterhelésének csokkentése 5

1.1.1. Gyogyszeripari hulladékvizek kategorizalasa,

biodegradalhatosag szerinti felosztas 6
1.1.2. Gyogyszeripari hulladékvizek kezelési eljarasai 8
1.1.2.1. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok (AOP) 10
1.2 Nagy szervesanyag-tartalmi vizek nedves oxidacidja (WAO) 13
1.2.1. A WAO kémiai hattere, kinetikaja 14
1.2.1.1. WAO - gydkds reakcido mechanizmus 16
1.2.1.2. WAO — nem gyokos reakciok (ionos) 18
1.2.2. Egyes szennyez anyagok részletesen tanulmanyozott nedves
oxidacioja 18
1.2.3. WAO ipari megvalositasai 20
1.3 Nagy szervesanyag-tartalmua vizek katalitikus nedves oxidacioja 21
1.3.1. Homogén CWAO ¢és ipari megvalositasai 21
1.3.2. Heterogén CWAO 23

1.3.2.1. Heterogén katalitikus méodszerek attekintése, kiilonods
tekintettel a nemesfém katalizatorokra 24
1.3.2.2 Monolit katalizatorok alkalmazésa a nedves oxidacioban 30

1.4. A nedves oxidacioé hatékonysaganak novelésére alkalmazott egyéb
modszerek 31

1.4.1. Optimalizalas, méretnovelés kisérlettervezés hasznalataval 31

1.4.2. Kombinalt technologiai megoldasok 32

2. Célkitiizés 34
3. Kisérleti modszerek, eljarasok 35
3.1. A katalitikus reakciokban hasznalt katalizatorok 35

3.2. A katalizatorok jellemzésére hasznalt anyagvizsgalati modszerek 36

3.2.1. Prompt Gamma Aktivacios Analizis (PGAA) 36

3.2.2 Rontgen fotoelektron spektroszkopia (XPS) 38



3.2.3 Pésztazo elektron mikroszkop (SEM) felvételek készitése, elemi

Osszetétel meghatarozasa energiadiszperziv rongten-
spektroszkopiaval (EDX)

3.2.4. Hémérséklet-programozott redukci6é (TPR)

3.2.5. Induktiv csatolasu plazma spektrometria (ICP-MS)

3.3. Az oxidaciods reakciok kivitelezése, reaktorok, a reakciok koriilményei,

39
39
39

valamint a konverzi6 kovetéséhez hasznalt paraméterek meghatarozasa 41

3.3.1. A termikus ¢s katalitikus oxidacids reakciok menete
3.3.1.1. Elektronsugarzas és nedves oxidacié kombinacioja
3.3.1.2. Kisérlettervek végrehajtasa

3.3.1.3. Monolit katalizatorok 6sszehasonlitasa

3.3.2 Kémiai Oxigén Igény meghatarozas (KOI)

41
41
43
44
45

3.3.3. Teljes szerves széntartalom (TOC), és teljes nitrogén tartalom

(TN) meghatarozas
3.3.4. Biologiai Oxigén Igény meghatarozas (BOI)
3.3.5. UV-Vis spektrofotometria
3.4. Kisérlettervezés
4. Eredmények és értékelésiik
4.1. Oxidacios modszerek kombinaldsa a hatékonysag novelése érdekében:

a fenol elektronsugarzassal indukalt nedves oxidacioja

47
49
49
50
54

54

4.2. Katalizator alkalmazasa WO hatékonysaganak novelésére - a nemesfémek

oxidacios allapotanak és a Ru-Ir/Ti monolit katalizator katalitikus
aktivitasanak Osszefiiggése: N,N-dimetil-formamid oxidacioja

kisérlettervek szerint

59

4.3 Nemesfém réteggel boritott titdnhalod katalizatorok aktivitdsanak vizsgalata

paracetamol oxidacidjaban
5. Osszefoglalas
6. Tézisek
Irodalomjegyzék
Fiiggelék
Kozlemények, eléadasok
Koszonetnyilvanitas

Nyilatkozat

81
97
100
102
113
116
118
119



Gyakran hasznalt roviditések

KOI  kémiai oxigénigény

TOC teljes szerves széntartalom (total organic carbon)

BOI  biologiai oxigénigény

VOC illékony szerves vegyiiletek (volatile organic compounds)

TOX toxicitas

TN  teljes nitrogéntartalom

AOX adszorbealhato szerves halogéntartalom (adsorbable organically bound halogens)
AOP nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok (advanced oxidation processes)

WAQO nedves levegds oxidacid (wet air oxidation)

WO nedves oxidaci6 (wet oxidation)

CWAO katalitikus nedves levegds oxidacio (catalytic wet air oxidation)

CWO Kkatalitikus nedves oxidacio (catalytic wet oxidation)

DMF N,N-dimetil-formamid

PAR paracetamol

PGAA prompt gamma aktivacios analizis

XPS rontgen fotoelektron spektroszkopia (X-ray photoelecton spectroscopy)

SEM pasztazé elektronmikroszkop (Scanning electron microscopy)

EDX energiadiszperziv rontgen-spektroszkopia (Energy-dispersive X-ray spectroscopy)
TPR  hdémérséklet programozott redukcid (temperature programmed reduction)

ICP-MS induktiv csatolast plazma spektrometria (Inductively Coupled Plasma
Mass Spectrometry, ICP-MS)



1. Irodalmi bevezetés

A Fold édesvizkészlete véges, az egy fOre jutd mennyisége gyorsan csokken,
kiilonosen bizonyos régiokban. Emiatt ¢s a vizmindség megdvasa érdekében fontos
kutatasi teriilet mind a kommunalis, mind az iparban keletkezé szennyvizek tisztitasa, a
természetes korforgasba torténd visszaforgatasuk. A lakossagi fogyasztas mellett jelentos
mennyiségli vizet hasznosit az energia-, élelmiszer- és a vegyipar, valamint a
mezOgazdasdg. A felhasznalt, nem kommunalis viz jelentds része kissé szennyezetten,
tobbnyire valtozatlanul visszakeriil a kornyezetbe, mivel hiitovizként, ontdézévizként
szolgal (pl. energiatermelésnél ~95-98%, mezbgazdasagi felhasznalas esetén ~30-40%).
Kisebb, de még mindig jelentés mennyiség vesz részt az ipari folyamatokban
(oldoszerként, reagensként, stb.), ennek soran szennyezddik, igy a természetbe torténd

Kibocsatasa elott sziikséges a tisztitasa [1].
1.1 Ipari hulladékvizek kdrnyezetterhelésének csokkentése

Szamos vegyipari, élelmiszeripari, illetve mezdgazdasagi termelésbol szarmazo
folyékony, viztartalmi hulladék artalmatlanitasa Osszetett feladat. Ezek olyan vizet is
tartalmazo, ismeretlen vagy csupan részben ismert Osszetételi keverékek, melyek
részletes analizise tul nagy koltséggel jarna. Tipikus példaként szolgalnak a
gyogyszeripari technologiak hulladékvizei [2]. Ezek a folyékony, viztartalm hulladékok
nem kezelhetdek azonos modon a kommunalis szennyvizzel, mivel kornyezetre artalmas,
esetenként bioaktiv  vegylileteket tartalmaznak, nagyrészt veszélyes hulladék
besorolastiak. Gyakori megoldasként az égetést valasztjak artalmatlanitasukra, ami nagy
energiaigényli, igen draga és nem kornyezetbarat megoldas. Az ilyen folyékony,
viztartalmi hulladékok Szennyviztelepre keriilve toxikusak lehetnek az eleveniszapra,
valamint abban az esetben, ha nem, illetve nem teljesen biodegradalhatoak, akkor
atjuthatnak a szennyviztisztitasi folyamaton [3 - 5]. Biologiai feldolgozasuk el6tt
valamilyen fizikai, fizikai-kémiai, vagy kémiai kezelésre van sziikség. El6kezelést
kovetden viszont hasznosithatok a biodegradaciés folyamatban, nevezetesen a
denitrifikacioban, melyhez szerves szén, mint redukald agens jelenléte sziikséges. A
magyarorszagi kommunalis szennyvizek szerves széntartalma altalaban Kisebb a
sziikségesnél,, a denitrifikacio folyamatahoz érve a rendszer mar szénforras-hianyos, igy

sok esetben kiegészitdé szénforras (pl. metanol) adagolasara van sziikség [6], amit ki



lehetne valtani az eldkezelt és a biodegradalhatd szennyvizeknek megfelelé ponton az

eleven iszapos technolégiaba torténd beadagolasaval.
1.1.1 Gyogyszeripari hulladékvizek kategorizaldsa, biodegradalhatosag szerinti felosztds

A sziikséges eldkezelés jellege a hulladékviz alapos karakterizdlasa alapjan
hatarozhat6 meg. Ez alatt nem a kordbban mar emlitett, komponensenkénti, koltséges
analizist értjiik, hanem a vizkémiai Gsszegparaméterek meghatarozasat. A legfontosabb
ilyen paraméterek a teljesség igénye nélkiil a kovetkezdk: kémiai oxigénigény (KOI),
teljes szerves széntartalom (TOC), a biologiai oxigénigény (BOI), illékony szerves anyag
tartalom (VOC), toxicitas (TOX), teljes nitrogéntartalom (TN), adszorbealhatd szerves
halogének (AOX) [7]. A hulladékvizek besorolhatok a) biodegradalhatd, b) nem, vagy
nehezen biodegradalhat6, nem toxikus, ¢) nem, vagy nehezen biodegradalhato, toxikus
csoportokba. Nincsenek altalanosithato, jol definialhatdo paraméter intervallumok az a),
b), ¢) csoportok kvantitativ leirdsara. Biotechnologus kollégaink példajaval €lve: ha egy
kommunalis szennyvizzel higitott gyogyszeripari hulladékviz BOI x KOI'™ aranya < 0,2
akkor egyértelmiien rosszul, ha BOI x KOI' > 0,8, akkor egyértelmiien jol
biodegradalhat6. A  koztes tartomany a szennyezO komponensekt6l, azok
koncentracidjatol, az eleven iszap adaptacios idejétdl fiigg. A biodegradalhatosag és a
toxicitas megallapitasara tobb, kiillonbozo teszt 1étezik (respirometria, Vibrio Fisheri teszt,
Zahn-Wellens teszt, Daphnia Magna teszt, eleveniszapos toxicitas teszt, stb.), igy
mértékiik az alkalmazott mikroorganizmustol és a mérési metodikatol is fligg.

A vizkémiai paraméterek ismeretében eldonthetd, hogy az adott technologiai
hulladékviz koriilbeliil milyen besorolast, és ez alapjan milyen elékezelésre szorul a
toxicitds megsziintetésé¢hez, bioldgiai bonthatésaganak noveléséhez. A hulladékviz
eredetének, hozzavetbleges Osszetételének ismerete meglehetésen hasznos, mivel ezaltal
az elére meghatarozandd paraméterek szama csokkenhet (pl. ha kizarhato
halogéntartalmu szerves anyag jelenléte, AOX mérése nem sziikséges).

Els6 lépésként a VOC és BOI meghatarozasa ajanlott (/. dbra, [8]). Jelentés VOC
koncentracio elsé l1épésként fizikai-kémiai elvalasztast tesz sziikségessé (pl. desztillacio,
extrakcid), mig viszonylag konnyli biodegradalhatosdg esetén nincs sziikség kémiai,
oxidacios el6kezelésre. BOI meghatarozasanal érdemes méréseket végezni, hogy
kommunalis szennyvizzel torténd Osszekeverés (higitas) esetén megnovelheté-e a
biodegradalhatosag. Kutatd kozosségiink koradbbi eredményei azt mutattak, hogy a

gyogyszeripari hulladékvizek jelentés hanyada biodegraddlhatovd valik kommunalis
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szennyvizzel keverve, ugyanis az esetek nagy részében az eleveniszap képes adaptalédni
a keverékhez [8]. Amennyiben a kezelendd szennyviz olyan komponenst tartalmaz, mely
Kis koncentracioban is képes gatolni az eleveniszap miikodését, vagy nem bonthatd
biologiailag, akkor sziikséges a kémiai elokezelés.

A BOI, KOI, TOC értékek, és egymashoz viszonyitott aranyaiknak ismételt
meghatarozasa utan donthetiink a folyamat kovetkezo 1épéseirdl. Példaul a desztillacios
maradék kezelésére jol hasznalhato modszer a WO. Ezen a kezelésen kiviil szamtalan
egyéb oxidaciés modszer ismeretes a hulladékvizek eltéré mennyisége és mindsége miatt
[2, 4].
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1. abra: A gyogyszeripari hulladékvizek optimalis tisztitasi folyamatat abrazolo
dontési fa [8]

1.1.2. Gyogyszeripari hulladékvizek kezelési eljardsai

Az egyes tisztitasi eljarasok alkalmazhatosagat nagyban meghatarozza a

kezelendd szennyviz mennyisége és szerves anyag tartalma (jelen abrazolas esetében KOI

koncentracidja, (2. dbra)). A 2. abra jol szemlélteti az egyes modszerek alkalmazasi

tartomanyait. Adszorpcidos modszert nem gazdasdgos tOmény szennyvizek tisztitdsara

hasznalni, mivel tul gyorsan telitédik az adszorbens, gyorsan sziikségessé valik a
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regeneralds, a rovid szakaszos lizemmdd nem gazdasidgos. Ez igaz a nagyhatékonysagu
oxidacios eljarasokra is (advanced oxidation processes, AOP’s), ugyan koncentraciotél
fliggetlentil folyamatosan iizemeltethetok, viszont egy bizonyos szennyezOanyag
koncentracidtartomanyon feliil mar nem gazdasidgosak. Fotokatalitikus modszerek
hasznalatanak sem kedvez a nagy szennyezdanyag tartalom, mivel a lebontasi reakciohoz
szikkséges fény abszorbealodott hanyada korlatozodik. A nagy szervesanyag-tartalmu
gyogyszeripari hulladékvizek sokfélesége miatt azonban a 2. abran feltiintetett modszerek

mindegyikét alkalmazzak a gyakorlatban, igy az alabbiakban részletesen kifejtem ezeket.
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2. abra: A szennyviztisztitasban alkalmazott degradaciés modszerek
alkalmazhatosagi tartoméanya a szennyviz mennyiségétdl és KOI koncentraciojatol
fiiggden

A biolégiai kezelés mind miiszaki, mind gazdasagossagi szempontbol az egyik
legeldnyosebb. Szdmos kutatds foglalkozik eleveniszapok, mikrobiologiai rendszerek
olyan iranyu modositdsdval, mely soran az egyébként nem/nehezen biodegradalhato
molekulak lebontasara is alkalmassa valnak [2 - 3]. A gyakorlatban azonban problémat

okoz, hogy a szennyviztelepekre keriild viz mindsége naprol-napra valtozik, nem ér meg
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elegend6 iszapkort az a mikroba, mely alkalmazkodhatna a gondot okozo
szennyezésekhez. A gydgyszeripari  hulladékvizek  biologiai  kezelésének

optimalizalasaval nagyon sok kutatas foglalkozik.

- aerob lebontas: pl.: levegdztetett eleveniszapos eljaras, aktiv szén szemcsés
eleveniszapos eljaras, membran bioreaktor (nagy iszapkor is elérhetd!)

- anaerob lebontas: folyamatosan kevertetett tankrektor, fluidagyas reaktor, up-
flow anaerob iszapreaktor

Membransziirés: forditott ozmozison alapuld viztisztitasi eljaras. Megkiilonboztetiink
mikrosziirést, nanosziirést és ultrasziirést. Nagy hatékonysaggal képesek miikodni, akar
ivoviz tisztitasara is. Ez esetben problémat okozhat a visszamaradd, koncentralt,

szennyezett oldat, amit szintén artalmatlanitani sziikséges.

Adszorpcios megkotés (pl. aktiv szén): jO hatékonysaggal miikkodé adszorbens a
feltétele. FO problémaja lehet példaul az aktiv szén elvalasztisa a kezelt viztdl, ami

szlrési 1€pés beiktatasat teszi sziikségessé.

Membrandesztillacio: jelenleg nagy tisztasagu viz eldallitasara hasznaljak.

1.1.2.1. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok (AOP)

Vizes kozegben hasznalt oxidacios modszerek, melyek nagy reaktivitasu
gyokokkel, mint példaul (de nem kizarolagosan) a hidroxilgyok (HO®), oxidaljak a
lebontandé molekulakat [9-10]. A gyogyszeripari hulladék tipusat tekintve hasznalhatoak
onalldé modszerként, vagy fizikai-kémiai modszerrel, esetleg bioldgiai eljarassal egyiitt
[11]. Alkalmazasi teriiletik a hig, vagy mar biologiailag kezelt hulladékvizek.
Hasznalatukkal nem csak a kémiai szennyezddések bonthatok le, de a

mikroorganizmusokat is el lehet pusztitani.

Fenton-reakcio: a HO™ képzés Fenton-reagenssel a kovetkezd egyenlet szerint torténik
[12]:

Fe?** + H,0, —» Fe3* + OH™ + HO® (1)
Viszonylag egyszeri modja a hidroxilgyokok eldallitdsdnak, mindazonaltal vonzo
szennyviztisztitdsi modszer, ugyanis nincs sziikség specialis késziilékre vagy kiilonleges

reagensre. A vasionok nem toxikusak a kdrnyezetre, a hidrogén-peroxid pedig konnyen

10



lebomlik. 2,7-2,8-as pH-n a Fe*" visszaredukalodik Fe?*-vé, ilyen koriilmények kozott a

folyamat tényleges katalizatora lesz [13].

Foto-Fenton-reakcié: a szerves szennyezok lebontasa UV-Vis besugarzassal gyorsabban
megy végbe. 300 nm hulldmhossz feletti UV-Vis fénnyel torténd besugarzas hatasara a
Fe** komplexek fotolizisének kovetkeztében Fe?* ionok keletkeznek [14 - 15].

h
Fe(OH)?* = Fe* + HO" )

Fotokatalizis: a katalizator félvezeté fémoxid (leggyakrabban TiO,-ot hasznalnak, anataz
formaban), az oxidalo reagens oxigén. A fotokatalizis kiinduld 1épése a fény elnyelésével
keletkez6 elektron-lyuk par:

Ti0, 5 e~ + h @A)
A keletkezo elektronok redukalhatjak a fémet és az oldott oxigént (ekkor szuperoxidgyok,
O," keletkezik), aminek kovetkeztében a TiO, képes az adszorbealt HO-t vagy OH'-t
oxidalni, rendkiviil reaktiv ‘OH-t képezve:

Tio,(h*) + H,0,y — TiO,+ HO,,; + H* 4)
Fotokatalizis gazdasdgos hasznalata gydgyszeripari szennyvizek tisztitasara akkor

lehetséges, ha napsugarzassal miikodtethetd a rendszer [16 - 18].

Oxidacio 6zonnal: erésen pH fiiggd, bazikus pH sziikséges a hatékony oxidacidhoz. Ez

azért fontos, mert a lancreakci6 induld 1épésénél OH ™ az iniciator [19].

OH™ + 05 - 0, + HO; (+ H' & H,0,) (5)
HO; + 05 » HO3 + 03~ (6)
HO; -» H* + 03~ @)
03"+ 05> 0, + 03~ (8)
03~ + H* - HO; (9)
HO3 - HO" + 0, (10)
HO® + 0; - HO; + 0, (11)

A mechanizmusbdl addédik, hogy H»O, adagolasaval ndvelni lehet a reakcio
sebességét. (H.O, adagolasa nem teszi sziikségessé specialis késziilék kialakitasat a
kizar6lag Oz hasznalatahoz képest.) Nem csak H,O; adagolasaval, de UV besugarzassal is

novelhetd a "OH koncentraci6 a rendszerben (A=254 nm).
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Elektrokémiai oxidacié/degradacié: a ‘'OH in-situ eldallitasan alapszik. Anodként
gyakran hasznalnak borral dopolt gyémantot (boron doped diamond, BDD), ami ellendll a
korrozionak [20]. A hatékonysagot novelheti oldott Fe** ionok jelenléte, ami elektro-
Fenton eljarasban a H,O, bomlasat segiti elé hidroxilgyokokké. Bizonyitottak, hogy
elektro-Fenton reakcioban BDD elektrod hasznalata mellett csokkent az elektrokémiai

oxidacioban kialakuld toxikus melléktermékek képzddése [21 - 22].

Ultrahangos besugarzas: nagy intenzitasu ultrahangos kezelés, olyan frekvenciaval, ami
kavitacio kialakulasahoz vezet (25 kHz). A kavitdci®6 hatasara kialakulé buborék
mikroreaktorokban szimultan gyokok alakulnak ki. Ez a technika hatékonyan hasznalhato
kétfazisu szennyvizek kezelésre, ahol nagy a Kis oldhatosagu szerves anyag mennyisége.

Kombinaljak UV besugarzassal, H,O; adagolasaval [23 -24].

y-sugarzas, elektronsugarzas: hatékonysdga a vizes kozegen alapszik: a viz
radiolizisébdl keletkezé reaktiv intermedierek, gy, mint hidratalt elektron (eaq ),
hidroxilgyok (‘OH) és hidrogén gyok (‘H) inditjak a szerves szennyezdk oxidacidjahoz
vezetd lancreakcidkat. Hatranya, hogy Kkoltséges a berendezés kiépitése (pl
elektrongyorsitd), elénye viszont a kezdeti befektetést kovetd olcsd lizemeltetés, ugyanis

oxidaloszer hozzaadasara nincs sziikség [25 - 26].

AOP hibrid technoléogak: az egyes eljarasoknal mar emlitett kiegészitd lehetéségek
tulajdonképpen lefedik az egyes AOP modszerek kombinaciojat. Az 6zonos kezelés
hatékonysagat novelni lehet hidrogén-peroxid, valamint katalizator adagolasaval, de az
ultrahangos kezelés is kombinalhaté UV besugarzassal, stb. A cél minden esetben a ‘OH
hozam ndvelése [27 - 28]. A kombinalt eljarasokkal bizonyitottan jobb eredményt lehet
elérni, mint az Onalld modszerekkel kiilon-kiilon, azonban az eljaras koltségét
értelemszertien noveli az adalék oxidaloszer hozzaadasa (Os, H,O,), valamint egyes
esetekben a technologidhoz tartozo késziilék modositasa (pl. UV bevilagitas lehetdvé

tétele).
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1.2 Nagy szervesanyag-tartalmu vizek nedves oxidaciéja (WAO)

A nagy szervesanyag-tartalma hulladékvizek artalmatlanitasara jol ismert modszer
a WAO. Az els6 szabadalmaztatott eljaras Zimmermann és Diddams nevéhez kothetd,
melyben papiripari alkalmazasat irtak le 1960-ban [29]. Ez a Zimpro®-eljaras, amely
azbta tobb tulajdonos birtokaban volt (US Filter, Veolia), tovabbfejlesztették kiillonbdzo
célokra, jelenleg a Siemens AG forgalmazza elsdsorban petrolkémiai lizemek lagos
szennyvizének (un. MEROX lug) kezelésére [30]. Egy tipikus WAO rendszer folyamatos
eljarasként miikodik: forgddugattylis kompresszor €s egy pumpa siiriti a levegdt (vagy az
oxigént), €s taplalja a folyadékdramba a miikodéshez sziikséges nyomason. Hocserélokkel
nyerik vissza a hdt a reaktorbol tavozo elfolyobol, €s ezt hasznéljak a betaplalt tisztitando
anyag elémelegitésére. A tartozkodasi id6 a reaktorban néhany o6ra azon a hdmérsekleten,
mely sziikséges az oxidacidhoz, esetleg a teljes mineralizaciohoz. A reaktor buborek
oszlopos, €s a hdcserélot egy szepardtor koveti, amely elvalasztja a folyadék elegyet, és a
termék gazokat. Mivel a reakcid exoterm, egy bizonyos KOI koncentracid felett (>
10.000 mg/l) a rendszer stacioner allapotban, hokozlés nélkiil is mitkddhet (3. dbra) [31].

A WAO moédszer lényege tehat, hogy a nagy szervesanyag-tartalma, azt
szuszpendalt, vagy oldott formaban tartalmazé folyékony elegyeket oxidaljak, nagy

nyomason oldott oxigénnel (levegével, vagy tiszta oxigénnel), nagy hémérsékleten.
A WAO soran végbe mend fobb reakciok [31]:
szerves anyagok + O, > CO, + H,0 + RCOOH™ (12)
kéntartalmu (S) vegyiiletek + O, > SO,* (13)
halogéntartalmi (pl. Cl) szerves vegyiiletek + O, > CI'+ CO, + RCOOH" (14)
nitrogéntartalmu (N) szerves vegyiiletek + O > NHs + CO; + RCOOH™  (15)
foszfortartalmu (P) vegyiiletek + 02 > PO,> (16)

Ha az oxidaciot egészen CO, és HoO termékig folytatjak, az az un. teljes
mineralizacio. A gyokos oxidaciohoz oldott oxigén €s nagy homérséklet sziikséges, mig
nagy nyomas az elegy folyadék halmazallapotban tartasahoz ¢és az oldott oxigén
megfeleld koncentracidjanak biztositasahoz Kkell. Olyan esetekben alkalmazhato
hatékonyan, mikor a kezelendd oldat hig az égetéshez, de nagyobb toménységben

tartalmaz nem, vagy nehezen biodegradalhato szerves anyagot a biologiai kezeléshez (pl.
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desztillaciés maradék biodegradalhatosaganak novelése [32]). A legtobb folyékony vizes
hulladék oxidalodik a WAO homérséklettartomanyan beliil, beleértve a gyodgyszeripari
hulladékvizeket, ndvényvédd-szereket, oldoszereket, de artalmatlanithato ezzel a
modszerrel a papiripari hulladék is [33 - 31]. Els6 szennyvizipari alkalmazasa a keletkez6

tobblet iszap kezelése volt (ATHOS eljaras).

WAO - altalanos folyamatabra

|
I
|
kompresszor : reaktor

|

levegl I
|
i
: g6z vagy
y forr6olaj

adagolo .
pumpa - nyomasszabéalyz6 kimen6 gaz
szelep
belépb -
hulladékviz S > o ’Tq. D>
VisSZzanyer | Z
hécserél6 hats- 1 szeparator
viz -
kezelt
e hulladékviz

3. abra: WAO technoldgia altalanos folyamatabraja [31]

1.2.1. A WAO kémiai hattere, kinetikdja

A WAOQO sokféle kémiai folyamat Osszessége. Szadmos lehetséges reakcid
jatszodhat le nedves oxidacid soran, Gigy mint auto-oxidacio (oxigén részvételével
végbemend szabadgyokos reakciok), heterolitikus/homolitikus hasitas (oxidativ vagy nem
oxidativ termikus, gyokos degradacio), hidrolizis, dekarboxilezddés, alkoxid képzddése
(amelyet bazikus kdzegben azonnal tovabbi oxidacids lépés kovet), karbanionképzodés
(amelyet bazikus kdzegben szintén azonnal tovabbi oxidacios 1épés kovet) [35]. A nedves
oxidacid sebességét meghatarozo, két f0 1épés: 1) az oxigén beoldodasa a gazfazisbol a

folyadék fazisba, 2) a reakcio a folyadékfazisban oldott oxigén (vagy az oxigénbdl
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kialakult oxidativ kozti termékek) és az oxidalando szerves anyag kozott [36]. A gaz és
folyadék kozotti oxigén transzfert limitdld tényezd a  géz-folyadék hatarfeliilet
(filmmodell), a kovetkez6 megkdzelitésekkel irhato le: 1) az oxigén a filmrétegben, gyors
kémiai reakcioban elreagal (ebben az esetben nagy az oxigén beoldodasi sebessége), 2) az
oxigén az oldatban reagal el gyorsan, ezért koncentracidja itt nulldhoz kozeli (a
sebességmeghatarozd részfolyamat az oxigén beoldodasi sebessége), 3) az oxigén
koncentracidéja az oldaton beliil és a hatarfelilleti rétegben is kozel egyensulyi (a
sebességmeghatarozo részfolyamat a szerves anyaggal végbemend reakcio, ami altalaban
lassu). Az oxigén transzfer sebességmeghataroz6 hatdsa intenziv kevertetéssel
csokkenthet6 [36].

Az oxidaland6 szerves anyaggal torténd reakciot szdmos tényezd befolyéasolja: a
homérséklet, az oxigén parcialis nyomasa, az oxidaland6 szerves molekuldk, a reaktor
geometriaja, a reaktor falanak anyaga, valamint az oxidacid6 soran kialakuld
koztitermékek kémiai tulajdonsagai [37 - 38].

Az egyszerl,, egy komponensili szennyvizek nedves oxidacidjanak kinetikdja a

kovetkezd egyenlettel irhat6 fel:
R= A X e FED X (C)™ X (Co, )" an
ahol  r.: a reakcio sebessége

A: pre-exponencialis tényezo

E: aktivalasi energia

T: hdmérséklet

R: gazallandé (8,314 J x K x mol™)

Cs; : szerves anyag koncentracidja az oldatban

Co.: oxigén koncentracidja az oldatban

m, n: a reakcio rendje

Az Osszetett, keverék szennyvizek nedves oxidaciojanak kinetikdja mar joval
bonyolultabb. Reakcioképességiik alapjan tobb csoportba sorolhatoak, igy el kell
kiiloniteniink: 1) olyan vegyiileteket és koztitermékeiket, melyek viszonylag gyorsan

oxidalhatoak szén-dioxidda és vizzé, 2) olyan vegyiileteket és koztitermékeiket, melyek
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nehezen oxidalhatdéak (pl. ecetsav, 320 °C, 2,5 h, 1. tablazat), 3) olyan vegyiileteket,

amelyek oxidacidjanak elsé Iépései gyorsak, de nehezen oxidalhatd koztitermékeket
adnak [37 - 39].

1.2.1.1 WAO - gydkds reakcié mechanizmus

Az irodalom alapjan 6sszeallithatd, a gyokos reakcidomechanizmust dltalanosan

leiro egyenleteket Bhargava és munkatarsai gyiijtotték dssze [35].

Lancindito 1épések

Bimolekularis reakciok:

RH+0, >R +HO; (18)
H,0 + 0, > H,0,+ 0" (19)
H,0 + 0, - HOS + OH" (20)

Unimolekularis reakciok:

RH - R* +H" (21)
0, >0 + 0° (22)
H,0 - OH* +H" (23)

Trimolekularis reakcio:
RH+ O,+RH - 2R+ H,0, (24)

Bazikus koriilmények kozott (X=karboxilat-csoport):

XCH,™ + 0, > XCH; + 03 (25)
CoHsO™ + 0, > C,Hs0" + 03~ (26)
0,4+ e - 05 (27)

Lancvivo 1épések

R* + 0, > ROO" (28)

ROO" + RH - ROOH + R (29)
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0° + H,0 — HO* + HO" (30)

RH + HO} - R* + H,0, (31)
H* + H,0 - HO" + H, (32)
ROOH — RO* + HO" (33)
RH + HO" - R* + H,0 (34)

Bazikus koriilmények kozott (X=karboxilat-csoport):
XCH,00° + XCH; — XCH,00~ + XCH; (35)

Lanczard 1épések

2R00* - ROOR + 0, (36)
2HO; » H,0,+ 0, (37)
HO3 + HO® - H,0 + 0, (38)

Bazikus koriilmények kozott (X=karboxilat-csoport):

XCH,00° + 05~ - XCHj + 20, (39)
203" + H,0 - HOO™ + HO™ + 0, (40)
HO® + CO0%* - 0,+ CO%” (41)
0} + CO5 - 0, + CO% (42)
HO® + HCO; — H,0 + CO3™ (43)
ROO* + 03~ - ROO™ + 0, (44)

A reakciosebesség noveléséhez az egyes elemi reakciok megértése
elengedhetetlen. Szamos kutatas a gyokos mechanizmust tekinti egyértelmiinek a nedves
oxidacio esetében, azonban kevés kozvetlen kisérleti bizonyitékot publikaltak. Egy ilyen
példa a celluldoz nedves oxidaciojardl irt kozlemény, melyben ESR vizsgalatokkal
mutattak ki a hidroxilgyokot [40].

Indirekt médon ko-oxidacioval (a szerves vegylilet oxidacioja gyokos

intermedierekkel, amelyek egy masik anyag oxidaciojabol szarmaznak) is bizonyitottak a
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gyokos mechanizmust igazold koztitermék gyokok jelenlétét [41 - 44]. Ezen kiviil
klasszikus modszerekkel is alatdmasztottdk a gyokos mechanizmust, példaul a gyokfogo,

terc-butil-alkohol jelenlétében a fenol nedves oxidacioja lassul [45 - 46].

A pH befolyisa a gyokos reakcid mechanizmusra

A WAO erés és egyértelmii pH fiiggését lathatjuk a mechanizmus (27) — (44)
egyenletei alapjan. Néhany reakcid kifejezetten csak bazikus pH-n megy végbe, semleges
vagy savas pH-n nem. A pH nemcsak a lehetséges reakcid utakat befolydsolja, de a
kialakulo koztitermékeket is, azok stabilitasat is meghatarozza. Legtobb esetben bazikus

pH-n a tovabbi oxidacioval szemben ellenallobb koztitermékek alakulnak ki [35].

1.2.1.2 WAO — nem gyokos reakciok (ionos)

Habar a nedves oxidacios reakciok nagy része gyokos mechanizmussal megy
végbe, az adott koriilmények kozott szamos egyéb reakcio is vezethet a szerves vegylilet

oxidaciojahoz. Ilyen lehet pl. karbanion, vagy alkoxid képzddése.

Karbanionképz6dés (X=karboxilat-csoport):

XCH; + OH™ —» XCH; + H,0 (45)
Alkoxidképzddés:
CeHsOH + OH™ - C¢Hs0™ + H,0 (46)

Retro-aldol reakcio:
C¢HgO, + OH™ — CH;CO,H + HO,CCOCH,CO,H + OH™ 47)
1.2.2. Egyes szennyezd anyagok részletesen tanulmanyozott nedves oxiddcidja

Az elmult néhany évtizedben szdmos vegyiilet nedves oxidaciojat vizsgaltak.
Karbonsavak, alkoholok, aldehidek, ketonok, amidok, valamint szulfonatok esetében is
felmertilt a WAO, mint artalmatlanitasi eljaras. Szamtalan adat gy(ilt 6ssze az elmult évek
soran kiilonbozd vegyliletcsoportok tipikus képviseldinek oxidacids koriilményeirdl,

oxidalhatosaganak fokarol.
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Karbonsavak és s6ik nedves oxidacidja:

- karbonsavak ¢és soik hidba hasonlitanak nagyban szerkezetileg, nem
sziikségszeriien oxidalhatéak azonos korilmények kozott (a TOC, KOI
konverzidkat figyelembe véve), pl. ecetsav, és natrium acetat koziil a natrium-
acetat nehezebben oxidalhato [33].

- az oldat pH-ja erésen befolyasolja a karbonsav/s6 WAO reakciojat (TOC
konverzidval jellemezve), alacsony pH-n (pH~2), azonos koriilmények kozott
sokkal nagyobb a reakci6 sebessége, mint bazikus pH-n (pH>14) [35].

- viszonylag kis szerkezeti valtozas is nagy kiilonbséget eredményez az
oxidalhatosagban (pl. 2 6ra, 220 °C-0s WAO-val hangyasav esetében 99%-0S
TOC csokkenést értek el, mig ecetsav esetében 4%-0t [47])

Az ecetsav nedves oxidacidos koriilmények kozott az egyik legnehezebben
oxidalhatd6 molekula. A reakciokoriilmények hatdsat az oxidaciojara behatdan
tanulmanyoztik, rengeteg adat all rendelkezésre, annak ellenére, hogy az ecetsav jol
biodegradalhato (referencia szubsztratumként is alkalmazzak) (/. tdbldzat). Az ecetsav
99%-o0s lebontasahoz egészen magas homérsékletre, 320 °C-ra, és 2 6ras tartdzkodasi
idOre van sziikség [48]. 200 °C alatt gyakorlatilag nem torténik atalakulas, sem az ecetsav
koncentracidjat kovetve, sem a KOI, TOC konverziot nézve. Ezzel szemben az ecetsav
bioldgiai bonthatdésaga kivalo, igy WAO technologia alkalmazasa esetén ecetsavban
gazdag hulladékvizek kezelését nem ajanlott a teljes mineralizacidig, de még az ecetsav
tartalom lebontasaig sem folytatni, mivel koltséghatékonyabb biologiai kezeléssel

eltavolitani az elegybol.

1. tablazat: Ecetsav vizes oldatdnak nedves oxidacidjaban elért eredmények

Po2 T t . :
(bar) °C) ) Konverzi6 Referencia
5 165 2 < 2% ATOC [49]
10 247 1 42% ATOC [47]
12 190 7 1% ecetsavra [50]
20 200 1 0,4% ecetsavra [51]
24 320 2,5 99% ecetsavra [48]
12% AKOI
29 235 2 10% ATOC [52]
10% AKOI
30 220 2 4% ATOC [47]
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Fenol és egyéb aromds vegyiiletek nedves oxidacioja:

A fenol, mint az egyik gyakran eléforduld vizszennyez6 aromas vegyiilet, WAO
reakcidit nagyon részletesen tanulmanyoztak és irtak le az irodalomban (2. tdbldzat). Ez
tobbek kozott annak kdszonhetd, hogy a fenol oxidacidja jol hasznalhatdo modellként mas
aromas vegyiiletek kezeléséhez. Ezen feliil a fenol petrolkémiai, papiripari, mianyagipari
hulladékvizek szennyezdje, biologiailag nehezen bonthaté. Mar Kis koncentracidban
toxikus a kommunalis szennyviztisztitasban és a kornyezetben gyakran eldforduld
mikrobak szamara, bar értek el jo eredményeket specialis fenol bontod baktériumokkal [53
- 54]. Ezzel szemben, WAO kezeléssel a konnyen oxidalhatd vegyiiletek kozé tartozik.
150 °C-on, 5 h id6 alatt mar el lehet jutni a fenol 95%-os lebontasaig [55], 250 °C-on,
elegend6 oxigénfelesleg mellett pedig 15 perc alatt 99%-os konverziot értek el [56].

2. tablazat Fenol vizes oldatanak nedves oxidacidja kiilonb6z6 koriilmények kozott

(Egi) (o-[j) (;ﬁ) Konverzié Referencia
5 130 2 5% ATOC [57]
7 150 5 95% fenolra, 58% ATOC [55]
9,3 155 < 2 % AKOI [43]
10 248 | 20 min 93,4% ATOC [58]
30 220 2 93% AKOI, 88% ATOC [47]
103 300 1 100% AKOI [59]
275 1 99,8% fenolra [60]
150 250 15 min 99% fenolra [56]

1.2.3. WAO ipari megvalositasai

Zimpro-eljaras: a legrégebbi és legszélesebb korben alkalmazott technologia, tobb mint

200 egységet helyeztek lizembe kiilonbozo fajta hulladékok kezelésére. Oxidaloszerként
oxigént vagy levegdt haszndlnak. Az oxidaciora alkalmazott hdmérséklet viszonylag
széles tartomanyban: ~100-320 °C, a nyomas 20-200 bar, a tartozkodasi id6 atlagosan 20
perc és 4 6ra kozott valtozhat. Altaldban minimalis visszakeveredésii buborék oszlopokat
alkalmaznak. Az altaldinos miikddési paraméterek, mint pl. az oszlop atméré/hossz
aranya, valamint a reakci6 koriilményei nagyban fliggnek a kezelendd hulladék
mindségétdl. Szennyviziszap tomdritést 150-200 °C-on végeznek, ha a komponensek

teljes oxidaciojara van sziikség, akkor akar 325 °C-on is lizemelhet a rendszer [31 - 35].
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VerTech-cljaras: tiszta oxigént hasznald iszapkezelési eljaras. Kiilonlegessége, hogy a

reaktort fold ala furjak, ~1200 m mélységbe. Kivitelezésé¢hez olajiparban hasznalt
eszk6zokre van sziikség. A reaktor aljan ~85-100 bar nyomas, ~177-280 °C van, igy

nincs sziikség felszini nagy nyomasu Sszivattyikra [35].
1.3 Nagy szervesanyag-tartalmu vizek katalitikus nedves oxidacioja (CWAO)

A WAO viszonylag nagy energiaigényli technoldgia, hiszen nagy homérséklet,
nagy nyomads €s sokszor hosszu reakcididd sziikséges a szennyezdanyagok lebontdsidhoz,
adott esetben a teljes mineralizaci6jahoz. Ezért intenziven kutatnak, fejlesztenek olyan
modszereket, amelyek a reakcidosebesség jelentés novelését célozzak meg, aminek
kovetkezménye lehet a hémérséklet és a nyomas csokkentése. Ennek egyik
legkézenfekvébb modszere a katalizatorok hasznalata. A katalizator nem valtoztatja meg
a reakcio gyokos mechanizmusat, a gyokok képzodését segiti eld, ezzel gyorsitva a

folyamatot.
1.3.1 Homogen CWAQO és ipari megvalositasai

Foként  bazikus, vizben oldhat6  fémsoékat alkalmaznak  homogén
katalizatorokként. Alapvetden olcsobbak, mint a heterogén katalizatorok, azonban
sziikséges az elvalasztasuk a kezelt reakcidelegyt6l , igy koltségessé teszik a folyamatot.
Kimondottan aktiv katalizatoroknak bizonyultak a réz vegyiiletei. Réz vegytileteken kiviil
alkalmaztak mar vas, mangan és egyéb atmenetifém vegyiileteket is, azonban azonos
koriilmények kozott a réz-nitrat hasznalata tiinik a leghatékonyabbnak példaul az ecetsav
oxidaciéjaban (3. tabldzat) [33, 47, 52]. A Fe**, Mn*", és Cu?* eltérd katalitikus aktivitasa
az eltéré redox-potencidlokkal magyarazhato, mivel ezek hatarozzak meg a katalizator-

szubsztratum-oxigén rendszer elektron-transzfer/csere sebességét [61 - 63].
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3. tablazat Ecetsav vizes oldatanak homogén katalitikus oxidacidja (po.=29 bar, T=235
°C, t=2 6ra)

Katalizator* A(}(f/g | A;E/(B)C

- 12 10
cu® 53 43
Fe** 26 17
zZn* 10 8
Mn?* 16 10
Ni** 12 10
cr* 14 9
Co** 16 11

*Cecetsav=2000 ppM, Ceemenitra=5 MM

A homogén katalizatorok aktivitdsat nagymértékben befolyasold tényezdk a
kovetkezok: az aktiv komponens oxidacios allapota, az ellenion tipusa, €s az oldhatdsag.
A homogén Kkatalizatorként gyakran hasznalt vasionok jo példak arra, hogy a
koriilményektdl fliggden mas oxidacios allapotuk dominal (pH, oxigén parcialis nyomasa)
[35]. Kis pH-n a Fe*" ionok a stabilabbak, nagyobb pH-n a Fe** ionok. Az aktiv
fémkomponensek altalaban a magasabb oxidacids allapotukban vannak jelen a CWAO-
ban alkalmazott oxidativ koriilményeknek koszonhetéen. Az ellenion befolyasat a
katalitikus hatasra rézionokkal Imamura és csoportja tanulmanyoztak részletesen [52].
Ecetsav oxidaciojaban a Cu(NOs3), sokkal aktivabbnak bizonyult, mint a klorid-, vagy a
szulfat szarmazék. Ezt azzal indokoltak, hogy a NO3™ aktivalodik a Cu? hatasara, veszit
egy O atomot, amely oxidaldé agensként vesz részt a reakcioban. A homogén katalizator
oldhatosagat befolyasold tényezok a hdmérséklet és a pH. Mivel a reakcid soran valtozhat
a pH, mindenképpen figyelembe kell venni az alkalmazott homogén katalizator

oldhatésaganak pH-fliggését.

Bayer-LoProx-eljarés: kifejezetten biologiai tisztitast megel6z6 lépésként fejlesztették ki.
Olyan szerves anyagokat tartalmaz6 hulladékvizeket kezelnek ezen eljarassal, melyek
nem kezelhetéek kozvetleniil biologiailag. Az eljaras 5-100 g/l KOI tartoméanyban
mitkodtethetd idedlisan. A hdmérséklet < 200 °C, a nyomas 5-20 bar. Tartozkodasi id6 1-
3 6ra. Katalizatorként Fe** -ionokat, valamint kinonokat képz6 szerves vegyiileteket
adagolnak, melyek H,0O, keletkezéséhez vezetnek. A Fe?" -ionok elésegitik a H,O;
bomlasat, és gyors oxidacio megy végbe a keletkez6 ‘OH altal [38]. A pH 1-2 kozott van,

ezért zomancbélésl késziilékek sziikségesek az eljarashoz.
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ATHOS-eljaras: felesleges eleveniszap kezelésére tervezték, a Zimpro-technologia ujabb
valtozatanak tekinthet6. Komplex eljaras, melyben az iszap szeparacidojat kovetden
torténik az oxidacid, majd a keletkezd hd visszaforgatasa a technologidba, utolso
lépésként pedig a termék vizmentesitése. Az alkalmazott reaktor tokéletesen kevertként

miikodik, mivel cirkulacios hurkot tartalmaz (un. loop reaktor) [64].

WPO-eljaras (Wet Peroxide Oxidation): H,O,-t hasznal oxidaloszerként. Elonye a WAO-

hoz képest, hogy révidebb tartdzkodasi idovel érhetd el hasonld konverzid, mivel a gaz-
folyadék hatarfeliileten torténd oxigén transzfer, mint sebességmeghatiroz6 lépés,
Kiiktatodik. Hatékonysaga novelhetd olyan fém-sok adagolasaval, melyek eldsegitik a
H,O, bomlasat, pl. Fe**, Cu**, Mn** [38] [65].

Ciba-Geigy-eljaras: réz-vegyiileteket hasznalnak katalizatorként. A Kkatalitikusan aktiv

fémiont, a reakciot kovetden, réz-szulfidként valasztjak le és hasznositjak ajra. ~300 °C-
on és ~100 bar nyomason milkddik az eljaras. Gyogyszeripari és vegyipari hulladékvizek
artalmatlanitasara alkalmazzak. Jelenleg két tizem miik6dik; Németorszagban és Svajcban

[31].
1.3.2 Heterogen CWAO

A homogén katalitikus rendszerek nagy hatranya, hogy sokszor koriilményes a
katalizdtor maradéktalan visszanyerése a rendszerbdl. Ez nemcsak az Gjra
felhasznalhatésag miatt fontos, a katalizator eltavolitdsa a reakcidtermékbdl azért is
lényeges, mert a tovabbi feldolgozds sordn a fémionok mérgezoek Ilehetnek a
mikrobioldgiai rendszerekre. Emiatt szamos kutatas foglalkozik heterogén katalizatorok
fejlesztésével nedves oxidacids reakciokhoz.

Aktiv ¢és stabil heterogén katalizator fejlesztése bonyolult Osszetételli, a
szennyezOket széles koncentricidtartomanyban tartalmazé finomkémiai, gydgyszeripari
szennyvizek nedves oxidaciéjahoz nagyon nehéz és komplex feladat. Az alkalmazott
reakciokoriilmények kozott, nagy nyomason és emelt homérsékleten még bazikus pH-n is
eléfordulhat, hogy a katalizator aktiv komponensei a reakcido elegybe oldddnak.
Katalitikusan aktivnak bizonyultak dtmenetifémek és oxidjaik, hordozds nemesfémek és
oxidjaik, ritkafoldfémek és oxidjaik és ezek kombinacidéi (pl. Mn/Ce, Co/Bi, Ru/Ce),

valamint bizonyos szénféleségek is (aktiv szén, grafit-oxid, stb.).
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1.3.2.1 Heterogén katalitikus moddszerek attekintése, kiilonds tekintettel a nemesfém

katalizatorokra

Szamos tanulmany sziiletett mar az eltérd6 modon készitett katalizatorok
kozotti kiillonbségek kimutathatosagarol. HoCevar és munkatarsai bebizonyitottak, hogy
két, azonos réztartalmi, de eltér6 modon eldallitott CuO-CeO, katalizator mas
hatékonysagot mutat fenol nedves oxidacidjaban. A készitési méd szol-gél és egyiittes
lecsapas volt, a szol-gél modszerrel gyartott katalizator azonos koriilmények kozott
aktivabb volt, valamint ~25%-kal nagyobb szelektivitast mutatott CO, képzodésre [66]. A
nagyobb aktivitast és szelektivitast a CuO nagyobb diszperzidjanak tulajdonitottik.

Ez a kiilonbség nemcsak modell vegyiiletek oxidaciojaban mutatkozik meg,
papiripari hulladékviz oxidacidjaban hasznalt Pt1Pd1Ce4/Al,0O3 katalizator aktivitdsa is
jelentésen valtozott a kalcinalas hdmérsékletével [67]. A kiilonbség a katalizator fajlagos
feliiletével hozhat6 Osszefliggésbe, mely csakligy, mint a katalizator aktivitasa, 500 °C-0s
kalcinalas utan bizonyult a legnagyobbnak.

Az aktivitds mellett a masik legfontosabb tényezd a katalizator stabilitasa.
Gazdasagi ¢és kornyezetvédelmi szempontbol is az egyik legfontosabb faktor, hiszen a
kimos6do katalizator komponens nemcsak anyagi veszteség, hanem a kornyezetbe
keriilve akar artalmas, toxikus is lehet. A katalizator aktivitasanak csdokkenése azt is
eredményezheti, hogy az oxidacios folyamat kisebb hatékonysagu, igy megndhet a karos
koztitermékek aranya a termékelegyben, ami szintén novelheti a kornyezeti terhelést
[35]. A Katalizator dezaktivalodasahoz vezet6 folyamat lehet a részecskék szinterel6dése,
mechanikai sériilés, az aktiv helyek mérgezddése (szén lerakddésok, katalizdtormérgek,
szennyezOdések altal), valamint az aktiv komponens vagy a hordozo reakcioelegybe
mosodasa [68 - 69]. Stabil, és egytttal aktiv katalizator fejlesztése nehéz feladat a CWO
koriilményei kozott (nagy hémérséklet, jelentds oldott oxigén koncentracio, gyakran
savas pH). Mn-Ce-O Kkatalizator feliiletén lerakodo szénféleségek csokkenését kalium
adagolasaval érték el [70], Pt/y-AlL O3 stabilitasat oxalsav oxidaciojaban pedig CeO;
hozzaadasaval novelték [71]. A dezaktivalodott katalizatorok regeneralasanak modja a
lerakodott szénképzddmények oxidativ atmoszféraban, termikus kezeléssel torténd
eltavolitasa, ezen kiviil esetenként redukciot alkalmaznak, ha az aktiv komponens

oxidacidja miatt csokken az aktivitas.
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A homérsékleten és pH-n kiviil a kiinduldsi szubsztratum, ipari szennyviz
esetén a keverék kémiai tulajdonsdgai is jelentds befolydssal lehetnek a stabilitasra,
hiszen akar komplex-képzéssel eldsegithetik az aktiv komponens kioldodasat.

Cu aktiv komponensii heterogén katalizatorok hidba bizonyultak aktivnak (pl.
fenol oxidacio [72]), a fémtartalom jelentés kioldodasat azonban kiilonféle
modositasokkal sem sikeriilt teljes mértékben megakadalyozni, viszont bebizonyitottak az
Osszefliggést az elegybe mos6dd Cu-tartalom homogén katalitikus hatdsa és az elért
fenol-konverzi6 értékek kozott [69, 63, 73, 66, 55]. Fémionok homogén katalitikus hatasa
gyogyszeripari szennyvizek nedves oxidacidjaban is egyértelmiien kimutathato volt [8].

Cu és Mn aktiv komponensii heterogén katalizatorok aktivnak bizonyultak a
nehezen oxidalhatdo modell vegyiilet, ecetsav oxidacidjaban (4. tdbldzat). KiemelkedGen
aktivnak mutatkozott Mn/Ce 7:3 fémaranyt, valamint Co/Bi 5:1 kombinacidja [74]. A
Mn/Ce 0Osszetételii katalizator aktivitasat annak a hatasnak tulajdonitottdk, hogy a Ce
segiti a Mn magasabb oxidacios allapotban torténd stabilizaciojat, aminek kovetkeztében
a Mn kémiai kornyezetében tobb oxigén talalhaté [47]. A Co/Bi katalizator az ecetsav
mellett szamos mas karbonsav oxidacidjaban is jo aktivitast mutatott. Ezt az aktivitast a
katalizator bazikus tulajdonsagahoz kototték, amely miatt a savak konnyebben képesek
adszorbealodni rajta [75]. Hossza tava kisérletekben azonban ezek a katalizatorok sem
mutattak kell stabilitast, a dezaktivalodashoz vezetd szénlerakodasok miatt [70, 76],

valamint az anilin oxidacidéjaban a komplex-képzédés miatt [77].
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4. tablazat: Kiilonboz6 aktiv komponensti katalizdtorokon elért eredmények ecetsav
CWO reakcidiban

katalizator (Egi) T(C) | t(h) Konverzié (%0) Referencia
Co/Bi 10 248 | 20 min 67% ATOC [75]
CuSOy, 6,9 235 5 80% AKOI [78]
Ru/Ce 10 200 1 44,5% ATOC [74]
Co 10 248 1 16% ATOC [79]
Bi 10 248 1 21,3% ATOC [79]
Co/Bi(L:1) | 10 248 1 31,5% ATOC [79]
Co/Bi(5/1) | 10 247 1 95,5% ATOC [74]
Mn/Ce (7/3) 10 247 1 99,5% ATOC [74]
Ru/CeO, | 20 | 200 rlnoig 100% ecetsavra [51]
Ru/CeO; 15 190 1 >95% ecetsavra [80]
RUOL/TIO; | Preers=40| 200 2 14% AKOI [81]
RUOL/ZIO; | pree=40| 200 2 12% AKOI [81]

RuO,/ZrO,-

C2602 7 | Peves=40| 200 2 >95% AKOI [81]
RUO2/CE0; | Prevegs=40| 200 2 >950%AKOI [81]

A nemesfém katalizatorok kémiai tulajdonsagai nagyobb stabilitast igértek.
Nemesfém alkalmazasa katalizatorként megnoveli a koltségeket, azonban ha
regeneralhato, és kelloképpen aktiv, akkor a hosszabb élettartam kiegyenlitheti az olcsébb
katalizatorokkal szembeni hatranyt. A nemesfémek koziil fenol oxidacidjaban Ru
bizonyult a legtobb esetben a legaktivabbnak, bar bizonyos szubsztratumoknal Pt-
tartalma katalizatorokon is nagy konverziokat értek el [27] (5-6. tdbldzat). Hordozdként
TiO,-ot, AlO3z-ot, CeO,-ot, grafitot/aktiv szenet, ZrO,-ot, szén nanocsdveket
alkalmaznak, melyek koziil fenol oxidacidojaban a CeO; mar dnmagaban is aktivitast
mutat, hordozoként pedig kiilondsen jo konverzidkat értek el hasznalataval. A hordozd
Kivalasztasaval, adalékolasaval, esetleg tobbkomponensii katalizatorokkal novelni tudjak
a nemesfém katalizatorok stabilitdsat, igy érve el pl. a szénlerakodasok képzddésének

visszaszoritasat, vagy az aktiv komponens kioldédasanak csokkentését.
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5. tablazat: Kiilonbozd aktiv komponensi katalizatorokon elért eredmények fenol CWO
reakcidiban

Katalizator (Egi) TEC) | t(h) Konverzié (%0) Referencia
Co/Bi 10 248 | 20 min 95,8% ATOC [58]
Ru-Ce/C 20 160 3 100% fenolra [82]
Ru-CeO,/C 20 160 3 92% fenolra [82]
Ru/C 20 160 3 82% fenolra [82]
Mn-Ce-O 5 110 10 min 80-90% ATOC [83]
Ru/Ce 10 200 1 94,8% fenolra [74]
Pt/graphite 18 150 99% fenolra [84]
Cu-Cel- | 39 | 210 | 30min 98,2% AKOI [85]
Al,O3
grafit-oxid
(GO) 18 155 2 >85% ATOC [86]

Grafit-oxid, grafit, és funkcionalizalt tobbfali szén nanocsévek is aktiv
katalizatornak bizonyultak a fenol oxidacidjaban. Ezeket a katalizatorokat maximum 2
oras reakciokban vizsgaltak, sajnos azonban ujra felhasznalhatoésagukrol nem kozoltek
adatot [86] [87] (5. tdbldzat). Ennek vizsgalata azért lenne érdekes, mert korabbi
kisérletek alapjan léteznek olyan adatok, amelyek az aktiv szén fogyasat jelezték a
katalitikus reakcioban [88].

Heteroatom jelenléte, kiilonosen a N-tartalma szubsztratumoknal jelent6s
mértékl kioldodast eredményezett nemesfém katalizatoroknal. Bizonyos katalizatorok
(Pt, Ru) kival6 stabilitasuak karbonsavak oxidaci6jaban [89], am N-tartalmu vegyiilet
nedves oxidacidja soran (pl. N,N-dimetil-formamid, metil-amin) jelentés mennyiséget
vesztenek az aktiv komponensiikb6l [90 - 92]. Az irodalomban talalhat6 olyan altalanos
megallapitds, amely szerint a nemesfém-oxidok hajlamosabbak a reakcidelegybe
mosodni, mint az ellenallobbnak vélt nemesfémek [93]. N,N-dimetil-formamid
oxidaciojaban azt is tapasztaltdk, hogy a Ru, valamint a Pt katalizdtorokon nagy
szelektivitassal képzddik Ny a reakcidoban, ami rendkiviil hasznos lehet szennyviztisztitasi
szempontbol [94]. A mar emlitett, az intézetiinkben korabban tesztelt Ru-Ir/Ti hald
stabilitasa és aktivitdsa biztatonak tlint, valodi ipari szennyvizekkel végzett kisérletekben,
annak ellenére, hogy a feliiletvizsgalati modszerek eredményei szerint a nemesfém réteg
nagyrészt oxid fazisu [8]. S6t, kdzvetlen Gsszehasonlitasban aktivabbnak bizonyult por

alaku katalizatoroknal [95].
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A példaként emlitett N,N-dimetil-formamid (tovabbiakban DMF) vegyiilet
oxidaciojat részletesen tanulmanyoztak, hiszen rendkiviil gyakran el6fordulo komponens
a finomkémiai hulladékvizekben, és nehezen biodegradalhatd. Polaros, aprotikus
olddészerként hasznaljadk szintézisekben, és a technologiabol kikeriilve megneheziti
artalmatlanitasat az, hogy korlatlanul elegyedik vizzel, de forraspontja miatt (153 °C)
desztillacioval nem elvalaszthatd. Biodegradalhatdsaga, mint oly sok vegyiilet esetében,
erdsen fligg a koncentraciojatdl. Specialis baktérium telepekkel, adaptalt eleven iszapos
kezeléssel mar nagyon jo eredményeket értek el az artalmatlanitisiban biologial
kezeléssel is [96 - 98]. Ezek a kutatasok azonban specifikusak; csak tiszta, viszonylag
természetesen komplex vizek esetében nem hasznalhaté, mivel barmilyen mas
komponens hozzdadasa a rendszerhez teljesen megvaltoztathatja a baktériumok lebontd
képességét. A DMF nedves oxidacidjanak vizsgalatit nemesfém aktiv komponensii
monolit katalizatoron figyelemre méltd problémakdrnek itéltiik, mivel a kutatdsok
ellentmondasos eredményeket kozoltek: kiilonbz6é hordozokra felvitt Ru, Pt aktivitasat
bizonyitottak az oxidacioban (hogy oxidként vagy fém allapotban, errdl megoszlanak a
vélemények), de az egyes katalizatorok stabilitdsa ¢és a diszperzitds, valamint a
fémtartalom kioldédasanak mértéke €s okai nem tisztazottak.

A nitrogén, mint heteroatom kiilondsen jelentds a gyogyszeripari
szennyvizeket alkotd vegyiiletek esetében, hiszen rengeteg gydgyszerhatdéanyag,
alapanyag, szintézis melléktermék, biologiailag aktiv vegyiilet tartalmaz nitro-, amino-,
amidcsoportot, esetleg heterociklusos gytirtit. A heteroatomként vegyiiletalkotd nitrogén
konverzidja elemi N2-né, de legalabb ammodniava rendkiviil fontos Iépése az oxidacionak.
Szdmos gyogyszermolekulat, ugy mint ibuprofen, ketoprofen, paracetamol, mutattak mar
ki természetes folyovizekben és tavakban egyarant [99 - 100] [4]. Ezek a molekulak
altalaban mikroszennyezdként vannak szamon tartva, vagy un. csOvégi, a szennyviztelep
elfolydjat kezeld -eljardsokkal, vagy biologiai adapticioval probaljak csokkenteni
mennyiségiiket [101 - 104]. A probléma azonban megkdzelitheté mas oldalrdl is:
kozvetlen, a gyogyszergyartd technologidbdl kikeriild hulladékviz kezelésével. JO példa
erre az Eastman Fine Chemicals (Newcastle, UK) {iizemében alkalmazott nedves
oxidacios kezelés, amelyet mas szennyezdk mellett paracetamolt is nagy mennyiségben
tartalmaz6, 70.000-80.000 mg/l-es KOI értékii technologiai hulladékviz kezelésére
hasznalnak. A paracetamol (tovabbiakban PAR) ebben az esetben modfelett kezelhetonek

bizonyult nedves oxidéacioval, ipari méretben (265 °C, 110 bar, 2.5 h reakcié id6 alatt a
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KOI konverzio >99%) [105 - 106]. PAR CWO reakcidira nem igazan van példa az
irodalomban, ez eddig kevéssé tanulmanyozott reakcio [107]. Mivel tartalmaz N-t,
érdemes lehet megvizsgalni CWO reakcidit nemesfém katalizatorokon.

6. tablazat: Nemesfém-tartalmu katalizatorokon elért eredmények fenol CWO
reakcidiban [27]

Katalizator pO, (bar) T (°C) t (h) Konverzio (%) Referencia
Ru/CeO, 10 200 1 94,8% ATOC [74]
Pt(1%)/CeO, 20 170 4 100% fenolra [108]
Ru/C 20 160 3 85% fenolra [82]
Ru-CeQ,/C 20 160 3 99,5% fenolra [82]
Ru-CeO, 20 160 3 93,8% fenolra [82]
RU/CQOZ'A|203,
) 7,09 140 7 30% fenolra [109]
friss
Ru/Zr0O,-CeO, Prevegs=40 140 100 ~100% fenolra [110]
Pt/TiO, Prevegs=34,45 175 30 min 100% fenolra [111]
Pt,Ag; xMn0O,/Ce0, 5 80 1 80% ATOC [76]
Pt/Al,Os prep.
Prevegs=50,5 170 2 100% fenolra [112]
H,PtClg-bol
Pt/Al,Os prep.
Plevegs=50,5 200 1 100% fenolra [112]
H,PtClg-bol
Pt-grafit 18 150 1 99% fenolra [84]
O, dramlasi
MM-HPS-Pt sebesség: 10° 95 5 100% fenolra [113]
2 dm’/s
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1.3.2.2 Monolit katalizatorok alkalmazasa a nedves oxidacidban

A nedves oxidacioban tesztelt por alaku katalizatorok ipari alkalmazasar6l nem
talaltam adatokat, holott a nem-katalitikus Zimpro-technologia és ,klonjai” szdmos
helyen miikddnek a vildgban, nagyiizemi méretben. Ennek az lehet az oka, hogy a por
alaku katalizatorokkal miikodé nedves oxidaciok méretndvelése komoly nehézségekbe
itk6zott, mint a katalizator aktivanyag vesztése, mérgezddése, a porok Osszetapadasa,
melyeket a laboratériumunkban korabban végzett kisérletek soran mi is tapasztaltunk. A
monolit katalizatorok alkalmazasa eldny0s lenne, mert nincs Osszetapadas s igy
elvalasztasi probléma sincs, viszont a kioldodas és dezaktivalédas problémaja itt is
jelentkezik. Az irodalomban szamtalanszor hivatkozott, az alabbiakban részletezett két
eljarasban monolit katalizator hasznalatat irjak le [114]. A katalizatorok hossza
¢lettartamard]l megadott adatok megbizhatosagardl kételyei tamadhatnak a szakirodalmat
tanulmanyozonak, hiszen ezek a tobb mint hlisz éves technologidk nem terjedtek el, nem

tudhato, hogy mitkodnek-e, szemben a Zimpro-eljarassal.

Nippon Shokubai-eljaras: az folyamatot 160-270 °C kozott, 9-80 bar nyomason,
atlagosan 1 oOras tartozkodasi idovel miikddtetik. A szabadalom szerint ez az eljaras képes
a szerves, szervetlen szennyezoket a hulladékvizbdl nitrogénné, szén-dioxidda, és vizzé
alakitani. A katalizator aktiv komponensei lehetnek Mn, Fe, Co, Ni, W, Cu, Ag Au, Pt,
Pd, Rh, Ru and Ir, a hordoz6 titan-dioxid, vagy cirkonium-oxid (ami robusztusabb

szerkezetet biztosit, mint az aluminium-oxid), kombindlva a lantanoida sor valamely

oxidjaval. [38]

Osaka Gas-eljaras: hasonl6é a Zimpro-eljarashoz, ez esetben azonban osszetett, Fe-Co-Ni-
Ru-Pd-Pt-Cu-Au-W Kkatalizatort alkalmaznak, TiO, és ZrO, hordozdén. A kezelés
koriilményeit az adott hulladékvizhez hatarozzak meg. 250 °C-on, 69 bar nyomason

11.000 orat hasznalva ezt a katalizatort, nem mutatott aktivitasbeli valtozast. 24 perces

tartozkodasi idével 5870 mg/l-es KOI-t 10 mg/l-re csokkentettek [38].

A technologidk teriiletén meglévd hiany, és a porkatalizatorok hasznalatanal tapasztalt
nehézségek inditottak el azokat a kutatasokat a laboratoriumunkban, amelyek célja aktiv
és stabil monolit katalizatorok fejlesztése. Alapként az elektrokémiai eljarasokban

anodként hasznalt, feliiletén nemesfémeket tartalmazo Ti-halo szolgalt [115] [8].
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1.4 A nedves oxidacié hatékonysaganak novelésére alkalmazott egyéb modszerek

A WAO technolégiai kovetelményei a teljes mineralizacid eléréséhez jelentds
mennyiségli energiat és specialis késziilékeket igényelnek. Mint mar emlitettem, a
technologiai hulladékvizek esetében nem érdemes teljes mineralizaciora térekedni, mivel
elegend6 a megfeleld biodegradalhatosag elérése, ehhez a reakcio sebességet ndvelhetjiik
megfeleld katalizator alkalmazasaval. A komplex vizeket alkotd6 komponensek eltérd
oxidalhatosdga miatt azonban a biodegradalhatosag novelése nem mindig teljesithetd
kizarolag részleges WAO kezeléssel, sokszor alkalmaznak kiegészitd kezeléseket, illetve
kombinaljdk a nedves oxidaciot egyéb eljarasokkal. Az egyes orszagokra érvényes
kiilonb6zd szabalyozasok, valamint a feldolgozasra keriilé technolédgiai vizek sokfélesége
miatt eldkisérletek alapjan sziikséges optimalizalni a kezelést, esetleg kiegésziteni a

(C)WAO-t valamilyen egyéb modszerrel.
1.4.1. Optimalizalds, méretnovelés kisérlettervezés haszndlataval

Kisérlettervezést hossza ideje €s hatékonyan alkalmaznak kisérleti paraméterek,
koriilmények optimalizalasara [116 - 117]. A mddszer lényege, hogy statisztikai eszk6zok
hasznalatdval maximalizaljadk a kisérleti eredményekbdl kinyerhetd informaciot.
Hasznalhato folyamat optimalizalasara, kiils6 tényezd miatt téves adat elkiilonitésére, de
hasznos informaciéval szolgalhat méretnovelési szamitasokhoz is. Terv szerint
végrehajtott kisérletek elemzése tObb informacidt szolgaltathat az adott kisérleti
rendszerrdl, mint szisztematikus kisérletek sorban elvégzése, ugyanis az egyes
paraméterek kozotti kolcsonhatasok kimutatasara is lehetéséget ad (szinergikus hatas,
stb.). Szamos publikacioban hasznaltdk AOP moédszerek paramétereinek, gy mint pH,
H,0,, szubsztratum koncentracid, homérséklet, Fe?*-ion koncentracio, optimalizalasara
[118 - 119]. Ammonia biologiai kezelése soran bekdvetkezé KOI valtozasra is illesztettek
a kisérleti terv alapjan kapott egyenletekbdl eredményfeliiletet [120]. Tobb publikacio
sziiletett mar a nedves oxidacié paramétercinek optimalizalasaval kapcsolatban is [121 -
123].

Jelen kutatasban olyan eszkozként hasznaltam a kisérlettervezést, amely nemcsak
az optimalis paraméterek meghatarozasara alkalmas egy adott szubsztratum CWO-jaban,
hanem a Kkatalizatorok pontosabb Gsszehasonlitasat is lehetové teszi a reakcid

paraméterfliggésének pontos leirasaval.
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1.4.2. Kombinalt technolégiai megolddsok

A kombinidlt AOP megoldidsokhoz hasonléan, a WAO-technologia
hatékonysaganak javitasa az oxidald6 szabadgyokok mennyiségének novelésével
lehetséges. A nagy nyomasu és hémérsékleti reaktortér miatt altalaban el6- ill.
utokezelésekkel egészitik ki a nedves oxidacids technologiat, mivel egyéb oxidaloszer
folyamatos adagolasa (pl. H20,), ill. az esetleges allando bevilagitas a fotokatalitikus
folyamathoz nehezen kivitelezhetd megoldasokat igényelne.

Ultrahangos el6kezelést sikeresen alkalmaztak a reaktivitas novelése érdekében
(SONIWO technologia, [28]). Valodi ipari hulladékviz, ciklohexan oxidacids egységének
szennyvizét kezelték. Nagyobb molekuldk fragmentalasat tudtak elérni szonikaldssal,
majd ezeket nedves oxidacioval tovabb bontottdk. WAO kezeléssel 16%, CWAO
kezeléssel 36%, mig a SONIWO modszerrel 66%-o0s KOI csokkenést értek el [124].

Fenton-eljarassal torténd eldkezelést is publikdltak CWO hatékonysaganak
novelésére. Fenol, 0-krezol, és p-krezol elegyét kezelték el6 kiilonbozé homérsékleteken
(30-70 °C), a sztochiometrikusnal kevesebb H,0, adagolasaval (~40%), valamint olyan
mennyiségl Fe’*-ion koncentracioval (FeSO4), mely az adott kornyezetvédelmi
szabalyozas szerint szennyvizek elfolyojaban még megengedett [125]. Ezt kovette egy
CWO-reaktor, melyben aktiv szenet hasznaltak katalizatorként, 127 °C-on, 16 bar
0ssznyomason. Az elegy toxicitasaban bekovetkezd csokkenés kétségkiviil jo eredmény,
azonban a katalizatorként hasznalt vasionok visszanyerése nem megoldott egy ilyen
rendszerben, igy ugyanolyan allando tobbletkoltséget jelent, mint a H,O, adagolasa.
Ezenkiviil az elfolyoban folyamatos monitorozasra szorulnak nemcsak a szerves
szennyezOk paraméterei, hanem a hozzaadott vas is. Véleményem szerint a leirt
technologia méretndvelése gyakorlati szempontbol aggalyos, és a fenntartasi 6sszkoltsége
két, egymast kiegészitd reaktornak (mindkettdt fliteni szlikséges, az egyik nyomadstartd
kell legyen, valamint regeneralandé katalizatort hasznal fel, mig a masikhoz folyamatos
vegyszeradagolds sziikséges) valoszinlileg meghaladja a még fenntarthatdo megoldas
koltségszintjét.

Intézetiinkben olyan kombinalt technologia fejlesztésébe kezdtiink, amely egy
komplex reaktorban egyesit két oxidacios modszert, raadasul olyanokat, melyek az
oxigénen kivil nem igényelnek folyamatos vegyszeradagolast. Elektronsugar
bevezetésével egy nyomas alatt I€vo, savalldo acélbol késziilt autoklavban mar

szobahémérsékleten kimutathato volt a konverzié a fenol oxidaciojaban [126]. Kisérletet
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tettek y-sugarzassal torténd besugarzasra is, am ezt a modszert a fejlesztés soran kevésbé
hatékonynak itélték. Nem az elért konverziok miatt, hanem a y-sugarzas hozzaférhetosége
kévetkeztében: egy Co® sugarforras kdzvetlen kozelében 16vS térben kell a reakciot
Kivitelezni, valamint a y-sugarzds nem iranyithatd, fokuszalhatdé, igy a
méretnovelhetdséget technikailag megoldhatatlannak itéltiik. A tovabbi batch kisérleteket
linearis elektrongyorsitoval (LINAC) végeztik. A modellvegyiilet natrium-fenolat vizes
oldata volt, mivel ennek a vegyiiletnek (ill. szélesebb korben a fenol és vegytiletei), mind
a (katalitikus) nedves oxidacioval (Id. 2., 5., 6., tabldzat), mind az elektronsugarzassal
torténd degradacidja és annak kinetikaja részletesen tanulmanyozott az irodalomban,
szamos mechanizmust javasoltak a kilonbozd katalizatorokra és koriilményekre
specializaltan [127 - 134]. A Kkiterjedt irodalmi hattér ismeretében a két modszer
teljesitoképessége és degradacids mechanizmushoz torténd hozzajarulasa értelmezhetd és

értékelheto.
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2. Célkituzeés

Jelen disszertacié témaja egy komplex projekt (Swiss-Hungarian Cooperation,
SH/7/2/14) részlete, igy ¢€pit a projekt elozetes eredményeire, fobb kovetkeztetéseire.
Ezek kozil az egyik legfontosabb megallapitas, hogy komplex gyodgyszeripari
technoldgiai hulladékvizek kommunalis szennyvizzel keverve biodegradalhatova valnak.
Ez fontos a mar emlitett, jellegzetesen magyar viszonyok miatt: a vizfogyasztasi szokasok
megvaltozasa, a csatornarendszer elavultsiga miatt a magyarorszagi kommunalis
szennyvizek jelentGs része szénforras-hianyos, igy a denitrifikaciés folyamat nem lesz
teljes. A kiegészité szénforrds adagolasat lehetne elhagyni, olyan gyogyszeripari
technologiai vizek betdplalasdval, amelyek mar nem toxikusak, kémiai elOkezelést
kovetden biodegradalhatoak [6].

A nedves oxidaci6 (WAO) alkalmas technologia az emlitett hulladékvizek
részleges oxidalasara. Ezen eljaras hatékonysaganak novelése fontos feladat, mivel a
technologia nagy nyomason és homérsékleten iizemel, igy a berendezés kivitelezése, a
folyamat miikodtetése viszonylag koltséges.

Az egyik, altalam alkalmazott modszer a hatékonysag novelésére a nedves
oxidacio elektronsugarzassal torténé kombinalasa volt. A nagy energiaji sugarzas Vvizes
oldatokban, oxigén jelenlétében bizonyitottan gyokkeltd hatast [126]. Ezek utan egy
olyan kisérleti berendezést készitettem és mitkddtettem, amellyel a kombinalt technoldgia
maradéktalanul tesztelhetd ¢és reprodukalhatd eredményeket szolgaltat, nagyobb
hémérsékleten €s nyomason is. Fenolt hasznalva modellvegyiiletként, szisztematikusan
vizsgaltam az egyesitett rendszer tulajdonsagait.

Tovabbi cél volt olyan katalizator tesztelése a nedves oxidacios folyamathoz, mely
stabil, aktiv, konnyen alkalmazhat6 és a technologidja méretndvelhetd. Ezeknek az
elvardsoknak olyan, kereskedelmi forgalomban kaphatd, nemesfémekkel (és oxidjaikkal)
boritott titan halo felelhet meg, melyet eredetileg elektrokémiai célokra gyartanak. A Ru-
Ir-réteggel boritott valtozata katalitikus aktivitdst mutatott valddi szennyvizek nedves
oxidacidjaban [8] [95], igy célom volt ennek az aktivitasnak az értelmezése (kapcsolat a
fémek, valamint oxidacios allapotuk és katalitikus aktivitasuk kozott) modellvegyiiletek
(fenol, DMF) oxidaciojaban. Tovabbi feladat volt a tobbi, kereskedelmi forgalomban
kaphato egy- ill. kétfémes (Pt, Ru, Ir) titan halok katalitikus aktivitasanak vizsgalata,

Osszevetése.
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3. Kisérleti modszerek, eljarasok

Az eredmények alapjat képezd kisérleti munka két részre tagolhato:
anyagvizsgalati moddszerek az alkalmazott katalizatorok jellemzésére, fizikai-kémiai
tulajdonsagaik meghatarozasara, valamint a jellemzéik megismerése utan aktivitasuk
vizsgalata tesztreakciokban. Ezek a tesztreakciok a modellszennyvizek oldatainak nedves
oxidaciol. A valasztott modellszennyvizek olyan szerves molekulak oldatai, melyek
jellemzd kiinduldsi anyagai, oldoszerei a finomkémiai iparban eléforduld szerves
szintéziseknek, illetve bizonyitottan potencidlis szennyezOk, mivel a természetes

vizekben, szennyviztelepek elfolydiban kimutathatok.
3.1. A katalitikus reakciokban hasznalt katalizatorok

Az altalam hasznalt katalizatorhalok eredetileg elektrolizisben hasznalatos
elektrodként keriilnek kereskedelmi forgalomba (Magneto Bv. Hollandia) [115]. Ezek az
anodok titanhalo alapra felvitt nemesfém rétegbdl allnak, eléallitasi modszeriik 1épésrdl
Iépésre nem ismert, de hozzavetéleg a kovetkezé 1épésekbol all (a forgalmazod cég
honlapjarél és technologiai leiratokbol 6sszegylijtott informaciok alapjan): nemesfém-so6
oldatat (olddszer lehet viz, valamilyen alkohol, vagy ezek keveréke) permetezik vékony
rétegben a tisztitott titdnhdlo feliiletére, majd megszaritjak €s kalcinaljak. A szarités
soran, a feliileten az alkohol redukaldszerként viselkedik, és igy a nemesfém-tartalom egy
része elemi allapotban rogziil a feliileten (Ru-, Ru-Ir-, Ir-, Pt-Ir-boritasu halok). A platinat
elektrokémiai Gton valasztjak le a feliiletre, erre utal egy megjegyzés a cég honlapjan,
valamint a sokkal egyenletesebb, homogénebb boritasu felszin, és a nagyobb
fémtartalom. Nedves oxidacioban a felhasznalasuk monolit katalizatorként lehetséges: a
titanhald felszine TiO,-réteggel boritott, igy kompozit hordozoként funkcional, a halo
kezelése barmilyen reaktorban sokkal praktikusabb, mint a por katalizatoroké, a reaktor
méretének megfelelden vaghato, alakithatd (/. kép). Nem utolsd szempont az sem, hogy
olyan anyagot hasznaljunk, melynek ipari, nagy tételben torténd eldallitasa mar

megoldott, s igy az 4j funkcioval kibévithetd az alkalmazasa.
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1. kép: Méretre vagott monolit katalizator

3.2. A katalizatorok jellemzésére hasznalt anyagvizsgalati modszerek

3.2.1. Prompt gamma aktivacios analizis (Prompt Gamma Activation Analysis, PGAA)

A PGAA modszer ismertetésére kicsit részletesebben kitérek, mivel kiilonleges
eljarasnak szamit a tobbi, altalam hasznlt, és a katalizisben is rutinszeriien alkalmazott
feliiletvizsgalati modszerhez képest.

Kvalitativ és kvantitativ analizis végezhetd neutron aktivaciés modszerekkel, ha a
minta 0sszetevoinek atommagjait gerjesztik, és a kilépd sugarzast detektaljak. A kilépd

sugarzas mindsége és mennyisége alapjan hatdrozhatdé meg a minta anyagi mindsége.
A neutron-aktivacios analizis harom teriilete:

- neutron-aktivacioés analizis (NAA): a besugarzas ¢s a y-fotonok detektaldsa
térben ¢és id6ében elkiilonitve torténik meg, bomlasi y-fotonokat mérnek

- prompt-y aktivacids analizis (PGAA): az aktivalads és mérés egy idoben torténik

- neutron rezonancia-befogasos analizis (NRCA): az analitikai jel a neutronok

rezonanciaszerl befogasakor keletkezik

Szabad neutronok csak magreakciokkal allithatok el6. A neutronok energidjuk
szerint csoportosithatoak: termikus neutronok (kdrnyezetiikkel termikus egyensulyban
vannak, kT=25,26 meV karakterisztikus energia szobahdmérsékleten), hideg neutronok
(~5 meV), epitermikus netronok (>0,1 eV), gyors neutronok (MeV-es tartomany). A
neutronbefogas valoszinlisége termikus és hideg neutronok esetében a legnagyobb.

A neutronok és az atommag kolcsonhatasanak — valoszinliségét a

hataskeresztmetszettel () jellemezziik. Mértékegysége: barn (1 barn = 102% m?)
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=0, X ”v—ﬂ (48)
ahol ¢, = 0 (vy), Gn. termikus neutronbefogasi hataskeresztmetszet. Az elemek
jellemzésére az izotopok hataskeresztmetszetének a természetes gyakorisaggal (0)

sulyozott atlagértéket hasznaljuk:
o= ;00 (49)

A katalizatorok jellemzésére haszndlt PGAA a sugéarzdsos neutronbefogas
jelenségén alapszik. A folyamatban y-sugarzas jon létre, amelynek energiajabol és
intenzitasabol egyértelmiien kovetkeztetiink a minta elemosszetételére. Az analitikai jel
elsédleges forrasa a sugarzasos neutronbefogds, mas néven az (n,y)-reakcid. Az (n,y)-
reakcioban a mag befogasi allapotbdl az alapallapot felé haladva, prompt y-fotonokat
bocsat ki. Ezek energidja és intenzitdsa a (A+1) tomegszdmi magra, igy kozvetve a
kiindulasi nuklidra jellemz8. A folyamat tbbnyire 10™% s alatt lezajlik, innen ered a
»prompt” elnevezés.

A moédszer elméletileg alkalmas valamennyi elem egyidejii meghatarozasara, mert a
neutronbefogds minden nuklidon végbemegy (kivéve a hélium négyes tomegszamu
izotopjat). Egyetlen mérésb6l meghatarozhaté egy ismeretlen minta valamennyi
OsszetevOjének koncentracioja, vagy az adott koriilmények kozott érvényes kimutatasi
hatar, ezt panorama analizisnek nevezziik.

Legfontosabb eldnye munkam szempontjabdl a mintaeldkészités egyszeriisége volt:
a minta nem igényelt feltarast, roncsolast, stb, kozvetleniil vizsgalhato volt. A teljes
analitikai eljaras roncsolas mentes, mivel nagyon kevés atommag alakul at, az izotop-
Osszetétel gyakorlatilag valtozatlan marad. Emiatt alkalmas értékes, példaul régészeti
mintak, vizsgalatara is. A fotonok energiaja és intenzitasa az atommag szerkezetétol fiigg,
igy legtobbszor fliggetlenek a kémiai kotésektdl, ezért matrixhatdsoktdol mentes. A
modszer térfogati atlagdsszetételt szolgaltat, mivel a neutronok és a keletkezd y-sugarzas
vastagabb rétegeken is képesek athatolni. Fokuszalt neutronnyaldbbal inhomogén mintak
Osszetételét is meg lehet hatarozni a hely fuggvényében. A kimutatasi hatarok elemrdl
elemre akar nagysagrendekkel is kiilonbozhetnek; a kis hataskeresztmetszetii elemek csak
fdkomponensként hatarozhatéak meg. A prompt jelek intenzitdsa aranyos a besugarzési
iddvel, tehat hosszabb méréssel az eredmények pontossdga novelhetd. A moddszer
onmagat standardizalja, és az analitikai eredményeket konnyli visszavezetni standardokra,

ez fontos szempont mindségbiztositdsi megkozelitésbol. A hidrogén neutronbefogési
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hataskeresztmetszete a nuklearis technoldgidkban betoltott szerepe miatt nagyon pontosan
meghatarozott. Erre, valamint az els6dleges elemként szamon tartott N, S, C, Cl szintén
pontosan ismert neutronbefogasi hataskeresztmetszetére vonatkoztatnak a mérés
kiértékelésénél, hogy egyéb koriilményektdl teljesen fliggetleniil mennyiségi
meghatarozast végezzenek az adott mintara, anélkiil, hogy kiilon kalibracio kellene. Az
MTA EK Kkutatoi a vilagon elsdként alkottak meg egy algoritmust és PGAA adatbazist
[135], aminek segitségével a bonyolult spektrumokbol kiszadmolhatok és validalhatok az
Osszetétel ertekek.

Idére vonatkoztatott hatékonysdga, az elemzés koltségei és a kiértékelés
bonyolultsaga miatt a PGAA hatranyban van mas elemanalitikai technikdkkal szemben.
Az MTA EK telephelyén rendelkezésre allo kutatoreaktor miatt szdmunkra lehetséges
volt e modszer hasznalata, ugyanis itt 1995 6ta miikkodik PGAA laboratorium [135 - 136].

3.2.2 Réntgen fotoelektron spektroszkopia (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS)

A mérés soran rontgensugarzas hatdsara az anyagbol kilépd elektronokat
detektaljak. A modszer 1ényege, hogy az ismert energiaju besugarzas hatasara kivaltott
fotoelektron karakterisztikus a mintaban talalhato elemekre, igy a detektalasakor rogzitett
csucsok energiainak és intenzitasainak meghatarozasaval azonositani lehet a mintaban
el6forduld elemeket, esetenként azok kémiai allapotait, valamint a vizsgalt
rétegvastagsdgban meghatarozhatd koncentracidik egymashoz viszonyitott aranya. A
méréseket ultra nagy vakuumban végzik. A katalitikus vizsgélatok szempontjabol ez a
mérési modszer kiilondosen hasznos informaciot szolgéltat, mivel ténylegesen a minta
legfels6 néhany atomi rétegérdl ad kémiai informaciot, és ezek azok a rétegek, melyek
részt tudnak venni aktiv centrumként a katalitikus reakcidkban. Az XPS mérések
kivitelezésére egy KRATOS XSAM 800 XPS késziilék allt rendelkezésre. Gerjesztésre
Al anéda rontgen csé karakterisztikus Ko vonalait hasznaltak (1,486 KeV), 40 eV
ateresztési energiaval (,,pass energy”, 0,2 eV felbontas), FAT modban (a beallitasi
modban az analizator energiaja konstans, ,,Fixed Analyzer Transmission”), a Ti 2p, O 1s,
C 1s, Ru 3d, Pt 4f és Ir 4f palyak XPS vonalainak rogzitésére. Toltés kompenzaciora a C

1s palya kotési energiajat, 284,8 eV, hasznaltuk referenciaként.
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3.2.3 Pasztazo elektron mikroszkop (SEM) felvételek készitése, elemi osszetétel
meghatarozasa energiadiszperziv réngten-spektroszkopiaval (EDX)

A késziilék elektronnyaldb segitségével pasztazza végig a minta felszinét, és
képezi le annak topografiajat. Az elektronnyalabbal torténd kolcsonhatas soran elektronok
lIépnek ki a mintabol, melyek detektalasa miatt lesz igazdn nagy felbontasi a SEM altal
készitett kép, valamint karakterisztikus rontgensugarzas detektaldsa miatt az anyagi
mindségre jellemzd spektrum elkészitése is lehetséges. Méréseinkhez egy JEOL JSM
5600 LV tipusu késziiléket hasznaltunk. A nagyitasok 500x, 1000x, 2000x, 2500x és
5000x léptékben késziiltek. A felsé réteg elemi Gsszetétele meghatarozasra keriilt EDX
spektrumok felvételével, amelyek az XPS eredményekhez képest (1-2 pum) mélyebb
rétegrol szolgaltatnak informaciot, azonban egy adott elem oxidacios allapotai nem

kilonithetok el.

3.2.4. Hoémérséklet-programozott redukcio (TPR)

Minden katalizatorbol hasznalat eldtt, majd az oxidacios kisérletsorozatok utan is
vagtunk mintat (~200 mg), és TPR mérést végeztiink rajtuk. Az Aaltalunk hasznalt
katalizator karakterizaldé késziilék egy Micromeritics AutoChem II 2920 tipust eszkoz
volt, a hovezetdképességi detektorral (Thermal Conductivity Detector, TCD). A redukcio
koriilményei a kovetkezok voltak, minden esetben: 10% hidrogén—argon keverékben, 50
Cm3/perc aramlasi sebességgel szobahdmérsékletrdl 450 °C-ig flitottiik a mintakat, 10
°C/perc felfiitési sebességgel. A mérést kdvetden a mintakat argon aramban hiitéttiik le.

A mérés célja a friss mintdkon az volt, hogy meghatarozzuk a nemesfémek
kiindulasi oxidacioés allapotat. A WO reakciokban tortént, intenziv haszndlatot kovetden
arra voltunk kivancsiak, mennyiben valtozott a katalizator oxidacios allapota az oxidativ

koriilmények kozott.

3.2.5. Induktiv csatolasu plazma spektrometria (1CP-MS)

Az ICP-MS kivalo elemanalizalo mddszer, mely nagyon jo detektalasi hatarokkal
rendelkezik a periddusos rendszer 70-75 elemére (Ru, Pt, Ir esetében ez 0,0005 pg/l).
Alkalmas gyors, sokelemes meghatarozasra. Gyakran hasznaljadk heterogén katalitikus
modszerek esetében a fém katalizatorok kimutatdsara a reakcioelegyben. PAR oxidaciojat
Ru/Ti halé és Pt/Ti halo katalizatorokkal 25, valamint 75 oras reakcidkban is vizsgaltuk,
150 °C-on, 31 bar 6ssznyomason. Ezekben a reakciokban ugyanazt a katalizatorhalot

hasznaltuk, tehat 6sszesitve a Ru/T1 halo és Pt/Ti halo is 100 orat toltott nedves oxidacios
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koriilmények kozott. A masodik,75 6ras reakcid utan a reakcioelegyet ICP-MS analizisre
kiildtiik. A mérés egy Agilent ICP-MS 7500 késziilékkel tortént. A szervesanyag-tartalom
miatt a minta feltarasra keriilt: szarazra parlas utan, 3 ml 2:1 aranya cc HNOs : cc H,0;
elegyét adtdk hozza. Ezutan ujra beparoltak, 30 percig néhany ml kirdlyvizzel forraltak,
majd higitast kovetden mérték a két oldat Pt illetve Ru tartalmat.
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3.3. Az oxidacids reakciok kivitelezése, reaktorok, a reakciok koriilményei, valamint
a konverzio kovetéséhez hasznalt paraméterek meghatarozasa
3.3.1. A termikus és katalitikus oxidacios reakciok menete

A nedves oxidacios reakciok kivitelezéshez savallo acélbol késziilt autoklavra van
szilkség. A reakcidelegy pH-ja a reakcid soran valtozhat, és altaldban valtozik is; a
reakci6 fotermékének szamitd karbonsavak keletkezése kovetkeztében a pH csokken.
Emiatt sziikséges a fokozott korréziovédelem. A reaktornak ezenkiviil nyomastartonak, €s
héallonak is kell lennie. A felsorolt feltételek teljesiiléséhez igen koltséges anyagok
felhasznalasara van sziikség. Ezért is cél a nedves oxidacio enyhébb koriilmények kozotti
végrehajtasa, ami a technologia megvalositasahoz sziikséges befektetési koltségeket is
csokkentené.

Az altalam hasznalt autoklavok Autoclave Engineers (magneskuplungos,
gazbeszivasos keverével) és Technoclave (flithet6é lapos, magneses keverdvel)

gyartmanyok. Az trtartalmuk 30 ml-t61 850 ml-ig terjedt.

3.3.1.1. Elektronsugarzés és nedves oxidacié kombinacioja

A besugarzassal kombinalt mérésekhez egy kiilonleges berendezés elkészitésére
volt sziikség. Az elézetes mérések soran kidertilt, hogy a hagyomanyos, teflon tomitések,
milanyag hOmérdboritasok, teflonnal boritott magneses keverd rudak mar par oOras
hasznalat alatt kdrosodnak a nagy energiaji sugarzasoktol. Még a sugarzassal kozvetlen
nem érintkezd elemek sem bizonyultak tartésnak. Ez igen nagy problémat okozott, mivel
az autokldv hamar ereszteni kezdett, a teflon tomitések porladtak, a magneses keverd
bevonata pedig fél6 volt, hogy a reakcio elegybe keriil. Ahhoz, hogy emelt hdmérsékleten
is mérni tudjak, meg kellett oldani a hémérséklet preciz szabalyozasat, hiszen az
elektronsugarzads hatasara lokalis felmelegedés is bekovetkezik, melyet figyelembe kell
venni.

A 4. abran lathato késziiléket és kiegészitd szerelvényeket specidlisan a kombinalt

modszer méréssorozataihoz allitottuk 6ssze.
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4. abra: Specialis reaktor az elektronsugarzas kombinalasahoz nedves oxidacioval

Az elektronsugar bejutasat a reakcio elegybe egy nagyon vékony (0,5 mm) titan lemez,
un. ,,ablak” biztositja, mivel a titdn kis atomszamu elem, nagymértékben atjarhatd az
elektronsugarzas szamara. A biztonsagi szelep, a mintavevd csonk, a manométer és a
homérétok csatlakozasai a fedélhez hegesztéssel illeszkednek, mivel az eredeti
kivitelezésben tobb ponton is teflon tomitéssel kellene résmentesen zarniuk. A
szerelvényeket meg kellett hajlitani annak érdekében, hogy a késziilék beférjen az
elektrongyorsitd besugarzo feje ald, pontosan poziciondlva. A fedél és az autoklav test
grafit tomitégyiirivel zarédik résmentesen. Az iivegtechnikai mihelyben készittettiink
egy specialis magneses keverérudat: a magnesrudat tiveggel boritottuk, megel6ézve
barmely miianyag oldatba keriilését a sugarkarosodas kovetkeztében. A flithetd magneses
keverd szabalyozasat a hdmérétokba engedett ellenallas-hémérével oldottam meg, ennek
boritasdhoz is kerdmia anyagot hasznaltunk a sugarvédelem érdekében. A specidlis
fedéllel ellatott reaktor 850 ml-es autoklav volt. Az elektrongyorsité tipusa TESLA LPR-
4-es LINAC, 4 MeV energiaju elektronokkal, 2,6 us impulzusokkal, 50 Hz-es ismétléssel.
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Az oxidalandé modellvegyiiletként fenolt oldottam fel vizben, c=2 x 107
mol/dm?®, majd a pH-t ~8-9-re allitottam NaOH adagolasaval. A 850 ml-es autoklavba
400 ml oxiddlandé mintat mértem be, majd 20 bar parcialis oxigénnyomast alkalmazva
vizsgaltam a reakciot 25 °C-on, 100 °C-on, 125 °C-on, 150 °C-on. A kevertetés sebessége
minden esetben 750 ford./perc volt. Katalitikus reakcidé esetén Ru-Ir keverék-oxiddal
boritott titan halot helyeztem az autoklav bels6 falahoz illesztve, amelynek tomege 28,4 g
volt (1,0 x 100 x 190 mm).
leallitottuk, a reaktort oldalra forditva, Kieresztettem a mintavételi csapon a sziikséges
mintamennyiséget, visszatettilk az autoklavot az elektronnyaldb Utjaba, majd miutdn a
betonkamrat elhagytuk, folytattam a besugarzast és a flitést. A reakcido kovetése nem
nevezhetd folyamatosnak, hiszen a mintavételhez a flitést €s besugarzast le kellett
allitanunk, de amint ez megtortént (2-3 perc), azonnal folytattuk tovabb a reakciot.

A teljes reakcioidé kb 30-40 perc volt. Ezt az aktualis dozimetriai mérés
eredménye hatarozta meg, igyekeztem az elnyelt dozisok értékeihez igazitva venni a
mintakat a kiilonb6zé homérsékletii reakciokban. Erre azért volt sziikség, mert a LINAC,
az elektrongyorsitdo miikddése, a kibocsajtott elektronnyalab intenzitasa egyik naprél a

masikra valtozhat (kora tobb, mint 30 év).

3.3.1.2. Kisérlettervek végrehajtasa

A Kkisérlettervek végrehajtasahoz hasznalt autoklav 30 ml-es, az Autoclave
Engineers altal gyartott késziilék volt. Az autoklavban 1év6 reakcidelegy kevertetése
valtoztathatd fordulatszamG motor altal hajtott, magneskuplungos, gazbeszivasos,
propeller keverdvel tortént. Az oxigén gdzt a keverd szaran keresztiil szivta be majd
oszlatta el az oldatban a kever6. A reaktor flitése h6fokszabalyzoval ellatott, keramia
rudakbol all6 kemencével tortént, amely gyorszarral erdsithetd a reaktortestre. A
héfokszabalyozé hdmérdje a reaktor belsejébe volt vezetve, igy nem a kiilsd, hanem a
bels6 hdmérsékletet mértem és szabalyoztam elektronikusan a kiilsé fiitéssel. A felfiités
minden esetben programozottan tortént, a felflités alatt bekovetkezd kontrollalatlan
konverzié kikiiszobolése érdekében. A hdmérséklet program optimalizalasa a kdvetkezd
szempontok szerint tortént: olyan felfiitési sebességet valasztottam, aminek a beallitasaval
a felflités szakasza alatt nem volt jelentds konverzid, valamint nem emelkedett a
célhdmérséklet folé a reaktor homérséklete, ami szintén félrevezetd eredményekhez

vezetett volna. Igy a kivant homérséklet elérése utdn, a sziikséges oxigén nyomads
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beallitasat kdvetden inditottam a reakcidoidé szamlalasat. A késziilékhez az oxigénpalack
oly médon volt csatlakoztatva, hogy a reakcid kozben bekdvetkezd oxigénfogyds esetén
(nyomas csokkenés) a rendszer azonnal feltolthetd volt. Az igy Osszeallitott késziilék
pontos szabalyozhatésaga nagyon fontos volt a kisérlettervek pontos kivitelezése
szempontjabol. A kiils6 tényezdk hozzdjarulasat a szorashoz minél jobban vissza kellett
szoritanom ahhoz, hogy a tervek kivitelezése értékelhetd legyen. Az oxidalandd oldatot
11,5 g DMF 1 dm® vizzel torténd elegyitésével készitettem el (co=157 mmol/dm?,
KOIp~10.000 mg/l, TOCy~5500 mg/l, TNo~2400 mg/l). Minden egyes mérésnél 25 ml-t
mértem az autoklavba a DMF-oldatbol. A katalitikus reakcidkban hasznalt katalizator a
kereskedelmi forgalomban kaphat6, mar emlitett, Ru-Ir/Ti haloé volt, a kisérlettervek
targyalasaban ezt a tovabbiakban A katalizatorként jelolom (bemért tomege 1,86 g volt,
mérete ~1,0 x 20 x 80 mm). Egy masik, az A-val kozelitéleg hasonld méretli katalizator
halét 300 °C-on, Hy; gazban 1 o6ran at redukaltam, és ezt a redukalt valtozatot
(tovabbiakban C, 1,90 g, mérete szintén ~1,0 x 20 X 80 mm) hasznaltuk kétfémes
nemesfém katalizatorként. Az autoklavot el6szor 5 bar O, nyomassal toltottem fel, majd
elinditottam a felfiitést. Mikor a homérséklet elérte a kisérlettervben meghatarozott
értéket, lassan az elére meghatarozott nyomasra toltottem a reaktort, és ekkor inditottam a
reakcioidé mérését. (Az egyes kisérleti koriilményeket az Eredmények részben, a 10.
tablazatban, a konverzid értékekhez rendelve tlintettem fel.) A kevertetés sebessége
minden esetben 750 ford./perc volt. Az adatok statisztikai kiértékelése elbtt
megbizonyosodtunk arrdl, hogy a felfitési program ideje alatt (45-55 perc)
elhanyagolhatd volt a konverzido (AKOI < 3%, ATOC < 1%) még a legmagasabb
hémérséklet esetében is (220 °C).

3.3.1.3. Monolit katalizatorok 6sszehasonlitdsa

A fent emlitett ~30 ml-es reaktort hasznaltuk a PAR katalitikus oxidacios
reakcidithoz is. Itt  szintén  fontos  szerepet  jatszott a  katalizatorok
Osszehasonlithatdsagdban a pontos szabalyozhatosdg. A PAR-oldat kiinduldsi paraméterei
a kovetkez6k voltak: co= 5 x 10™ mol/dm?, ~756 mg/l, KOl,=1465 mg/l, TOC,=492 mg/I,
TNo=61 mg/l, pH~7. A reakciok koriilményeit T=130-170 °C, po.~20 bar, t=1-2 h kozott
valtoztattam, a kevertetés sebessége 750 ford./perc volt. Az autoklavba minden
tesztreakciohoz 25 ml-t mértem be az oldatbol. A felfiités a DMF-hez hasonloan, 5 bar O,

nyomas alatt tortént, majd amikor a reakcioelegy elérte az oxidacié hémérsekletét, akkor
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toltottem az autoklavot a kivant nyomasra. A 25 6ras, és 75 oras méréseket 250 ml-es
autoklavban végeztem, amikkel a két legaktivabbnak tiind katalizator aktiv
komponenseinek kioldodasat vizsgaltam. A kiindulasi PAR-oldat koncentracidjan nem
valtoztattam, a bemért mennyiség 140 ml volt, és 31 bar Ossznyomason végeztem a
kisérleteket. A kevertetés flitheté magneses keverdvel tortént. A fiitést alulrdl, a magneses
keverd fltés funkcidjaval, valamint digitalis héfokszabalyozohoz csatlakoztatott, az
autoklavra kiviilr6l ratekert fiitészalaggal tortént. A héfokszabalyzo felfiitési programjat
az aktudlis bels0 hoémérséklethez alkalmazkodva az autoklav belsejébe nyulo

homérdtokba engedett homeérdvel vezéreltem. Az ebbe a reaktorba méretezett

katalizatorok tomege ~7,5 g volt, méretiik ~1,0 x 66 x 100 mm.
3.3.2 Kémiai oxigénigény meghatdrozas (KOI)

A KOI olyan vizkémiai dsszegparaméter, mely kitlinben alkalmazhat6 a tisztitasi
eljards kovetésére, monitorozdsara, valamint az elfolyd szennyviz mindségének
ellenérzésére is. A Kidolgozott, standard meghatarozasi eljarasok koziil két modszert
hasznaltam.

Az egyik altalam hasznalt modszer az ISO 6060:1991 szabvany altal leirt
dikromatos meghatérozas, ez 30 mg/1 és 700 mg/l KOI koncentracio kozott hasznalhatd
megbizhatoan. Ismert kémiai Gsszetételnél szamolhatunk elméleti KOI értéket a) 50)
képlet alapjan.

b 3
KOIelméletiz(n+%—E—ZXc+d)><e 50)

A képletben: ChHaN:OpSy, € pedig 1 mol O, tomege.

A KOI meghatarozas erdsen savas kdzegben, nagyon erds oxidaloszerrel torténd
reakciot jelent, amely sordn az oxidalt anyag altal felvett tobblet oxigén mennyiségét a
visszamaradt oxidaloszer meghatdrozasabol szamoltam. A mintdkat 2 6ran keresztiil,
~150 °C-on forraltam témény kénsavban, K,Cr,0; oxidalészer hozzaadasaval, AgsSO4
katalizator jelenlétében, HgSO, adagolasaval a klorid-ionok Kikiiszobolésére. A
feleslegben megmaradd K,Cr,0; mennyiségét Mohr-so (Fe(NH4)2(SO4), x 6H,0) vizes
oldataval titraltam vissza, ferroin indikator jelenlétében. Referencia oldatként kalium-

hidrogén-ftalat vizes oldatat hasznaltam.
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Ha a szennyvizminta varhatéan nem esik a megadott meghatarozési tartomanyba,
akkor higitashoz, illetve alacsony KOI esetén tobb mintamennyiség felhasznalasdhoz kell
folyamodnunk, mivel a tartomanyon kiviil nem megbizhat6 az eljarassal kapott eredmény.

Egy atlagos minta mérése a Behrotest TRS 200 KOI meghatidroz6 rendszer
hasznalataval a kovetkezdképpen torténik. 10 ml mintat mértem a roncsold csdbe,
valamint 5 ml-t a kalium-dikromat vizes oldatabol. A forralashoz 2 db forrkovet dobtam
az elegybe, majd 15 ml, eziist-szulfatot mar tartalmazo kénsavat adagoltam hozza elszivas
mellett. A kénsav hozzdadasat kovetden azonnal felhelyezziik a visszafolyos léghiitot.
Minden egyes mintaval igy jarunk el, készitettem vakprobat is, 10 ml minta helyett 10 ml
desztillalt vizzel, valamint egy referencia mintét is preparaltam minden sorozathoz, a mar
emlitett kdlium-hidrogén-ftalat oldatbdl (ennek elméleti KOI értéke 500 mg/l). Miutan
mindegyik mintaval elkésziiltem, a roncsold berendezésbe helyeztem, amely 2 o6ran
keresztiil 148 °C-on tartja 6ket. 2 dra forralas utan, valamint 30 perces hiitést kovetden a
hiitok belsé falara kondenzalt folyadékot 50 ml desztillalt vizzel a mintdba mostam. 2
csepp ferroin indikator hozzdadasa utan, allandd kevertetés kozben a mintdt Mohr-so

vizes oldataval titraltam (a szinvaltozas vorosbol sziirkéskék az atcsapas pillanataban). A

crcr

egy adott mintara:

KOJ = 8000 x¢ x(Vp —VS), ahol

(51)

v

c: a Mohr-s6 oldat koncentracidja (mol/l)

Vy: a titralds sordn a vakmintara fogyott Mohr-so térfogata
Vi: a titralas sordn az adott mintdra fogyott Mohr-so térfogata
8000: 0,5 egyenértékii oxigén tomege (mg)

A mar emlitett also és felsé korlat miatt a titralassal torténdé modszer nem minden
esetben alkalmazhat6 a mintdim meghatarozadsira (a szélséértékekhez torténd
alkalmazkodéasnak leginkdbb a rendelkezésre 4ll6 mintamennyiségek szabtak korlatot,
valamint igyekeztem a tal nagy higitasokat is keriilni). Az ilyen mintak KOI értékeit a

Merck altal fejlesztett, Spectroquant® Pharo 300 UV-Vis spektorofotométerhez gyartott

46



gyorstesztekkel hataroztam meg. A gyorstesztek nagyon széles koncentracidtartomanyt is
lefedhetnek (10 mg/I-t8l egészen 10.000 mg/l-ig terjednek a kiilonb6z6 hasznalati
intervallumok), viszont pont emiatt a pontossaguk problémat jelent. A PAR oxidaciojanak
eredményeként kapott reakcidelegyekhez hasznaltam csupan gyorstesztet, €s csak a 25-
1500 mg/l-es tartomanyt lefed6t, mert erre végeztem szamos reprodukalhatosagi
vizsgalatot, ahol nagyon j61 egyez6 eredményeket kaptam. A gyorstesztek az 1SO 15705
szabvany kovetelményeinek felelnek meg, mely analog az EPA 410.4 és APHA 5220 D
kovetelményeivel. A gyorstesztek egy hengeres kiivettaban kénsav, kalium-dikromat és
ezlist-szulfat elore Osszekevert, pontosan bemért elegyét tartalmazzak. A leiratban
talalhatd mintamennyiség kiivettaba vald pipettazasa utan (esetemben 3 ml) a kiivettat
légmentesen lezarva egy el6flitott termoreaktorba helyeztem, és 2 oran keresztiil
forraltam. A 2 ora letelte utan a kiivettakat hagytam szobahémérsékletiire hiilni, majd a
mar emlitett Spectroquant® Pharo 300 UV-Vis spektorofotométer megfelelé programjat
kivalasztva (vagy vonalkddos kiivetta esetén automata mérési program beolvasast
kovetden) a késziilek meghatarozza a KOI értéket. Ezt fotometrids meghatarozas alapjan
teszi, ugyanis a dikromat redukcidja soran keletkezd termékek (pl. Cr3+) fényelnyelése
ismert, igy titralas helyett fotometriai mérés segitségével szamolja a KOI-t. Ezzel a
modszerrel tehat, a megfeleld reagens szettet valasztva, higitds nélkiil hatarozhat6 meg

né¢hany ml minta alapjan a KOI értéke.

3.3.3. Teljes szerves széntartalom (TOC), és teljes nitrogén tartalom (TN) meghatdrozds

A TOC ¢és TN is fontos vizkémiai Osszegparaméter, melyek meghatarozasat
Shimadzu TOC-L CSH/CSN, TNM-L miiszerrel végeztem. A TOC meghatarozas soran a
miiszer eldszor TC-t mér (teljes széntartalom), majd IC-t (szervetlen széntartalom). TOC-
t az IC TC-bdl torténd kivonasaval szamolja. A késziilék mérési tartomanya nagyon
széles, mivel kétféle éget6esdvel is rendelkezik: egy nagy érzékenységiivel, és egy
normal érzékenységiivel (TC: 0-30.000 mg/l, 1C: 0-35.000 mg/l, TN: 0-10.000 mg/I,
kimutatasi hatar: TC, IC: 4 pg/l, TN: 5 pg/l). Az égetécsovekben talalhatod egy Pt/Al,O3
katalizatoragy, melyen 680 °C vagy 720 °C-on a minta tokéletesen elég, az Osszes
széntartalom CO, formdban tdvozik, nedvességtartalma levalasztasra keriil,
keresztiilmegy egy halogén csapdan, majd mindezek utdn jut a detektorra. A CO;
detektalas NDIR (non-dispersive infrared, nem-diszperziv infravoros) gaz analizatorral

torténik. A detektalt csucs ardnya aranyos lesz a TC koncentracioval.
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Az IC meghatdrozasa tulajdonképpen a karbonatok, és a vizben oldott CO;
mérésébol all. A minta pH-jat a miiszer 3-asra allitja egy kevés sosav adagolasaval, igy
minden karbonat CO, formaba keriil. Ezek utéan a fizikailag oldott CO2-0t nitrogén gazzal
kioblitjiik, amely eredetileg nem tartalmaz CO,-t. A kihajtott CO, detektalasa ugyanugy
torténik, mint a TC mérés esetében.

A TC, és IC mérési moddszerek egyiittes alkalmazésa szamos esetben nagy
térfogati mintamennyiséget igényelt, mivel a mintaim esetében IC nagyon kicsi
koncentracioju volt, igy a pontos meghatarozasahoz szdmos parhuzamos mérésre volt
sziikség. Emiatt rutinszeriien hasznaltam az NPOC (Non-purgeable Organic Carbon)
mérési eljarast. Ez annyiban kiilonbozik az eldzdekben leirtaktol, hogy az elsdé lépés a
minta savanyitdsa pH 2-3-ra, majd ezt kovetdéen atbuborékoltatassal hajtjuk ki a nem
szerves eredetli CO,-t. A mintaban maradt TC-t fogjuk mérni, ami igy tulajdonképpen
megegyezik a TOC-vel. Ez a mddszer nem hasznalhato VOC-t tartalmazo mintak
esetében, valamint felhabzéasra hajlamos mintak esetében, mivel a kezdeti buborékoltatas
kovetkeztében az ilyen jellegli szerves anyagok ebben a mérési eljarasban nem jutnak
maradéktalanul a detektorra.

A mérések eldtt sajat kalibracio elkészitése sziikséges. IC kalibralashoz NaHCO3
¢s NayCOs oldatat hasznaltuk, TC kalibralasdhoz pedig kalium-hidrogén-ftalat oldatat.

A TN olyan 0sszegparaméter, mely nemcsak az ionos formaban megjelend N-
tartalmu vegyiileteket foglalja magaban (pl. NO2, NOs', NH;"), hanem minden mas
nitrogén-format (nitrogén tartalmu szerves vegyiileteket) is. A mérést a miiszer TNM-L
egységével végeztem. A meghatarozas nagy homérsékletli termikus bomldson alapszik, a
detektalas pedig kemilumineszcencidn. A minta nitrogén tartalmat az egység NO-da
alakitja, majd Os-nal gerjeszti. Az alapallapotba fénykibocsatassal keriilnek a gerjesztett
molekuldk, melyet a miiszer gdzdetektorral mér. Kalibralasra KNO3 oldatot hasznaltam.

A mintaoldat el6készitésén, és a kalibralo oldatok elkészitésén tul az egész mérés
automatizalt és szamitogéppel vezérelhetd.

Mind a KOI, mind a TOC, mind a TN esetében az eredmények kiértékeléséhez
nem a mért abszolut értékeket hasznaltam, hanem egy konverziot kifejezd szamot
szamoltam az (52), vagy az (53) egyenlet szerint. Az ezzel a szamitassal kapott AKOI
értékbdl az altalanos oxidacid6 mértéke, mig ATOC-bol a mineralizacidé mértéke

hatarozhat6 meg.

AX = 100 — % x 100 (52)

0
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Ax =1- (53)

[X]o
ahol
AX az adott 6sszegparaméter csokkenésének mértéke
[X] a méréssel meghatarozott érték

[X]o a méréssel meghatarozott kiindulasi érték.

3.3.4. Biologiai oxigénigény meghatdrozas (BOI)

A BOI az az oxigénmennyiség, amelyet a baktériumok adott id6 alatt, aerob
koriilmények kozott a szerves anyag lebontdsahoz felhasznalnak. A gyogyszermolekula,
PAR oxidacios kisérleteinek értelmezéséhez néhany minta BOI értékét is meghataroztuk.
Ezt azért tartottuk fontosnak, mert a PAR nagyon Kis koncentracioban is mutat biologiai
aktivitast, valamint a PAR oxidacidban végeztiink Pt és Ru tartalmu katalizatorokkal
olyan hosszu reakcioidejii méréseket, melyek alkalmaval mar nemesfém beoldddasat is
feltételeztiik a reakcio elegybe, aminek szintén lehet gatld hatasa a baktériumokra. Ezért
hataroztuk meg viszonyszamként a BOI x KOI'' hanyadost, a 75 éran keresztiil, 150 °C-
on p~31 bar éssznyomason, Pt/Ti és Ru/Ti halokkal oxidalt, ce=5 x 10° mol/dm®
kiindulasi koncentracioju PAR oldatok esetében.

A széntartalmi komponensek biodegradalhatosagat N-alliltiourea hozziadaséaval
vizsgaltuk, a nitrogéntartalombdl adodd BOI kizarasara. A mérések kivitelezése egy
OxiTop® Control BOD Respirometer System (DIN EN1899-1) késziilékkel tortént, a
mintakat kommunalis szennyviztelepr6l szarmazo eleveniszappal oltottuk (90% oltoviz —
10% minta). 1 dm®, oltott, higitott viz 20 cm>-t tartalmazott az iilepitett szennyviziszap
tiszta fazisabol. A mintakat a 10 napos inkubacios id6 alatt sotétben, 20 °C-on tartottuk.
A mérés pontossagat D-gliikozt és L-glutaminsavat tartalmaz6 referencia oldattal

ellendriztik.

3.3.5. UV-Vis spektrofotometria

UV-Vis spektrumokat PAR jelenlétének kovetésére a reakcio elegyben
Spectroquant® Pharo 300 UV-Vis spektorofotométerrel vettem fel, 190-1100 nm-ig. A
PAR jellegzetes elnyelése A=243 nm-nél volt lathatd. A hullamhossz fliggvényében
abrazoltam az abszorbanciat, azonban kvantitativ analizist e méréseim alapjan nem

végeztem, pusztan a PAR jelenlétét (eltlinését) kivantam kovetni. A kiindulési, valamint a
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reakcid utani elegyeket is 25x higitdsban mértem a kiivettakba, majd igy vettem fel a

spektrumokat.

3.4. Kisérlettervezés

Kisérletterveket a DMF oxidacidjanak vizsgélatanal hasznaltunk, azzal a céllal,
hogy kiilonbséget tegylink a Ru-Ir/Ti katalizator oxid, és redukalt valtozatanak aktivitasa
kozott. Azért tartottam ezt sziikségesnek, mivel a katalizator aktivitdsa hasznalat kozben
valtozhat, szénlerakodés, aktiv komponens veszteség, oxidacios allapot megvaltozasa
miatt, igy igyekeztem egy olyan jol definialt rendszerben dolgozni, amely a statisztikai
megkozelités miatt lehetdveé teszi az egyes paraméterek hatdsainak pontos kovetését, és
matematikai leirdsat. Ehhez olyan kisérlettervet valasztottam, melyben egyszerre tobb
faktort valtoztattunk. Ennek elonye, hogy akar joval kevesebb mérés is elegendd
informaciot szolgaltathat az egyes paraméterek hatasardl. Jelen esetben paraméterek alatt
azok a fiiggetlen valtozok értenddk, amelyek valtoztatdsa a reakcid kovetésére
kivalasztott fliggd valtozdkra (esetemben KOI, TOC, TN) egyértelmiien befolyassal van,
am egymasra nem. Ezek a nyomads, a homérséklet, és a reakcididd. A kiindulasi DMF
oldat mindig azonos koncentracioju, a felfiitési program, a keverési sebesség, a kisérleti
elrendezés minden egyes esetben ugyanaz volt. Ugyanazt a kisérlettervet hajtottam végre
mind a redukalt, elemi allapott Ru-1r/Ti, mind a kereskedelmi forgalomban levé eredeti
Ru-Ir/Ti esetében, valamint a termikus méréseknél is.

Tobb faktor valtoztatasa esetén Un. tobbszintes kisérleti tervekrdl beszélhetiink. A
kisérlettervet kétszintes esetben gy képzelhetjiik el, mint egy n dimenziés kockat (n a
valtoztatni kivant paraméterek szama), melynek cstcsai felelnek meg a paraméterek

egyes mérések esetén beallitando értékeinek.

7 8
4 5 6
X 3 3 4
X, TXJ/
1 g, o 1 2
Xy Xy
a., b.,

5. abra: a) egy paraméter valtoztatasaval, és b) tobb paraméter valtoztatasaval
végrehajtott kisérletezés értelmezd abrazolasa [137 - 138]
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Az 5. abran hasonlithatd 0Ossze az egy paraméter valtoztatdsaval végzett
kisérletsorozat, valamint a tobb paraméter megvaltoztatdsaval végzett kisérletsorozat
hatékonysaga. Az a) esetben 4 mérés végrehajtasara van sziikség Osszesen: az elso
mérésnél az Osszes paramétert az alsé értékre allitjuk, majd egy-egy paraméter szintjének
megvaltoztatisa tovabbi 3 mérést jelent. Igy Gsszesen 3 paraméter megvaltoztatasanak
hatdsa 4 mérés elvégzésével tanulmanyozhatdé. A b) esetben ugyanezen probléma
kisérletterv szerinti megoldasat lathatjuk: egy térbeli koordinata rendszer tengelyein
képzeljiik el a valtozokat, majd minden kombinacidban végziink méréseket. Ez §sszesen
23, azaz 8 mérést jelent.

Az 1-2, 3-4, 5-6 és 7-8 mérések csak Xx; paraméter értékében tér el, igy a
méréseink koziil négyben tulajdonképpen csak Xxj-et valtoztattuk. Hasonldéan belathato,
hogy az 1-3, 2-4, 5-6, 7-8 mérések csak xp-ben, mig az 1-5, 2-6, 3-7, 4-8 mérések csak xs-
ban kiilonbdznek egymastol. Osszességében a masodik modszerrel is 4-4 mérést
végeztliink minden paraméter valtoztatasara, vagyis ezek atlagoldsaval sokkal pontosabb
eredmény nyerhet6. Ha a) mddszerrel is 4-4 eredményt szeretnénk az egyes paraméter
valtozasokhoz, négyszer kell elvégezni a teljes, 4 elemes kisérletsorozatot, igy 16 mérést
kell végrehajtanunk a b) modszer 8 kisérletével szemben. Ez tehat kétszer annyi kisérletet
jelent. A kisérletek szaman feliil a kisérletterv rendelkezik még egy jelentds elonnyel: a
paraméterek lehetséges kolcsOnhatasait is vizsgalhatjuk altala.

Faktorok koélcsonhatasat a faktorok also és felsé szintjén vett esetek abrazolasaval
elemezhetjiikk (6. dbra). Példaul x, hatasa x; értékére: x; hatasat kiilon-kiilon abrazoljuk
az X, also és fels6 szintje esetén. Ha ez a két egyenes parhuzamos (6. dbra a.,), akkor
nincs kolcsonhatas, ellenkezd esetben a x; bedllitott értéke befolyasolja x; hatasat, azaz

kolcsonhatasban van (6. dbra b.,) a két paraméter egymassal.

35
32 P b x|
B 30 O = mim T 2
28 s
0 %=1 25
< 24 N
L \ -
20 X =-1 15
o=-1
16
-1 y & 0 =1 1
xl x1
a., b,

6. abra: Faktorok kolcsonhatasanak abrazolasa [137 - 138]
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Ko6lcsonhatas esetén a hatdsok nem adhatok 6ssze, de kisérlettervezés segitségével
ezek hozzajaruldsa is kiértékelhetd. Ortogonalis, masodfoku terv hasznalataval leirhatok
az egyes paraméterek és a kolcsonhatasok egyarant. Ezek az egy paramétert valtoztato
kisérletezéssel nem mutathatok ki.

Négyzetes sszefliggések felderitésére a kisérletek szama p szamu faktor esetén 3°
hatvany szerint alakul, tehat a faktorok szamanak ndvekedésével rohamosan nd. Ezért
harom vagy tobb faktor esetén un. kompozicids terveket hasznalnak, amelyek kevesebb
kisérleti beallitast tartalmaznak. Ezek egy 2P tipusu teljes faktoros kisérleti terv ,,maggal”
rendelkeznek (ill. p > 5 esetén ez részfaktorterv), amelyet 2p szamu csillagponttal és k¢
szami centrumpontokkal egészitiink ki. fgy a végrehajtandd kisérletek szama:
N=2P+2p+k. A csillagpontok o tavolsigra vannak a terv centrumatol, tulajdonképpen a
faktorok szintjein kiviil es6 egy-egy kisérletet jelentenek. A centrumpontokon a faktorok
koztes értékein, tobbszor elvégzett kisérleteket értiink, ezek a terv szerinti szamban
random ismétlése nagyban hozzajarul a mérési eljaras megbizhatosdganak szamitadsdhoz.
Az o érték megvalasztasaval lehet a terv ortogonalis vagy forgathato.

Jelen munka soran kdzéppontosan centralt kisérleti tervet hasznaltam, amelyben a
3 fliggetlen paraméter az id6 (t), az oxigén parcialis nyomasa (po.), Vvalamint a
hémérséklet (T) voltak. A reakcio kovetésére TOC ¢és KOI konverzidkat hatdroztam meg,
ezek voltak a fliggd paraméterek, illetve egy esetben a TN konverzid is. A terv 17
kisérletbél allt, alapja egy 2°, tehat 8 kisérletbél allo terv volt, mely kiegésziilt 6
csillagponttal és 3 centrumponttal. A faktorokat két szinten vizsgaltam. Ez a kisérleti terv
alkalmas a mar emlitett paraméter-kolcsonhatasok leirdsara, valamint a masodfoka
hatasok modellezésére is. A kisérleteket randomizalt sorrendben végeztem el, igy is
probalva minimalizalni a szdmitasba nem vett tényezOk hatdsait. A terv generdldsa és a
statisztikai kiértékelés a Statistica szoftverrel zajlott [Dell Inc. (2015), Dell Statistica
(data analysis software system), version 12., software.dell.com]. A paraméterck
hatésainak becslése 0,05 szignifikancia szinten, t-probakkal tortént. Az illesztett modellt a

kovetkezd egyenlet irja le:

Y =By + BiXi + BijXiX;
(54)

ahol i=1, r, j=1, r., B aregresszios koefficiens.
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Meghataroztam a p-értékeket is, melyek az adott paraméter szignifikancidjat jellemzik.
Minél kisebb p értéke, anndl nagyobb a paraméter hozzajarulasa a valtozéhoz.

Az illesztett modellek abrazolasara Gn. eredményfeliileteket alkalmaztam.

Fontos megjegyezni még, hogy az altalam hasznalt kisérletterv foként korilmények
optimalizalasara hasznalt eljarasok kozé tartozik. Ennek utolso 1épéseként redukalhato a
kapott modell, igy csak a szignifikans paraméterek figyelembevételével egyszeriisodhet a
kisérleti rendszer leirasa. Ezt a redukcios 1épést elhagytam, mivel a lehetd legpontosabb
Osszehasonlithatosagra torekedtem, igy a terveket a kiértékelés soran redukalas nélkiil,

Osszes paraméteriikkel egyiitt targyalom.

53



4. Eredmények és értékelésiik

4.1. Oxidacios modszerek kombinalasa a hatékonysag novelése érdekében: a fenol
elektronsugarzassal indukalt nedves oxidacioja

Mint korabban emlitésre keriilt az irodalmi részben, a fenol nedves oxidacidjat és
nagy energiaju sugarzas hatasara torténd lebomlasat mar részletesen tanulmanyoztak.
Szobahdmérsékleten azonban erélyes oxidaloszer hozzaadasa nélkiill nem tapasztaltak
konverziot, csak a nedves oxidacio ¢s elektronsugarzas kombinalasaval [126]. Az
intézetlinkben kifejlesztett modszer egyedisége a jelentés mennyiségli oxigén biztositasa
az oldatban, a késziilékben hasznalt oxigén tilnyomas révén, valamint az elektronsugar
bejutdsanak biztositdsa az acél autoklavba. Ez a kezdeti kisérleti elrendezés tovabbi
technologiai fejlesztést igényelt, hiszen az igéretes eldkisérletek ellenére nem volt
biztosithatd a késziilék felfiitése, a reakciok reprodukalhatdosaga, valamint ezaltal az
elérhetd hatékonysag alapos kielemzése.

Elektrongyorsitokkal torténd viztisztitds mar létezik a gyakorlatban: Kindban és
Dél-Koreaban. A technologia ugy muikodik, hogy a vizet vékony rétegben porlasztjdk az
elektrongyorsitd kibocsajté ablaka alatt, mivel az elektronsugarzas csak néhany cm
vizrétegen hatol at, igy a nagy mennyiségli szennyvizet rovid kontaktidével, folyamatos,
keskeny aramban kezelik. Ez akkor hatékony megoldas, ha a szennyviz mar csak Kis
koncentracidban tartalmaz szennyezdket, azok roncsolasa gyors, valamint j6 megoldas a
viz fertOtlenitésére is. Az altalunk elképzelt, kombinalt technologia kozvetlen a
gybgyszeripari technologiakbol érkezd, néhany m®map hulladékvizek esetében lehet jo
megoldas, ugyanis az intenziv kevertetés hatdsara a besugarzas altal keltett gyokok az
egész reakcidelegyben kifejtik oxidalo hatasukat. Nagy nyomas alatt az oldott oxigén,
nagy homérsékleten az oxidalo gyokok koncentracidja jelentésen nd, igy lehet
hatékonyabb a kezelés.

Munkam soran az volt a feladatom, hogy a reaktort alkalmassa tegyem a fent
emlitett reakciok kivitelezésére, valamint §sszehasonlitsam a kombinalt technologia, és a
CWO eredményeit hasonld koriilmények kozott.

Ehhez el6szor is a kisérleti részben részletezett modositasokat hajtottam végre a
reaktoron és a kiegészitd szerelvényeken. Mivel szobahdmérsékleten, oxigénnyomas alatt
hosszl reakcididdvel sem tapasztaltunk konverziot a natrium-fenolat-oldat oxidacidjaban,
az irodalomra és az eldkisérletekre alapozva 100 °C-on, 125 °C-on, valamint 150 °C-on

végeztiink termikus, és katalitikus oxidacios kisérleteket a fenololdattal (7-9. dbra).
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Egyszerii, termikus oxidacié soran (WO) mind a TOC, mind a KOI konverzié 20% alatt
marad, még 2 oras reakcioiddt kovetden is (7. abra). Ez azt jelenti, hogy valosziniileg
még jelentds mennyiségli fenolatot tartalmaz az oldat, mely a szennyviztelepre keriilve
mérgezd hatast fejthet ki az eleveniszapra. A TOC illetve KOI konverzids gorbe kozott
nagyon Kis kiilonbség lathatd, amely azt jelenti, hogy az altalanos oxidacios sebesség és a
mineralizacid sebessége kozel azonos a nedves oxidéacidés koriilmények kozott.
Valoszintisithetd, hogy a fenolbol keletkez6 koztitermékek még konnyebben
oxidalhatoak, mint a fenolat maga, igy az oxidaci6 szinte azonnal folytatodik a

karbonsavak képzddése illetve a mineralizacié iranyaba.
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7. abra: Natrium-fenolat-oldat WO kezelésével kapott eredmények

A Kkatalitikus mérésekhez (CWO) a mar emlitett, kereskedelmi forgalomban
kaphaté Ru-Ir/Ti halo katalizatort hasznaltam. Szobahdmérsékleten katalizator
jelenlétében sem tapasztaltam konverziot, de a KOI, TOC konverzio jelentés mértékben
novekedett mindharom hémérsékleten a termikus reakcioban elértekhez képest (8. abra).
A katalizator egyértelmiien aktiv fenol oxidacidéjaban. A TOC és KOI gorbék lefutasa itt
is hasonld, am a KOI konverzio értékek joval nagyobbak, mint az ugyanolyan
koriilmények kozott elért TOC konverziok. Az irodalomban leirt mechanizmus alapjan

bazikus pH-n [132], ilyen konverzio értékeknél mar jelentds mennyiségii karbonsav
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szarmazék talalhaté az oldatban, melyek teljes oxidaciéja bizonyitottan csak sokkal
nagyobb hdmérsékleten megy végbe. igy az oxidacié egy bizonyos atalakulas utan lassul,
csak bizonyos konverzioig megy végbe az altalunk alkalmazott koriilmények kozott, a
végtermékek karbonsavak (pl ecetsav, oxalsav, stb). Ez a megéallapitds szennyviz-
technologiai megkdzelitésbol fontos: bazikus pH-n a fenolnal is sokkal toxikusabb
melléktermékek képzddése visszaszorul, nagyobb ardnyban keletkeznek a bioldgiailag

konnyen bonthat6, kis molekulatomegii karbonsavak [72] [132] [129].
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8. abra: Natrium-fenolat-oldat CWO kezelésével kapott eredmények

Az elektronsugarral kombinalt kisérleteknél fontos lépés volt az elnyelt dozis
meghatarozasa, mivel az oxidacid6 nem szelektiv ezért nem alkalmazhattam bels6
standardot, a reaktorbol pedig nem lehet besugarzas kozben mintdkat venni. A
meghatarozas oszcillometris analizissel tortént, mely soran 0,25 mol/dm® koncentracidju
alanin vizes oldatat sugaroztam be a kisérleti elrendezésben. Az oldatot L-alaninbol
(Merck, pss.) valamint desztillalt vizbél készitettik. Az alanin doziméter etanol-
klorbenzol (ECB) doziméter oldatra kalibralt (ISO/ASTM Standard E 1538) [139].
Besugarzésa a kisérleti elrendezésiinkben tortént, tehat az autoklavba mértiink be 400 ml
alanin oldatot, és kevertetés kozben, a titan ablakon keresztiil sugaroztuk be ugyantgy,

mint a kezelend6 fenololdatot. A dozimetriai meghatarozast minden kisérlet el6tt

elvégeztiik.
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9. abra: Natrium-fenolat-oldat EB-WO kezelésével kapott eredmények

A besugarzasos, kombinalt kisérletek (EB-WO) maximum 30-45 percig tartottak.
Mintat vettiink 5, 15, valamint 30 vagy 45 perc utdn. A 9. abran lathato, hogy az emlitett
joval rovidebb reakcio id6 alatt azonos homérsékleteken nagyobb konverzio értékeket
értlink el, mint akdr a WO, akir a CWO reakciokban. 30 perc reakcidoido
szobahdmérsekleten elegenddnek bizonyult 50% KOI konverzié eléréséhez. Ezen a
hémérsékleten jelentds kiilonbség mutatkozik a TOC és KOI csokkenésében, magasabb
hémérsékleten ez a kiilonbség fokozatosan csokken, 150 °C-on, 10 kGy koriil teljesen el
is tlinik. Alacsonyabb homérsékleten a dozis novelésével fokozatosan csokken ez a
kiilonbség. Az is jol 1athatd, hogy a hdmérséklet novelése nagymértékben noveli a reakcid
sebességét.

Mind a WO, CWO ¢és EB-WO reakci¢ foként gyokos lancreakciokon keresztiil
megy végbe. Az egyik sebességmeghatarozo 1épés tehat az iniciald gyokok képzddésének
sebessége. A WO rendszerben a lanc termikus gyokkeltéssel indul, ami csak bizonyos
héomérseklet felett kovetkezik be. Ezért nincs konverzid oxigén jelenlétében,
szobahdmérsékleten. Heterogén katalizator jelenléte eldsegiti a gyokkeltést, mivel a fém,
fémoxid katalizatorok feliiletén alacsonyabb aktivalasi energiaval képzddnek gyokok a
szerves molekulakbol, mint csak termikus koriilmények kozott.

Besugarzas hatasara gyokok elsésorban a viz radiolizisébdl keletkeznek ((55)-(57)

egyenletek).
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H,0 — eqq+ H* + OH® (55)
eaq + 0, — 03° (56)
0;°+ H;0" & HO;+ H,0 pK,=4,8(25°C —on) (57)

Ezek lehetnek H', "OH, HO,'/O;". Koziiliikk legaktivabb oxidaldszer a ‘OH, mely
aromas molekuldkkal barmilyen koriilmények kozott, gyakorlatilag csak a diffuzio altal
kontrollalt reakcioba Iép. Fenollal hidroxi-ciklohexadienil gyokot képez, amely azonnal
tovabb reagal oldott oxigén jelenlétében. "OH és O, reakcidjaval H,O, keletkezhet, ami
ilyen rendszerek esetében mindig jelen is van. Nedves oxidacios koriilmények kozott a
reaktor tipusa miatt szinte mindig van oldott Fe?* a rendszerben [140] [130] [128], amely
el6segiti a HyO, bomlasat, és ‘OH keletkezésével hozzajarul az oxidaciohoz. WO
esetében a lancinditd 1épés igényel igazan nagy energiat. Ezt az energia gatat segiti
atugrani a nagy energiaju elektronsugarzas hatésara bekovetkezd viz radiolizis, mivel
plusz oxidalo gyokoket kelt a rendszerben, megkonnyitve a lancinditast. A kombinalt
modszer hatékonysagahoz még tovabbi tényezOk hozzajarulasat valoszinisithetjik. Az
elektronsugar, a titan ablakon keresztiil a reaktortérbe belépve ~10 cm O2/H,O gaz/g6z
valdszintileg nagyrészt Oz képzddésre forditodik, amely az oxigénnel egylitt beoldodik a
reakcioelegybe, és hozzajarul a fenolat lebontasahoz [141]. Ez az effektus nem
kiilonithetd el a viz radiolizisétdél és a nedves oxidaciotol. Emellett még szamolni kell a
szorodott elektronsugar és az acél kolcsonhatasaban keletkezé rontgen sugarzas
hatasaival is.

A kombindlt médszer alkalmazasa jelentds oxidacids reakcidosebesség novelést
tesz lehetéové. A reakciosebesség novekedésének koszonhetdéen enyhébb koriilmények
kozott (pl. hdmérséklet, reakcididd csokkentése) juthatunk a hulladékviz feldolgozasanak
olyan fazisdba, mely utan bioldgiai feldolgozasra tovabbithatdé a mar nem toxikus
reakcioelegy. Ezen kiviil lehetségessé valik kevésbé koltséges szerkezeti anyagokbol
késziilt reaktorok alkalmazasa. Ezzel hosszu tavon csokkenthetjiik a hulladékviz

kezelésének koltségeit [142].
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4.2. Katalizator alkalmazasa WO hatékonysaganak novelésére - a nemesfémek
oxidacios allapotanak és a Ru-1r/Ti monolit katalizator katalitikus aktivitasanak
osszefiiggése: N,N-dimetil-formamid oxidacioja Kkisérlettervek szerint

Az irodalmi bevezetdben részletesen Kifejtettem, hogy ellentmondasos
eredmények talalhatok az irodalomban a ruténium katalizatorokkal kapcsolatban. A
katalizator aktivitasat rengeteg tényezd befolyasolja; eltérden viselkedhet mar kissé eltérd
vegyliletek oxidaciojaban is (ld. karbonsavak-karbonsav-sok), nagy aktivitasbeli
kiilonbséget tapasztalhatunk kiilonboz6 pH értékeken, stb., ezek szolgalhatnak az
eltérések értelmezésére. Az altalunk monolit katalizatorként hasznalt Ru-Ir/Ti
elektrodhald aktivnak, és stabilnak bizonyult komplex gyodgyszeripari szennyvizek
oxidacidjaban [8] [95]. A feliiletvizsgalati modszerek szerint a nemesfém jelentds része
oxid formaban talalhato a feliileten. Az irodalmi eredményekkel szemben, miszerint a
nemesfém-oxidok kevésbé stabilak és aktivak, szerettem volna feloldani a latszolagos
ellentmondast, sajat méréseink alapjan.

Alaposan attekintve a Ru-katalizatorok eredményeir6l szoldé irodalmat, arra
jutottam, hogy stabilitast olyan modellvegyiilet oxidacidojaban érdemes vizsgalni, mellyel

korabban jelentés Ru kioldodast mutattak ki [90], ezért valasztottam a DMF-ot.

7. tablazat: Az oxid Ru-Ir/Ti (A), valamint a redukalt Ru-1r/Ti (C) monolit katalizatorok
fémtartalma hasznalat eldtt és utan (C, D), PGAA modszerrel meghatarozva

. Ru
Ti tartalom Ir tartalom
Katalizator 0 tartalom 00

(m/m%) (M/mY%9%) (m/m%%)

A 99+0,03 0,21+0,02 0,40+0,02

B* 99+0,03 0,19+0,02 0,37+0,02

C 99+0,03 0,22+0,02 0,43+0,02

D** 99+0,03 0,20+0,02 0,40+0,02

*A katalizator ~ 55 6ra hasznalatot kovetéen, ** C katalizator ~ 55 6ra hasznalatot kovetéen

Ezenkiviil tanulményoztam az aktiv komponens oxidacios allapotanak befolyasat
az aktivitasra: vizsgaltam a katalizator oxid (A) és fémes (C) valtozatat is. Mindkét
katalizatoron végrehajtottam a 17 kisérletb6l allo kisérlettervet, melyet megelézéen majd

ezt kovetden is részletes, tobb anyagvizsgélati modszert felhasznalo elemzést végeztem a
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katalizatorokon. A friss és hasznalt katalizatorok eredményeit parhuzamosan targyalom a
tovabbiakban, mert az 6sszehasonlitas igy értelmezhet6 a legkonnyebben.

A kioldodas megitélése szempontjabdl leginkdbb mérvadd nemesfémtartalom
mérésére a PGAA modszert hasznaltuk. Az eredmények szerint a katalizator Ru:Ir aranya
1:2 (7. tablazat). Osszesen ~0,6 M/M% nemesfémet tartalmaznak az egyes mintak. A
katalizator fémtartalma hasznalat utan a kiindulasi 6sszetételhez képest csak a mérési
hiban beliil valtozott.

8. tablazat: TPR mérések adatai, bemért minta tomege, a mintara fogyott hidrogén
mennyisége, csicsmaximum homérséklete

. . Egységnyi mintara | Csticsmaximumhoz
Katalizator TPR m"(lt;l tomege fogyott H, STP tartozo T
g (cm®/g minta) (°C)
A (kereskedelmi Ru-
Ir/Ti halo) 0,2222 1,39 210
B (~55 orat hasznalt 0,2250 0,41 313
A)
C (redukalt A) 0,2262 0,11 343
D (~55 og)t hasznalt 0,2302 0,67 215

A TPR mérésbél az deriilt ki, hogy a kereskedelmi forgalomban kaphatd Ru-Ir/Ti
halé (A katalizator) feliiletén a kétkomponensti nemesfém-boritas oxid formaban talalhato
(8. tablazat). A fogyott hidrogén és a PGAA mérésekbdl szamolt nemesfém mennyiség
alapjan (62 pmol H2/40,6 umol nemesfém) 3,06 mol H atom /nemesfém atom aranyt
kaptam. Ebbdl arra kovetkeztettem, hogy a nemesfémek Ru(IV), Ir(II) valamint Ir(IV)
oxidacios allapotaikban lehetnek jelen. Természetesen a fémek oxidacids allapotanak
pontos megallapitasdhoz ez nem elegendd, tovabbi anyagvizsgalati mérések sziikségesek.

A redukci6 utan végeztiink egy TPR mérést a redukalt A, tehat C-bdl vett mintan,
ami alapjan megbizonyosodhattunk arr6l, hogy elhanyagolhaté mennyiségli nemesfém-
oxid maradt a felilleten. Ez a redukalhaté fémoxid mennyiség lehet a nem tokéletes
redukcio kovetkezménye (nagyjabol 7% H; fogyast jelent A-hoz képest), de szarmazhat
abbol is, hogy a mintat kdzvetleniil a redukcid utan levegdn taroltam. A frissen redukalt,
fémes Ru-Ir réteg a levegd oxigéntartalmaval vékony, feliileti oxidréteget képez.

Kozel 55 o6ra hasznalatot kovetden is végeztem TPR-t mindkét A és C
katalizatoron (ezek B ¢és D jelzéssel szerepelnek a tovabbiakban), amelybdl azt

allapithattuk meg, hogy C katalizdtoron nétt a redukalhaté fém mennyisége az oxidativ
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koriilmények kozott (D minta). Erre szamithattunk, hiszen az irodalombol mar ismert,
hogy a Ru-katalizatorok hosszabb hasznalat alatt oxidalodnak. Azonban nem vart
eredmény, hogy a B, eredetileg oxid katalizator az oxidacios reakcidban torténd hasznalat
soran részben redukalddott (8. tdbldzat, 10. dbra). Ezt a mérést természetesen tobbszor is
megismételtiilk, azonban minden alkalommal a feltiintetett eredményt kaptuk az
elfogadhatdsagi tartomany beliil (£5%). A TPR mérés eredménye jelenthetné azt is, hogy
olyan mennyiségii Ru-Ir-ot veszitettiink a felilletrdl az intenziv hasznéalat soran, amely
ennyivel kevesebb H,-t fogyaszt a redukcié folyaman. A lehetséges fémveszteség, mint
amire a TPR-bdl kovetkeztethetnénk, a PGAA szerint nem lehet ilyen mértékii. A DMF
oxidacid bevezetd lépése - a DMF hidrolizise - soran jelentds mennyiségli hangyasav
keletkezik. A hangyasav erds redukaloszer, igy szerepe lehet abban, hogy a kiindulasi A
minta Ru-Ir tartalma részben redukalodik a reakcio soran. B és C eltéré jellegli TPR
gOrbéit magyarazhatja az eltéré modon tortént redukcid: C minta redukciojat Ho-ben, 300
°C-on hajtottuk végre, mig B felteheten hangyasav hatdsara, vizes kdzegben, >180 °C-

on redukalédott (10. dbra).

H, fogyas (a.u.)

. . T . T .
50 100 150 200 250 300 350 400
T (°C)

10. abra: Az A-D katalizatorokra vonatkoz6 TPR mérések gorbéi
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A reakciok soran bekovetkezett elhanyagolhatd fémveszteség azért is fontos,
mivel a Ru kioldodasat sokkal rovidebb reakcid alatt mar tapasztaltak; por alak( TiO,-
hordozos katalizator esetében. Természetesen a monolit katalizator diszperzitdsa és igy
fajlagos aktivitdsa elmarad a por alakban tesztelt katalizatorokétodl, viszont stabilitdsa
miatt hosszabb tavon ez megtérilldé hatranynak tlinik, tovabba elvalasztasa a
reakcioelegytdl is sokkal egyszertibb, mint a poroké.

Mivel mind a TPR, mind a PGAA tombi fazisra vonatkozé eredményeket
szolgaltatnak, igy sziikségesnek tartottam megvizsgalni a katalizisben leginkabb érintett
réteget, a feliiletet is. Ehhez XPS, valamint SEM-EDX analizist végeztem a mintakon.
Ebben az esetben is fontosnak tartottam a hasznalat elétt és utan kapott eredmények
Osszevetéset.

Az A katalizator feliiletének szerkezetét, valamint elemi Osszetételét abrazold
felvételek a 11. abran lathatok. A feliileten kialakuld ,,szigetek™ a Ru-ra, vagy Ru-oxidra
jellemz6 feliileti képzodmények [143]. Az Osszetételt nem befolyasoljak; szamos

nagyitasbol gyiijtott adat alapjan, valamint a halé tobb pontjardl térténd adatgyiijtésbol az

lathato, hogy a boritottsag, €s az elemi dsszetétel homogén.

co
Fu ¥ Ir T

By Ir I s B d hl Ir
PJ Iy Ir %R Ir W I It Iy Ir Ir

11. abra: SEM felvételek a kiindulasi Ru-Ir /Ti, azaz A katalizator felszinérél, a) 500X, b)
1000x és ¢) 2000x nagyitasban, valamint a karakterisztikus rongtensugarzasbol nyert d)
EDX spektrum a feliilet elemi 6sszetételérdl (Ti 32,3 m/m%, O 29,7 m/m%, Ir 19,2 m/m
%, Ru 12,6 m/m%, C 6,2 m/m %)
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A tomegszazalékos 0sszetételbol (/1. abra) lathato, hogy a feliileti rétegben az Ir
¢s Ru arany joval nagyobb (Ir ~19%, Ru ~13%), mint a PGAA 4&ltal a teljes
katalizatortomegre megallapitott aranyai (Ir ~0,4%, Ru ~0,2%). A feliilleten nagy
mennyiségli oxigén (~30%) talalhatd, amely a nemesfém-oxidokon kiviil TiO»-bol,
esetleg karbonatokbol szarmazhat.

A 12. abran az elemtérképeken megfigyelhetd, hogy az egyes elemek eloszlasa
valoban homogén a feliileten, nincsenek feldisulasra utal6 foltok. Ez nem csak a Ru és Ir,
de C és O esetében is igaz. A C és O térképen kirajzolodnak a szigetek kozotti repedések,
de ez nem feltétlen jelenti azt, hogy a repedésekben kevesebb lenne az O, C tartalom,

minddssze mélyebb rétegbdl érkeznek, ennek eredményeként gyengébbek a jelek.

SEM

12. abra: SEM-EDX analizis eredményei alapjan készitett elemtérkép, az adott elem
eloszlasat abrazolja a SEM felvétel 4ltal lefedett teriileten, A mintan, 5000x nagyitasban

Kozel 55 o6ra hasznalatot kovetéen sem tapasztaltam kiilonosebb valtozast a
katalizator felsd rétegének morfologidjat és elemi Osszetételét illetden. A 13. dbran B jeli
katalizatorr6él 2000x nagyitdsban lathatok a mikroszkoppal készitett felvételek. A jobb
oldali képen a domborzati struktura a kiindulasi halon is felfedezhetd, kiilonosen olyan

részein a katalizatornak, ahol a halot alkoté fémszalak talalkoznak.
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14. abra: SEM felvétel a redukalt Ru-Ir/Ti halo, vagyis C jeli katalizatorrol, a) 500x és
b) 2000x nagyitasban

A 14. abran megfigyelhetd, hogy redukcié hatasara sem valtozott a feliilet
strukturaja, de elemi 9sszetétele sem modosult nagymértékben (C minta). Ez a struktara a
15. 4bran, a D katalizdtoron (hasznalt C) is felfedezhets. Az eddigiektdl eltérd
momentum a D katalizatorrdl késziilt felvételeken, hogy a teljes mintat pasztazva
talaltunk néhany feliileti sériilést a katalizatoron. A sériilések teriilete Osszeadva
elhanyagolhat6 a teljes katalizator feliiletéhez képest (amit a PGAA mérések is
bizonyitanak, hiszen nem mutat jelentds nemesfém-tartalom csokkenést), azonban
emlitésre méltd érdekesség. Ezek a sériilések leginkabb mechanikai hatasbol

szarmazhatnak, ami nem meglepd, hiszen a katalizator felhasznalasaval végzett 17 db
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reakciot, valamint a felfiitési program alatti konverziot ellen6érzé probaméréseket ugy
végeztem el, hogy a katalizatort minden egyes alkalommal kivettem a reaktorbol,
desztillalt vizzel atmostam, majd minden mérés elott ujra a reaktor belsejébe csusztattam.
Ezenfeliil a katalizatorok vagasa is sériiléseket okozhat a szélek kozvetlen kozelében
talalhatd nemesfém-rétegben, mivel a Ti keménysége miatt csak lemezvagd olloval
tudtam méretre szabni a halokat. Ezeket a hatasokat tudatosan nem is keriiltem el, mivel a
katalizator ipari felhaszndldsa soran nem varhatdo ennél koriltekintobb kezelés, a
titanhalot boritod rétegnek stabilnak €s megbizhatonak kell lennie, mechanikai hatasra sem
kenddhet el, dorzsolodhet le a hordozo feliiletérdl. Természetesen a hibahelyrdl készitett
EDX analizisben megmutatkozik a Ru és Ir m/m % csokkenése, a Ti m/m % jelent6s
novekedése pedig azt bizonyitja, hogy a halo feliilete dorzs616dott, marddott le, és igy

nagyrészt a titanbol szarmazoé jelek detektalhatoak.

15. abra: SEM felvételek D (~55 orat hasznalt C) jelii katalizatorrol, feliileti sériilésekre
kozelitve, a) 500x és b) 1000x nagyitasban, valamint ugyanezen minta ¢) EDX
elemanalizis spektruma (Ti 70,6 m/m %, O 16,2 m/m %, C 5,9 m/m %, Ir 5,0 m/m %, Ru
2,3 m/m %)
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A 16. abra szintén D katalizatorrol késziilt képeket és EDX analizist foglal 6ssze.
A minta pasztazasa kdzben a feliiletre tapadt szennyezddéseket, szilankokat fedeztiink fel,
igy azok EDX analizisét elvégeztiik, azt feltételezve, hogy azok szénlerakodasok. Mint
kideriilt, a feltételezés tévesnek bizonyult: a lerakédasok a katalizator anyagabdl allnak,
valosziniileg a sériilt részekrdl toredeztek le. A felsd rétegbdl szarmazhatnak, az
elemardny ugyanis majdnem teljesen megegyezik az ¢ép katalizator feliiletének
elemaranyaval. Széndepozitokat, lerakodasokat nem taldltam a felszinen, ami hosszu
tavon nagyon igéretes a katalizator dezaktivalodasasnak szempontjabol. Az EDX
analizisekben mindenhol megjelené 4-6 m/m % C tartalom a katalizator preparalasi
eljarasabol szarmazhat, ugyanis mint korabban emlitésre keriilt, az feltételezhetd, hogy
szerves olddszeres szuszpenzioként viszik a feliiletre a nemesfém-sokat, igy a stabilizalas
soran nem ¢€g le a teljes szénmennyiség, marad a katalizator felszinén is. Lokalis

szénfeldusulast egyik mintan sem vettem észre a SEM felvételek készitése kdzben.
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16. abra: SEM felvétel D katalizator feliiletérol, kisebb feliileti lerakodasokkal, a) 500, b)
1000x nagyitasban, ¢) EDX analizis az elemi osszetételér6l (O 32,3 m/m %, Ti 32,1 m/m
%, Ir 17,5 m/m %, Ru 11,4 m/m %, C 4,7 m/m %)
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Az XPS méréseket szintén elvégeztem hasznalat el6tt és utan is a mintdkon (9.
tablazat). A ruténium spektrumillesztése kiilon koriiltekintést igényelt, mivel a 3d régio
atlapol a C 1s spektrummal. Minden mintan a Ru két, eltér6 oxidacios allapota volt
beazonosithato: az alacsonyabb kotési energiaju (279,8 eV) Ru 3ds, rendelhetd a Ru®, a
magasabb kotési energiaju (281,2 eV) pedig a Ru'Y allapothoz. A spin-palya csatolas
masik, Ru 3ds;, komponense lapol 4t a C 1s komponenssel (Ru0 3d3»=283,9 eV, Ru'Y
3d3,=285,4 eV). Az A mintaban a feliileti fém/oxid arany ~2. A 9. tablazat adataibol, és a
17. abra spektrumillesztéseibdl tehat vilagosan latszik, hogy a Ru minden minta felszinén
0 és +4 oxidaciés allapotban is jelen van, bar a Ru® mennyisége Ru'Y mennyiségéhez
viszonyitva csokken az oxidacios reakciot kovetéen A>B, C>D atalakulasban egyarant.

A C minta feliiletén, a redukcié ellenére a Ru’/Ru' arany csokkent az A mintan
meghatarozotthoz képest, ami magyarazhatd a mar korabbi feltevéssel, miszerint amint a
frissen redukalt Ru-Ir/Ti katalizatort levegd éri, a feliilet részlegesen visszaoxidalodik.
Ezért végeztink in situ redukcidt az XPS késziilék eldkezeld egységében, majd
kozvetleniil ezt kovetden vettiik fel a spektrumot, és igy az A minta feliileti Ru’/Ru"Y
aranya novekedett (2,09-r61 3,16-ra).

A mért kotési energiak Ir 417, és Ir 4f5-re jellemzdek, ~61 eV és 64 eV (18.
dbra), mind a négy katalizatoron azonosithat6 az iridium fémes és oxid allapota is.

Az XPS spektrum alapjan a Ti tulnyomoan oxidként van jelen a minta felszinén

(Ti 2p3/2 ~458 ¢V). Az oxidacid nincs lathato hatassal a Ti oxidacios allapotara.
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9. tablazat: XPS altal meghatarozott Ru 3ds,, Ir 472, Ti 2ps2 palyak kotési energiai (eV), a katalizatorok RuRu", Ru/lr, Ru/Ti és Ir/Ti
feliileti atom aranyai A- D

* a haldé masik pontjardl vett minta

68

Minta Ru 3ds, cstics Ir ‘}fwz Ti 2,p3/2 Feliileti atomi koncentraciék aranya
pozicidja CSHES csues
DOoZICIola DOozZIClola

RW (eV) Ruv(ev) (eV) (eV) Ru/Ru"Y  Ru/lr Ru/Ti Ir/Ti CITi
A 279,8 281,2 60,5 457,3 2,09 0,76 5,1x10%  6,8x107 8.39
*(279,8)  (281,1) (60,5) (457,3) (1,69) (0,70)  (4,5x10%) (6,4x10?)  (6.15)

A 60,4
In Situ redukdlt 279,9 281,1 530 458,6 3,16 0,60 6,5%107 0,11 0.89

300 °C-on H»-ben :

B 279,6 281,0 60,5 457,1 0,78 1,91 0,12 6,4x107 7.50
*(280,1) (281,3) (60,7) (457,8) (0,93) (1,27)  (7,5x10%)  (5,9x10%)  (5.56)
C 280,0 281,2 61,2 458,1 0,69 0,60 4,9x102  8,2x107? 3.84
D 280,1 281,1 61,2 457,8 0,22 0,94 5,1x102  54x107? 451
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17. abra: Ru 3dsp, 3ds;, komponensek XPS illesztett spektrumai, C 1s atlapolassal, A-D mintan
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18. abra: Ir 4f allapotok XPS spektruma, a) A-B, b) C-D mintak
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T T T T T T T T T T T T
1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100 O

Kotési energia (eV)

19. abra: Attekintd XPS spektrum, A-D mintak
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A 10. tablazatban lathatoak a végrehajtott kisérlettervek eredményei, minden
eredmény mellett feltiintettem az illesztett modellbdl szamolt értékeket, szemléltetve
ezzel az illesztés josagat. A 11. tablazatban lathatéak az egyes paraméterek becsiilt
hatasai, melyeket a Statistica program szamolt. A hatasok értékei £1 skalan mozognak,
ezekbdl szamolhatok a regresszids koefficiensek, melyek mar a paraméterek fizikai
skalajan mozognak. Az minden esetben egyértelmii volt, hogy a hdmérsékletnek (T) és a
reakci6 idonek van legszignifikansabb hatasa, az oxigén parcialis nyomasa (po,) nem
bizonyult szignifikins paraméternek. Optimalizalas esetén a modell redukalasa a
szignifikancia megallapitasa alapjan torténik, ezt p < 0,05 szinten hatdroztam meg a terv
generalasakor, am végiil nem redukaltam a modellt. A redukcios 1épést azért hagytam el,
mert a komplex modellel pontosabb az Gsszehasonlitas, ami segiti a kémiai és fizikai
jelenségek megértését s részletesebb képet adott.

A redukalt, és nem redukalt modell illesztésének josaga egyarant jellemezhetd az
R? értékekkel. R? tulajdonképpen a modell okozta eltérés négyzetdsszegének ¢€s a teljes
eltérés négyzetosszegének hanyadosa. Jelen esetben mi Radjz értékét fogjuk hasznélni,
ugyanis ez a hanyados figyelembe veszi az illesztett paraméterek szamat is. Ez az érték is
annal jobb, minél kozelebb all egyhez. A 12. tablazat aljan feltlintettilk az altalunk
illesztett modellekre szamolt Radjz értékeket, amik jonak bizonyultak: minden esetben
~0,8 vagy afolotti értékek [144].

A TOC ¢és a redukalt katalizator esetében illesztett TN eredményfeliiletek kozel
linearisnak tekintheték (20-22. dbra). A KOI modellekre illesztett eredményfeliiletek nem
linearis Osszefiiggést mutatnak, viszont a kisérletekben alkalmazott paraméter értékeken
kiviili tartomanyban érvényességiilk megkérddjelezhetd (20-22. dbra). Ez valdsziniileg a
matematikai illesztés sajatossdga, mivel mdsodfokll Osszefliggést illesztett a
koefficiensekre, igy a feliiletek rendelkeznek maximummal. Ez fizikai-kémiai
szempontbdl nem értelmezhetd, mivel egyértelmilen nd a konverzid, ha a hdmérsékletet
vagy a reakcioiddt noveljiik, esetleg telitési értéket érhet el. A 10. tablazatban a kisérleti
eredményekkel parhuzamosan szamolt értékek azonban jo egyezést mutatnak, S a szoras
is elfogadhatd értéken beliil maradt a kiértékelés soran, igy a modellt adekvatnak
tekintjiik, a fent emlitett megkotéssel: leginkabb interpolaciora hasznalhato,

extrapolalasra nem alkalmas.
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10. tablazat: Mérési eredmények, valamint a kisérletterv alapjan illesztett modellek szerinti eredmények

WO CWO -, A” katalizator CWO - ,,C” katalizator

Kisérleti Becsiilt Kisérleti Becsiilt Kisérleti Becsiilt Kisérleti | Becsiilt
T(°C) (pbg:) t(h) | AKOol | ATOC | AKOI | ATOC | AKOI | ATOC | AKOlI | ATOC | AKOI | ATOC | AKOlI | ATOC ATN ATN
190 12 2 0,224 | 0,102 | 0,262 0,102 0,406 | 0,189 0,385 | 0,166 | 0,512 | 0,235 0,459 0,177 0,000 0,028
190 12 4 0,476 | 0,225 | 0,508 0,235 | 0,622 | 0,362 0,640 | 0,366 | 0,590 | 0,416 0,572 0,374 0,049 0,038
190 20 2 0,233 | 0,073 | 0,285 0,071 0,391 | 0211 0,369 | 0,186 | 0,387 | 0,128 0,378 0,122 0,000 -0,017
190 20 4 0,544 | 0271 0,599 0,274 0,607 | 0,350 0,598 | 0,353 0,518 | 0,335 0,519 0,350 0,068 0,115
210 12 2 0,630 0,364 0,625 0,375 0,631 0,437 0,619 | 0,428 0,618 0,546 0,630 0,509 0,249 0,213
210 12 4 0,672 0,449 0,670 0,463 0,733 0,578 0,735 | 0,596 0,630 0,686 0,652 0,670 0,207 0,236
210 20 2 0,537 0,340 0,555 0,344 0,652 0,505 0,613 | 0,495 0,603 0,458 0,634 0,478 0,077 0,099
210 20 4 0,655 0,489 0,667 0,502 0,701 0,613 0,702 | 0,630 0,618 0,636 0,684 0,671 0,260 0,244
180 16 3 0,314 0,056 0,250 0,058 0,402 0,166 0,408 | 0,183 0,259 0,004 0,305 0,038 0,000 -0,018
220 16 3 0,667 0,574 0,681 0,559 0,733 0,732 0,747 | 0,722 0,700 0,703 0,641 0,691 0,289 0,295
200 8 3 0,613 0,306 0,607 0,295 0,656 0,383 0,652 | 0,385 0,627 0,388 0,652 0,454 0,158 0,159
200 24 3 0,671 0,306 0,628 0,303 0,579 0,437 0,604 | 0,440 0,640 0,442 0,603 0,399 0,134 0,122
200 16 1 0,293 0,134 0,266 0,135 0,286 0,149 0,322 | 0,179 0,447 0,206 0,463 0,236 0,016 0,023
200 16 5 0,649 0,440 0,625 0,426 0,683 0,538 0,667 | 0,514 0,655 0,632 0,626 0,625 0,196 0,177
200 16 3 0,589 0,318 0,557 0,295 0,610 0,395 0,630 | 0,398 0,603 0,499 0,619 0,454 0,110 0,099
200 16 3 0,565 0,286 0,557 0,295 0,612 0,392 0,630 | 0,398 0,620 0,391 0,619 0,454 0,085 0,099
200 16 3 0,566 0,293 0,557 0,295 0,649 0,401 0,630 | 0,398 0,646 0,450 0,619 0,454 0,115 0,099
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11. tablazat: A kisérletterv kiértékelésével kapott, becsiilt hatasok (,,estimated effects”) (Mean/Interc: tengelymetszet, L: linearis hatas, Q:
négyzetes hatas, by: kdlcsonhatas, (1), (2), (3): fliggetlen paraméterek (T, po., t) sorszama)

CWO - A katalizator | CWO — A katalizatort | CWO - C katalizator | CWO - C katalizator | CWO — C katalizator wo wo
(A KOI) (ATOC) (A KOI) (ATOC) (ATN) (AKOI) (ATOCQ)
Effect p Effect p Effect p Effect p Effect p Effect p Effect p
Mean/Interc. | 0,630352 | 0,000000 | 0,398170 | 0,000000 | 0,618633 |0,000000 |0,454171 |0,000002 |0,099347 |0,000990 |0,556638 |0,000000 |0,294774 |0,000000
(2)T (°C)(L) 0,169417 |0,000011 |0,269211 |0,000000 | 0,168034 |0,000345 |0,326299 | 0,000009 |0,156579 |0,000032 |0,215662 |0,000055 |0,250820 |(0,000000
T(°C)(Q) -0,026338 | 0,100310 | 0,027073 | 0,039787 |-0,072664 | 0,017892 |-0,044881 | 0,128618 |0,019572 |0,236238 |-0,045574 | 0,084135 | 0,006917 |0,371237
:;)ar:ﬁi) -0,024272 |0,156953 | 0,027418 | 0,053398 | -0,024506 | 0,377002 |-0,027171|0,374761 |-0,018542 | 0,301459 | 0,010474 |0,686894 |0,003917 |0,638011
pO,(bar)(Q) |-0,001199 |0,933756 |0,007364 |0,515072 |0,004337 |0,859491 |-0,013757 | 0,613798 |0,020533 |0,216279 |0,030340 |0,222301 |0,002163 |0,773842
(3)t (h)(L) 0,172452 | 0,000010 |0,167321 |0,000002 | 0,081546 |0,016414 |0,194597 |0,000256 |0,077375 |0,002328 |0,179323 |0,000178 |0,145638 | 0,000000
t (h)(Q) -0,067839 | 0,001805 |-0,025946 | 0,046402 | -0,037041 | 0,160747 |-0,012005 | 0,658934 |0,000372 |0,981067 |-0,055455 | 0,044232 |-0,007210 | 0,352529
1L by 2L 0,004824 | 0,830087 | 0,023246 |0,206876 | 0,042194 |0,288574 |0,012419 | 0,768248 |-0,034577 | 0,184784 |-0,046542 |0,228220 |-0,000045 | 0,996905
1L by 3L -0,070049 |0,014355 |-0,016198 | 0,364751 | -0,045553 | 0,255027 |-0,017588 | 0,677446 |0,006122 |0,802042 |-0,100593 | 0,024549 |-0,022051 | 0,091187
2L by 3L -0,013127 |0,563521 |-0,016665 | 0,351925 | 0,013883 |0,716753 | 0,015923 | 0,706155 |0,061111 |0,035443 | 0,033745 |0,370258 | 0,035000 |0,017160
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12. tablazat: Az illesztett modellek szamitott koefficiensei (Mean/Interc: tengelymetszet,
L: linearis hatas, Q: négyzetes hatas, by: kolcsonhatas, (1), (2), (3): fliggetlen paraméterek
(T, pos, t) sorszama)

WO CWO - A katalizator CWO - C katalizator

A KOI ATOC | AKOI ATOC A KOl ATOC ATN

Mean/Interc -15,6885 | -1,52479 | -8,84361 | 3,100941 -15,3953 | -12,1220 | 1,702087

(D)t (h)(L) 1,1945 0,24495 | 1,01648 | 0,356810 0,5797 0,2773 -0,145863

t (h)(Q) -0,0277 -0,00360 | -0,03392 | -0,012973 | -0,0185 -0,0060 | 0,000186

(2)pOy(bar)(L) | 0,0747 -0,01469 | -0,00897 | -0,055803 | -0,1181 -0,0267 | 0,040676

pO; (bar)(Q) 0,0009 0,00007 | -0,00004 | 0,000230 0,0001 -0,0004 | 0,000642

(3)T (CC)(L) 0,1263 0,00202 | 0,07069 | -0,042905 | 0,1521 0,1062 -0,025317

T (°C)(Q) -0,0002 0,00003 | -0,00013 | 0,000135 -0,0004 -0,0002 | 0,000098
1L by 2L 0,0042 0,00438 | -0,00164 | -0,002083 | 0,0017 0,0020 0,007639
1L by 3L -0,0050 -0,00110 | -0,00350 | -0,000810 | -0,0023 -0,0009 | 0,000306
2L by 3L -0,0006 0,00000 | 0,00006 | 0,000291 0,0005 0,0002 -0,000432
R%adi 0,90039 0,98814 | 0,94626 | 0,97884 0,78686 | 0,91445 | 0,87772

A konnyebb, valamint részletekbe mend értelmezhetdség €s dsszehasonlitds miatt
metszeti abrakat készitettem az eredményfeliiletekbdl. Ezek a 24-25. dbran lathatoak. A
mérési tartomany koztes hOmérsékletén, T=190 °C, valamint po,=16 bar nyomason
rogzitettem a koriilményeket, ¢és a reakcididd fiiggvényében dbrazoltam az
eredményfeliileteket leir6 Osszefliggésekkel a AKOI, valamint a ATOC konverziokat.
Nagyon jol lathato, hogy az altalanos oxidacids sebesség, melyet a AKOI gorbék fejeznek
ki, egyértelmiien nagyobb, mint a teljes mineralizacio sebessége. Ez azt jelenti, hogy
egyik katalizatoron sem szelektiven képz6dik a CO; és a N, stabil koztitermékek vannak
jelen az oldatban a reakcid soran. Ezt tdmasztja ala a 23. abra ATN gorbéje is, a TN
konverzio a kisérleti paraméterek kozo6tt nem éri el a 30%-ot. A hdmérséklet emelésével

ez a kiilonbség eltlinni latszik.
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a) Fitted Surface; Variable: A COD b) Fitted Surface; Variable: A TOC
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=,0024847 3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=,0002538
DV:ACOD DV:ATOC

QOOV
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06 <07
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<01 <01

20. abra: lllesztett eredményfeliiletek a 12. tablazat koefficiensei alapjan a) AKOI (ACOD), valamint b) ATOC valtozok paraméter fliggésére
(a kék pontok a kisérleti mdédon meghatarozott pontokat jelentik, melyek alapjan az illesztés tortént)
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Fitted Surface; Variable: A COD b Fitted Surface; Variable: ATOC
a) 3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=,0009378 ) 3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=,0005587
DV:ACOD DV:ATOC
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21. abra: lllesztett eredményfeliiletek a 12. tablazat koefficiensei alapjan a) AKOI (ACOD), valamint b) ATOC valtozok paraméter fliggésére
(a kék pontok a kisérleti mdédon meghatarozott pontokat jelentik, melyek alapjan az illesztés tortént)
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a) Fitted Surface; Variable: A COD
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=,0027004

DV:ACOD
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b)

Fitted Surface; Variable: ATOC
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=,0032867
DV:ATOC
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22. abra: lllesztett eredményfeliiletek a 12. tablazat koefficiensei alapjan a) AKOI (ACOD), valamint b) ATOC valtozok paraméter fliggésére
(a kék pontok a kisérleti moédon meghatarozott pontokat jelentik, melyek alapjan az illesztés tortént)
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Fitted Surface; Variable: ATN
3 factors, 1 Blocks, 17 Runs; MS Residual=,0011052
DV:ATN
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23. abra: Illesztett eredményfeliilet a 12. tablazat koefficiensei alapjan a ATN valtozo
paraméter fliggésére

ATOC vs. t (h), T=190 °C, p_ =16 bar
1,0 4
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24, abra: A ATOC eredményfeliiletek metszeti dbrazolasa a reakcioidd fiiggvényében,
190 °C-on, és 16 bar oxigén nyomason, mindhdrom vizsgalt esetben: WO, CWO A,
valamint CWO C katalizatorral
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AKOI vs. t (h), T=190 °C, p,, =16 bar
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25. abra: A AKOI eredményfeliiletek metszeti abrazolasa a reakcididé fliggvényében,
190 °C-on, és 16 bar oxigén nyomason, mindharom vizsgalt esetben: WO, CWO A,
valamint CWO C katalizatorral

A 24. abra gorbéi mutatjak, hogy a ATOC értékek joval nagyobbak katalitikus
reakciok esetén; A €s C katalizator mineralizacio sebességét noveld hatasa itt jol lathato.
A két katalizator viszont nehezen kiilonithetdé el, nem mutatkozik aktivitasbeli kiilonbség
a nemesfém-oxid és a nemesfém kozatt.

A AKOI gorbéket egyiitt abrazold 25. dbra mar Gsszetettebb képet mutat: ugy
tlinik, mintha az altalanos oxidacid sebessége a reakcid egyes periddusaiban mas sorrend
felallitasat igényelné. A reakcié kezdeti szakaszan (t < 2,5 h) a C katalizatoron
legnagyobb az oxidacid sebessége, majd ezt koveti A katalizator, és a termikus reakcié a
leglassabb. Ez a sorrend a kovetkezd (t > 2,5 h) szakaszban megvaltozik: A > C > WO.
Lathato, hogy a KOI konverzio sebessége 190 °C-on csokken C katalizatoron a reakcio
elérehaladtaval. Ez nagyobb hdmérsékleten nem jellemzd, igy ez a koztitermékek erds
adszorpcidjanak tudhaté be, ami nagyobb hémérsékleten mar nem kedvezményezett.
Azonban a KOI konverzi6 kiilonbség nem nevezhetd igazan jelentésnek, hiszen a KOI-t
eleve nagyobb szorassal tudjuk mérni, mint a TOC-t, mivel a haszndlt standard médszer
rendkiviil sok higitdsi és egyéb csepphiba lehetdséget hordoz, valamint a DMF

oxidacidjaban keletkezo termékek igen illékonyak.
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A mineralizacid sebessége 200 °C-ig egyértelmiien a katalitikus reakcidkban a
nagyobb a termikushoz képest, de ez a kiilonbség 220 °C kornyékén mar nem
tapasztalhato.

Az anyagvizsgalat és a katalitikus aktivitast leird tesztreakciok eredményei alapjan
a kovetkez6 megallapitasokra jutottam. Az altalam hasznalt Ru-Ir/Ti monolit halé mind
redukalt, mind oxid formajaban aktiv katalizatornak mutatkozott DMF vizes oldatdnak
nedves oxidacidjaban. A kisérletsorozatok elvégzése utan (~55 ora) nem tapasztaltuk az
aktiv komponens kioldodasat, a fémtartalom csokkenés a PGAA modszer mérési hibdjan
beliil maradt. Mindkét katalizator stabilnak bizonyult, bar néhany aprd, mechanikai
sériilés mar ennyi id6 utan is felfedezhet6 volt a felszinen (SEM képek). Lathato, hogy a
robusztus titanhalora felvitt nemesfém ellenallobb a nedves oxidacids koriilmények
kozott, mint a hasonld aktiv komponensii cirkonium-oxid- vagy titan-dioXid-hordozds,
por katalizatorok. Aktivitasuk is Osszemérhetd, ugyanis a Grosjean és kollégai altal
legaktivabbnak itélt, Ru tartalmu katalizatoron 4 mg TOC/(1 x mg nemesfém-tartalom x
oOra) atalakulast értek el [90], addig az altalam hasznalt halokra ~ 0,7 mg TOC/(l x mg
nemesfém-tartalom x ora) értéket szamoltam. Ez igen jo, azt is figyelembe véve, hogy az
irodalomban kozolt por alakt katalizator fajlagos feliilete legalabb 2 nagysagrenddel
nagyobb a monolit hal6énal, mivel annak tulajdonképpen csak a geometriai felszine
hasznosul, nem pordzus. Fontos megallapitas, hogy a katalizatorok felszinén a Ru és az Ir
frissen, és hasznalat utan is jelen vannak oxid és fémes allapotban egyarant (XPS
spektrumok), aranyaik valtoznak az oxidacios reakcidé koriilményei k6zott, de a reakcio
alatt mind oxidaciojuk, mind redukciojuk megfigyelhetd. A katalitikus reakcioban fontos
szerepet betoltd felszini réteg tehat kettds tulajdonsagu, fiiggetleniil a kiindulasi
allapotatol. Ez magyarazhatja az elhanyagolhaté aktivitasbeli kiilonbséget is az eredeti

oxidos és a redukalt katalizator kozott [145].
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4.3 Nemesfém réteggel boritott titanhalo katalizatorok aktivitasanak vizsgalata
paracetamol oxidacidjaban

A DMF oxidaciojaban mutatott meggydzd stabilitds, valamint aktivitds miatt
tovabbi elektrodhalok katalitikus aktivitasat teszteltem. A gyartotol Pt-, Pt-1r-, valamint
egyfémes Ru-halo is beszerezhetd, igy ezek katalitikus aktivitasat is megvizsgalhattam
nedves oxidacios reakciokban. A Pt szintén boséges irodalommal rendelkezik a CWAO
rendszerekben, rendkiviil jo szelektivitdst tulajdonitanak neki N-tartalmu vegyiiletek
oxidacidjaban. Emiatt valasztottunk ismét modell vegyiiletnek a N atomot is tartalmazo
PAR-t. A PAR CWO reakcioirol azonban nem talaltam részletes tanulmanyokat.
Altaldban AOP modszerekkel kezelik, mint a szennyviz elfolyokban megjelend, kis

koncentracidju szennyezddést.

13. tablazat: A vizsgalt nemesfém katalizatorok, nemesfém-tartalmuk m/m%-ban, PGAA
méréssel meghatarozva (titanhald, kiilonb6zé fedérétegekkel: PT — platina tartalmua
feliileti réteg, IR — iridium tartalmu feliileti réteg, RU — ruténium tartalmu feliileti réteg,
PTIR — platina és iridium tartalmu feliileti réteg, RUIR — ruténium és iridium tartalmi
feliileti réteg)

Pt Ru Ir > nemesfém 2. nemesfém-

Miatatisic tartalom a

il [m/m%] [m/m%] [m/m%] [m/m%] mintiban
(x0,04) (x0,04) (x0,04) (+0,04) [mg]

1,14 0,08
PT 1,689 0 1,22 20,7
(0,88)** (0,09)**
IR 1,950 0 0 0,75 0,76 14,8
0,41
RU 1,930 0 0 0,41 7.9
(0,47)**

PTIR 1,829 0,53 0 0,12 0,65 11,9
RUIR* 2,172 0 0,19 0,37 0,56 12,1

*a RUIR katalizator megegyezik a korabbiakban A-val jelolt, és részletesen karakterizalt halo egy
darabjaval [145], 4.2. fejezet, igy néhany adatot természetesen itt is felhasznaltunk, ** fémtartalom m/m%-
ban, >100 h hasznalatot kévetéen, T=150 °C, > p=31 bar
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Osszesen 5 kataliztor aktivitasat teszteltem a PAR oxidaciojaban. A két
legaktivabb katalizatort kivalasztottam, és hosszabb idejii mérésekben a stabilitasukat is
teszteltem (ezek a mérések Osszesen 100 oOrasak voltak, eredményeiket a késébbiekben
részletesen targyalom). A hosszu idejii mérések eredményeit igyekeztem a kiindulasi
katalizatoroké mellett feltiintetni, a konnyebb Osszehasonlithatosdg miatt. Ezek részletes
értékelését a fejezet utolsod részében targyalom.

A teljes nemesfém mennyisége egy-egy mintdn 0,41-1,22 m/m%-nak adodott a
PGAA mérések szerint. Legnagyobb fémtartalma a PT jelzésii, egyfémes platina
katalizatornak volt (13. tablazat). Mint mar korabban emlitettem, a Pt elektrokémiai
levalasztassal keriil felvitelre a titanhalo feliiletére, igy valoszintlileg ennek koszonhetden
érhetd el vastagabb, homogén fémréteg a felszinen. A PTIR katalizator 0,12 m/m%-nyi
iridiumot tartalmazott ~4,5-szer ennyi Pt mellett. Még az egyfémes haloként vasarolt PT
is tartalmaz 0,08 m/m%-nyi iridiumot, ez valdsziniileg az el6éallitds soran hasznalt Pt
prekurzor kiséréeleme, igy keriilhetett a halot alkot6 komponensek kozé. A RU
katalizator egyfémes, Ru bevonattal rendelkezik méréseink szerint. A hasznalt RU minta
néhany szdzad szazalékkal nagyobb mennyiségli fémtartalma valdszinlileg a

mintavételezésbdl adodhat; kevésbé sérilt a haldo darabolaskor.

14. tablazat: Fajlagosan fogyott hidrogén és csucsmaximumokhoz tartalmazo
hémérsékletek a TPR mérések alapjan

Max. T A specifikus hidrogén
Katalizator fogyas, (0 °C, 1 bar)
[°C] [cm®/g minta]
~170
IR 937 1,37
RUIR* 210 1,39
78 0,03
PTIR 274 0,13
PT - -
RU 210 1,93
RU hasznalt ** (>100 h) 161 2,09
76 0,01
r * % H
PT hasznalt ** (>100 h) 264 0.05

*a RUIR katalizator megegyezik a kordbbiakban A-val jelolt, és részletesen karakterizalt halo egy
darabjaval [145], 4.2. fejezet, igy néhany adatot természetesen itt is felhasznaltunk, ** >100 h hasznalatot
kovetden, T=150 °C, > p=31 bar
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Hasonl6 anyagvizsgalati eljarasokat hasznaltam az 5 Kkatalizator Osszevetésére,
mint az el6z6 fejezetben az A és C katalizatorok esetében. Minden mérést elokezelés
nélkil végeztem, gy jellemeztem a katalizatorokat, amilyen formaban a gyartotol
érkeztek. Egyarant igyekeztem tombi és feliileti tulajdonsagaikat is vizsgalni. A TPR
mérések azt mutattak, hogy mig a RU és az IR katalizator aktiv komponensei nagyrészt
oxid formaban vannak jelen, a PT, PTIR katalizatorok nemesfém-tartalma fémes allapota.
A redukcios folyamatok 300 °C alatt jatszodnak le a katalizator felszinén. A RU-nal egy,
karakterisztikus redukcidés csucs lathatdo, mig IR esetében a gorbe két lokalis

maximummal rendelkezik, egy kisebb és egy nagyobb hémérséklettivel (26. dbra).

— R
—— PTIR
——RU
—PT

H, fogyas (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400
T (°C)

26. abra: A kiindulasi katalizatorok TPR gorbéi, hasznalat eldtt

XPS spektrumokat szintén eldkezelés nélkiil vettiink fel, a hasznalt
katalizatorokon sem végeztiink sem kalcinalast, sem mas el6kezeld 1épést a spektrum
felvétele elott (az attekintd spektrumok a Fiiggelék F1-F6. abrain lathatok). Az
eredményeket a 15. tablazatban foglaltam 6ssze. A Ti minden minta felszinén oxidként
van jelen, és nincs kiilondsebb valtozas az oxidacios allapotaban a reakciokat kdvetden
sem. Hasonld jelenséget tapasztaltunk, mint a Ru-Ir/Ti halé korabbi, egyediili
vizsgalatakor: majdnem minden nemesfém komponens jelen van oxid és fémes allapotban

is a mintdk felszinén. Ez aldl kivételt képez az egyfémes ruténium katalizator: a RU
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mintan j61 elkiilonithetéen csak oxid allapotu Ru kotési energidjanak megfeleld csucsokat
tudtunk illeszteni (29. dabra). Pt jelenlétében a PT és PTIR katalizatoron az iridium is
inkabb nagyobb oxidaciés allapothoz tarsithaté a kotési energia alapjan (30-31. dbra),
egyfémes Ir esetén mindkét oxidacios allapot megkiilonboztethetd (32. dbra). Ir esetében
nem teljesen egyértelmiien kiilonithetek el a detektalt oxidacios allapotok a Pt mellett,
mivel a fémes Ir-ra jellemzé 60,9 eV-nal valamivel nagyobb kotési energiakat
tapasztaltunk, melyek azonban még igen kozel esnek ehhez az értékhez. A PTIR és
hasznalt PT esetében szamolt kiugrd Pt/Ti (Ir/Ti) atomi arany az XPS mérés erds pozicid
fiiggésének tudhato be: mivel a Pt nagyon homogén rétegben boritja a titan feliiletét, igy
szamos olyan pont van a héalon, ahol a titdn jele, nagy feleslegének ellenére is, gyengén

detektalhato.

84



15. tablazat: XPS kotési energiak (eV), feliileti atom-aranyok a katalizatorokon,
hasznalat elott, és néhany esetben hasznalatot kdvetden

Csucspozicié Atomi
koncentracié
(eV) aranyok
Ti Zpg/z ] MO MIV
Katalizator cstics Nemesfem
minta poziciéja | komponens [ (Pt ir:4f,,, | (Pt Ir:af,,, | MO/MY [ M/Ti
(M)
(ev) Ru: 3d5/2) Ru: 3d5/2)
Ru 279,8 281,2 2,1 0,1
RUIR* 457,3
Ir 60,5 - - 0,1
IR 457,5 Ir 60,1 62,1 7,3 3,3
Pt 71,2 - - 15,2
PTIR 459,2
Ir - 61,3 - 3,5
RU 458,9 Ru - 281,2 - 0,1
RU
(hasmtty® | 4587 Ru - 280,6 - 0,1
Pt 71,0 74,3 7,0 1,6
PT 458,9
Ir - 61,6 - 0,10
PT Pt 70,7 73,8 5,8 17,8
hasangiyer | 24585
(hasznalt) Ir - 61,1 - 1,0

*a RUIR katalizator megegyezik a korabbiakban A-val jelolt, és részletesen karakterizalt halo egy
darabjaval [145], 4.2. fejezet, igy néhany adatot természetesen itt is felhasznaltunk, ** >100 h hasznalatot
kovetden, T=150 °C, > p=31 bar
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a) RU b) hasznalt RU Intenzitas
—— Alapvonal

v
Ru™ 3d,,

1\
——Ru" 3d,,

—Cls1
——C1s2
Burkologoérbe

Intenzitas (A.U.)
Intenzitas (A.U.)

T T T T T T T 1 T T T T T T T 1
295 290 285 280 275 295 290 285 280 275
Kotési energia (eV) Kotési energia (eV)

27. abra: XPS spektrumok és cstcs illesztések a Ru 3d palyak jeleire, a) RU eredeti, friss
¢s b) RU (hasznalt,> 100 h) katalizatorok esetében

a) PT b) PT used T e

— V4t
—— IV 4f,
—— Pt 4f,
—— Pt 4f,,
— PtV 4f
—— PtV 4f_,
Burkol6gorbe

0
Pt 4f,,

Intenzitas (A.U.)
Intenzitas (A.U.)

v
I Hy, )I}lv 41 Ir af

85 8 75 70 6 60 8 8 75 70 65 60
Kotési energia (eV) Kotési energia (eV)
28. abra: XPS spektrumok ¢és csucs illesztések a Pt 4f és Ir 4f palyak jeleire, a) PT

eredeti, friss és b) PT (hasznalt,> 100 h) katalizatorok esetében
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PTIR E—

Pt® 4f,,
—— Envelope
— 1’4t
— I’ 4f,,
0 —— Alapvonal

—— Intenzitas
—— Burkol6gorbe

Intenzitas (A.U.)

85 80 75 70 65 60 55
Koétési energia (eV)

29. abra: XPS spektrumok ¢€s csucs illesztések a Pt 4f és Ir 4f palyak jeleire, PTIR
eredeti, friss katalizator esetében

Intenzitas
—— Alapvonal

Ir° 4f,,

— I 4f,

— 1" 4f,,

Ir' af,,

—— Burkol6gdrbe

Intenzitas (A.U.)

Kotési energia (eV)

30. abra: XPS spektrumok és csics illesztések Ir 4f palyak jeleire (Ir°, Ir'Y), IR eredeti,
friss katalizator esetében
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A mintdk szamos pontjan elvégzett EDX analizis alapjan mindegyik minta
homogén Osszetételii. Az elemek egymashoz viszonyitott aranyai jo egyezést mutatnak a
PGAA eredmények elemaranyaival. A RU ¢és RUIR feliileti morfologidja analoég (31.
dbra, ill. korabbi, 4.2. fejezet, 11. dbra). A szigetek egyértelmiien a ruténium tartalomnak
tulajdonithatok, mivel egyfémes iridium esetében nem alakulnak ki (31. dbra, a)). A PT
monolit katalizator felszine mas szerkezetet mutat, gombolyded kristalyok boritjak a
felszint, emiatt a Ti jele nem csak az XPS, de az EDX analizis sordn is gyengébben
detektalhatd (/6. tablazat). A PTIR katalizator felillete ismét mas szerkezeti. A
kiilonbség oka a PT mintahoz képest az eltérd eldallitas lehet, ugyanis a kétfémes PTIR
esetében ismét fémsobol torténd preparalast feltételeztem, nem pedig elektrokémiai

levalasztést.

31. abra: SEM képek a katalizatorok felszinérél: a) IR, 1000x nagyitas, b) PT, 1000x
nagyitas, ¢) PTIR, 1000x nagyitas, d) RU, 1000x nagyitas
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16. tablazat: Elemi 6sszetétel m/m%-ban megadva a SEM-EDX analizis alapjan, 1000x
nagyitasu felvételekroél

Katalizator C @] Ti Ru Ir Pt
mintak [M/m%] | [m/m%] | [m/m%] |[m/m%)] [M/m%] | [m/m%]
PT 03 15 221 0.0 33 72.8
E)T , hasznilt (>100 0.0 0.4 14.2 0.0 45 81.0
RU 17 22.2 40.1 32.1 0.7 07
IF:)U’ hasznalt (>100 |, ¢ 165 46.9 33.6 0.6 0.9
IR 0.4 9.0 33 07 47.8 0.0
PTIR 15 18 73 01 17.8 715
RUIR* 4.0 248 37.3 115 225 00

*a RUIR katalizator megegyezik a korabbiakban A-val jelolt, és részletesen karakterizalt halo egy
darabjaval [145], 4.2. fejezet, igy néhany adatot természetesen itt is felhasznaltunk

Az oxidacios reakcidkat 130 °C, 150 °C, és 170 °C homérsékleten vizsgaltam, a
folyamatok kezdeti szakaszaban, 1 ora, valamint 2 6ra utan. 130 °C-on ¢és 150 °C-on
jelentés kiilonbség tapasztalhatdé a reakciosebességekben a termikushoz képest, a
katalitikus reakciok sokkal gyorsabbak.

A 17. tablazat adataibol lathato, hogy a TOC és KOI értékek megkozelitdleg
parhuzamosan valtoznak. Ez arra enged kovetkeztetni, hogy a PAR bomlasa soran
keletkez6 koztitermékek még konnyebben oxidalhatok, mint maga a PAR. Az oxidacié az
alkalmazott koriilmények kozott részleges mineralizacioig €s a karbonsavak keletkezéséig
megy, a pH az oxidacié utan ~4-5 koriilire csokken ~7-r6l. A PAR konverziojat UV-Vis
spektroszkopiaval kovettem (A=243 nm). A PAR-ra jellemz6 abszorbanciacsucs teljes
eltinése PTIR katalizatoron volt el8szor megfigyelhetd, 2 o6ra elteltével, de PT

katalizatorral jelentds konverziot lehetett elérni 1 6ra alatt is.
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17. tablazat: A katalitikus és termikus oxidacios mérések konverzi6é eredményei

Reakcid id6: 1 h Reakcid id6: 2 h
AKOI ATOC ATN AKOI ATOC ATN
Katalizator | T [°C]

[%] [%] [%] [%] [%] [%]

130 <5 <5 <10 <5 <5 <10

150 <5 <5 <10 5 <5 <10

170 18 13 <10 53 47 37

RUIR 130 9 <5 <10 12 <5 <10
150 8 10 <10 26 23 22

170 37 27 26 51 48 39

PTIR 130 21 9 16 32 16 17
150 19 18 21 35 30 27

170 53 51 37 53 54 36

IR 130 5 <5 <10 6 <5 <10
150 8 <5 11 16 16 14

170 25 22 22 49 44 36

RU 130 7 <5 <10 20 14 14
150 22 13 17 30 28 24

170 46 41 32 52 51 36

PT 130 19 12 19 29 24 24
150 33 22 24 35 34 29

170 56 56 50 62 62 52
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a) kiindulasi oldat
— WO

—— CWO - IR katalizator
2,0 4 —— CWO - RUIR katalizator
—— CWO - PTIR katalizator
—— CWO - PT katalizator
15 CWO - RU katalizator
-
Q
C
©
2
S 1,04
[0}
Qo
<
0,54
0,0 T T T T 1
200 250 300
A (nm)
b) kiindulasi oldat
— WO
—— CWO - IR katalizator
2,0 4 —— CWO - RUIR katalizator
—— CWO - PTIR katalizator
—— CWO - PT katalizator
15 CWO - RU katalizator
g 7
Q
c
I
2
S 104
(%]
Q
<
0,5
0,0 T T T T 1
200 250 300
A (nm)

32. abra: PAR konverzi6 kovetése CWAO-ban, UV-Vis spektrumok felvételével, a) t=1
h, T=150 °C, Y p=25, b) t=2 h, T=150 °C, > p=25 koriilmények ko6z6tt (kiindulasi oldat:
Coar= 5 x 10™ mol/dm?)
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A KOI mg/(l x nemesfém tart. mg x h)

60

40

20

15

104

A TOC mg/(l x nemesfém tart. mg x h)

130 150 170 130 150 170

T (C) T(°C)

1,5+

1,0

0,54

A TN mg/(I x nemesfém tart. x h)

0,0 - ||
130 150 170

T(°C)

33. abra: A fajlagos KOI, TOC, TN konverzié normalizalva a katalizatorok tényleges nemesfémtartalmara
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A katalizatorok pontosabb 6sszehasonlithatosaga érdekében az dsszegparaméterek
idOegység alatti konverzidjat nemesfémtartalomra is vonatkoztattam (33. dbra). Ez azért
fontos, mivel a Ti-hdlok nemesfémtartalma nem nedves oxidacids alkalmazasra
optimalizalt, igy érdemes a katalizatormintdk Osszevetését minél tobb oldalrol
megkozeliteni. Igy egyértelmii eredményként azt kaptuk, hogy mind a TOC, mind a KOI,
mind a TN konverzidkat nézve az egyfémes RU a legaktivabb az 5 katalizator koziil. A
PT aktivitasa csak 170 °C kornyékén éri utol, bar 170 °C-on mar a termikus reakciod is
értékelhetd sebességll, igy ezen a hdmérsékleten a katalizator aktivitdsok dsszehasonlitasa
értelmét veszti.

Az Osszeadott reakcioidd, felfiitési kisérletekkel egyiitt az egyes hasznalt
katalizatorokra eléri a 10 orat. Ez azonban nem elegendd, hogy megbizhato
kovetkeztetéseket vonhassunk le a katalizatorok stabilitasarol, élettartamardl. Az
¢lettartam-kisérletek elvégzéséhez kivalasztottam a két legaktivabb katalizatort, PT-t és
RU-t, ezeket el6szor 25 6ras, majd 75 oras oxidacios kisérletben hasznaltam (T=150 °C,
> p=31 bar). A kiindulasi PAR oldat koncentracidja megegyezett az eddig hasznalttal. A
reakcidelegyeket feldolgoztuk, valamint a katalizatorokat az igy Osszesen 100 oOrés
terhelés utan anyagvizsgalati modszerekkel elemeztiik. A reakcidelegyben mar 25 h utan
is valodszinlileg csak karbonsavak taldlhatdéak (/8. tablazat), de 75 ora utan egészen
biztosan, ahogy ezt a 32. abran az UV spektrumok is mutatjak: a PAR, és minden mas

aromas termék elfogyott a rendszerbél a nem teljes oxidacid és mineralizacié mellett is.

18. tablazat. TOC, KOI, TN konverzio6 értékek, PT és RU katalizatoron végzett CWO
reakciok utan, 150 °C-on, 25 h és 75 h reakcioidot kovetoen

t AKOI | ATOC | ATN
mo | P | e |
PT 25 67 71 62
75 68 71 57
RU 25 64 66 47
75 69 71 31
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3,54

kiindulasi oldat
304 —— CWAO - PT katalizatorral, 75 h
—— CWAO - RU katalizatorral, 75 h
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34. abra: CWAO PT, valamint RU katalizatorokkal, 75 h reakcié id6, T=150 °C, > p=31
bar koriilmények kozott a katalizator stabilitdsanak tesztelésére — a PAR jelenlétének
vizsgalata UV-Vis spektrumokkal a reakcio elegyekben

Meghataroztam, hogy a keletkezett reakcidelegy milyen mértékben
biodegradalhatdo, és hogyan viszonyithatd ez a kiindulasi PAR  oldat
biodegradalhatosagahoz. Azt is tudni szerettem volna, hogy az esetlegesen a
reakcidelegybe moso6dd nemesfémek kifejtenek-e barmilyen gatlast a biodegradaciot
végz8 mikroorganizmusokra. A 35. abran abrazoltam a BOI x KOI™ hanyadost az
inkubacios id6 fliggvényében. Jol lathatd, hogy a reakcioelegy mar egy nap inkubacios
id6 utan jobb feldolgozhatosagot mutat, BOI x KOI™ 0,65-0,7-ig el is jut (az 1-ig terjedd
skalan), mig ez az érték a kiindulasi PAR-oldatra 0,4.

A reakcioelegyen még ICP-MS analizist is végeztiink, hogy kimutassuk az esetleg
az oldatba mosddott nemesfém-tartalmat. A RU mintabol kimosodé Ru mennyisége 0.02
ng/dm®-nek, mig a PT mintdbol kimosodé Pt mennyisége két nagysagrenddel tobbnek,
1.79 pg/dm*-nek adodott. A Pt kioldodasa varhaté volt az irodalmi elézményeket
tekintve, a kioldodott Ru mennyisége egészen kevés, a PGAA méréseket igazolva.

A 100 orat hasznalt katalizatorhalokat megvizsgalva, a hasznalt RU ~8%-kal tobb
Ho-t fogyasztott a TPR sordn, mint a kiinduldsi. A PT Pt-tartalma maradt fémes oxidacios

allapotban (36. dbra). A RU kiindulasi oxid formaja nem okozott csokkenést az
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aktivitdsban, sot, a fajlagos aktivitdsa sokkal jobbnak bizonyult, mint a Ru-Ir keverék

fém/oxid katalizatoré.

1,0 —a— paracetamol oldat, ¢=5 x 10 mol/dm®
1 —e— CWAO - PT katalizatorral, 75 h utani elegy
0'9'_ —A— CWAO - RU katalizatorral, 75 h utani elegy

0,8 4

BOI x KOI'*

12

t (nap)

35. abra: BOI x KOI™ arany CWAO kezelés el6tt, és utan (Cparacetamo=5 % 10 mol/dm®):
a kezelés 75 6ras CWO PT vagy RU katalizatorral, 150 °C-on, > p=31 bar nyomason,
(KO'RU,75h:457 mg/l, KOlpT,75h:475 mg/l)

—— RU - 100h hasznalat utan
—— PT - 100h hasznalat utan

H, fogyas (a.u.)

T T T T T T T T T T T T T T 1
50 100 150 200 250 300 350 400
T(°C)

36. abra: TPR gorbék RU, PT katalizatorok redukciojarol, 100 o6ra hasznalatot kovetden
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A SEM-EDX felvételek alapjan a katalizatorok feliileti Gsszetétele nem valtozott
jelentésen (37. dbra, 16. tablazat), mechanikai sériilést nem talaltam (bar a 100 oran at
hasznalt katalizatorokat lényegesen kevesebb alkalommal mozgattam, igy sokkal

ritkabban dorzsolédtek a reaktor falahoz, mint a révidebb ideig, am tobb egymas utani

reakcioban hasznalt halok).

37. abra: SEM képek a) PT katalizatorrol, 100 6ra hasznalat utan, b) RU katalizatorrol,

100 6ra hasznalatot kdvetden, 1000x nagyitas

Osszegezve az eddigieket, elmondhatd, hogy az elektrodnak gyartott,
nemesfémekkel boritott titanhalok aktiv katalizatornak bizonyultak nedves oxidacios
reakciokban. A kiilonb6z6 nemesfém boritottsag jO Gsszehasonlitasi alapként szolgilt,
azonosan ahhoz, ahogyan a por katalizatorok aktivitasat is dsszevetik. A legaktivabbnak,
¢s legstabilabbnak egyarant az egyfémes Ru/Ti halo bizonyult. PAR oxidaciojaban 150
°C-on néhany ora alatt teljes konverziot értem el, ez a termikus reakciohoz képest jelentds

sebességnovekedés [146].
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5. Osszefoglalas

Doktori munkamban célul tiztem ki a szervesanyag-tartalmi hulladékvizek
nedves oxidacidéjanak hatékonysag-novelését. Az irodalmi elézmények és a sajat
laboratériumunkban  végzett  vizsgalatok alapjan  két lehetséges  megoldast
tanulmanyoztam: a WO kombinalasat egyéb, gyokkeltésen alapuld oxidacios eljarassal,
valamint a heterogén katalitikus reakcidosebesség novelést.

Az altalam megvalositott hibrid modszer a nagy energiaji elektronsugarzas
kombinalasa a nedves oxidacioval. Ehhez fejlesztettem egy specialis reaktort, mely a
szobahOmérsekletli mérések utan azt is lehetové tette, hogy a nedves oxidacidnak
megfeleld korilmények kozott is 6sszehasonlithassam a kombinalt modszer eredményeit
a korabbiakkal. Fenol nem-katalitikus WO reakciojaban, 150 °C-on, 2 6ra utan a TOC és
KOI konverzio is 20% alatt maradt. Monolit Kkatalizator hasznalataval ugyanilyen
kortiilmények kozott a KOI konverzid kozeliti a 60%-ot, mig EB-WO kombinalt
modszerrel 80%-ot meghaladd TOC, KOI konverzid érheté el alig 30 perc (~18 kGy)
alatt. Ez azt jelenti, hogy 125 °C felett a katalitikus reakcié haromszorosara, mig a nagy
energidju elektronsugarzas kozel 15-szorosére novelte a reakcid sebességét. A kombinalt
modszer 1étjogosultsaga a specidlis, sugarzast 4llo szerelvények koltséghatékony
kidolgozasatol, a késziilékek gazdasagos kivitelezésének megoldhatosagatol fligg,
ugyanis mikodtetésérdl elmondhato, hogy az egyik legkisebb vegyszer igényli oxidacios
modszer, hiszen oxidaloszerként oxigént vagy levegét hasznal, mégis egy nagy
hatékonysagu, kombinalt oxidacids eljaras.

DMF CWO reakcioit szamtalanszor vizsgaltak mar a korabbiakban. Ezért a DMF,
mint szubsztratum megfeleld valasztas katalizatorok aktivitasdnak tesztelésére, mivel
oxidacidja soran koztitermékként, termékként kis szénatomszamt aminok, karbonsavak
¢és szarmazékaik keletkeznek, melyek mindegyike karosithatja valamilyen formaban a
katalizatort (pl. a pH csokkenése kedvez a fémtartalom kioldodasanak, az aminok
komplexképzéssel oldhatjak at a reakcid elegybe a katalizator komponenseit, stb). A kis
szénatomszamu kiindulési vegyiilet bomlasi folyamata jol kovethetd. Munkam soran a
katalizatorok stabilitdsara gyakorolt hatasra helyeztem a hangstlyt, ugyanis az
intézetiinkben mar vizsgalt Ru-Ir keverék oxiddal boritott monolit titanhalo hosszabb
ideig stabilnak bizonyult Gsszetett gyogyszeripari szennyvizek oxidaciojaban, ellentétben
az irodalomban leirt, néhany oras hasznalat utan bekovetkezo jelentés fém (Ru) oldatba

mosodassal. A részletes vizsgalathoz eldallitottam a katalizator redukalt valtozatat is,
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hogy elemezzem a fém oxidacios allapotanak a stabilitasra vald esetleges hatasat. Az
oxidaciés méréseket kisérlettervek szerint hajtottam végre, aminek koszonhetéen a
néhany mérési ponton megfigyelhetd konverziokiilonbségek ellenére azt allapitottam
meg, hogy az oxid és a fémes kiindulasi allapotu Katalizatorok aktivitasaban alapvetéen
nincs szignifikans kiilonbség. A kisérleti eredmények alapjan illesztett eredményfeliiletek
nagyon hasonl6 alaktak az oxid és a fém katalizdtor haszndlata esetén egyarant,
kiilonosen a mineralizacid6 (ATOC) esetében. Ezt az anyagvizsgalati modszerek is
alatdmasztottak, ugyanis akar fém, akar oxid volt a kiindulasi Ru-Ir aktiv fazis, a kdzel 55
oranyi hasznalat kovetkeztében egy koztes, keverék réteg alakult ki mindkét katalizator
felilletén. Az XPS mérésekkel egyarant kimutathaté M°, valamint M"Y oxidéacios allapota
fém is a feliileten. Ez nemcsak azt jelenti, hogy a fém katalizator részlegesen oxidalddik a
reakcid koriilményei kozott (€s igy sem veszit aktivitasabol), hanem azt is, hogy az oxid
katalizator részlegesen redukalodik ugyanazon koriilmények kozott. Ez valosziniileg az
oldatban keletkezé hangyasav redukald hatasanak kovetkezménye. Kiemelendd, hogy a
PGAA eredményei azt mutatjak, hogy a fémek reakcidelegybe oldédasa mérési hiban
beliili mértékben tortént, tehat a katalizator stabilabbnak mondhat6 a nagy diszperzitasu,
hasonlo osszetételi por hordozos katalizatorokhoz képest.

PAR nedves oxidacios reakcidiban vizsgaltunk tovabbi nemesfém-tartalma
titanhalokat, monolit katalizatorként. Mivel kereskedelmi forgalomban a Pt, Pt-Ir, Ir,
valamint egyfémes Ru/Ti halok is kaphatok a Ru-Ir-on kiviil, igy ezen 5 katalizator
aktivitasat vetettik Ossze. PAR CWO reakciojat nem targyaljak részletesen az
irodalomban, szennyviz elfolyok mikroszennyez6désének tekintik, pedig a gyogyszeripari
technologiak hulladékvizében nagy koncentracioban is el6fordulhat. A katalizatorokat
szintén anyagvizsgalati modszerekkel jellemeztem a katalitikus aktivitas vizsgalatok elott,
valamint két kivalasztott katalizatort kozel 100 h hasznalatot koveten is. Az egyfémes
Ru oxid formajaban boritja a titanhalo feliiletét, Ru-tartalma Iényegesen kisebb, mint a PT
Pt-tartalma, mégis ez a fajlagosan legaktivabb a vizsgalt mintak koziil. Raadasul ez a
minta bizonyult a stabilabbnak is, PGAA mérés szerint Ru-tartalma nem valtozott,
koncentracidja a reakcioelegyben 75 orat kovetden csak néhany szazad pg/l volt. A 75
ords reakcidelegy mintdkon végzett BOI mérésekkel kimutattam, hogy a
hulladékvizekben 1évé PAR nedves oxidacidjaban keletkezd kozti termékek jol
biodegradalhatok, igy részleges CWO eldkezeléssel jelentds mértékben ndvelhetd a PAR-

tartalma hulladékvizek bioldgiai bonthatosaga
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Az éltalam tanulméanyozott monolit halok alapos jellemzésével bizonyitottam,
hogy a nagy diszperzitasu, rovid reakcioidé alatt ugyan nagy aktivitasu katalizatorokkal
szemben a mérsékelt aktivitdsu, am stabil katalizdtorok eldnydsebbek technologiai
alkalmazasra. Konnyebben kezelhetdk, a reaktorok konstrukcioja, méretezése
egyszeriibb, eldkezelést nem igényelnek, eldéallitdasuk nagyipari méretben mar
megvalodsitott, érdemes tovabb fejleszteni készitésiiket, hogy élettartamuk minél hosszabb

legyen.
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6. Tézisek

1. Nagy energiaju elektronsugarzassal lényegesen ndvelhetd a nedves oxidacid sebessége.
Natrium-fenolat-oldat oxidacidojaban 150 °C-on, Ru-Ir/Ti monolit katalizatorral a
reakciosebesség a termikus reakci6éhoz képest haromszorosara, mig elektronsugarzas
hatasara azonos koriilmények kozott a tizendtszorosére ndtt. A nedves oxidacio
kombinaldsa nagy energidjii sugarzassal hatékony 0j AOP modszernek bizonyult,

melyhez alkalmas, specialis késziiléket is fejlesztettiink. [142]

2. A N,N-dimetil-formamid nedves oxidacidéjaban a Ru-Ir/Ti monolit katalizator aktivnak
bizonyult, a termikus reakciohoz képest jelent6sen, mintegy duplajara nétt a kezdeti
reakciosebesség. A nemesfém-tartalom kozel 55 ora alatt nem csokkent, ellentétben a

diszperz, hordozos katalizatorokéval. [145]

3. A N,N-dimetil-formamid nedves oxidacidjaban a kisérletterv szerint végzett mérések
alapjan szamolt eredményfeliiletek, illetve ezek adott paraméterekhez rendelhetd
metszetei alapjan a katalizatorok aktivitdsainak Osszehasonlitdsa megbizhatobb lett, az
egyes, mérési pontok alapjan  végezhetd  Osszehasonlitdishoz  képest. Az
eredményfeliileteket leird Osszefliggések, a mérési tartomanyokon beliil, kiindulasi

modellként is szolgaltak méretnovelési kisérletek tervezésében. [145]

4. N,N-dimetil-formamid katalitikus nedves oxidaciojaban hasznalt katalizatorokon
feliiletvizsgalo modszerekkel bizonyitottam, hogy a Ru-Ir/Ti monolit katalizator feliiletén
a nemesfémek hasznalat utan fém és oxid allapotban is jelen vannak, fliggetleniil attol,
hogy a kiindulasi katalizator oxid, vagy redukalt, fémes allapotu volt. Ezzel 6sszhangban
van, hogy a kiilonb6z6 kiindulasi oxidacids allapotu katalizatorokkal, kisérleti tervek

alapjan végzett nedves oxidacidos reakcidkban nem volt szignifikdns aktivitasbeli

kiilonbség. [145]

5. A paracetamol katalitikus nedves oxidacidja enyhébb koriilmények kozott valosithatd
meg, platina-, illetve ruténiumtartalmi titan monolit katalizatorokkal, mint termikus
oxidacioval. A fémes allapotu platinat tartalmazo titdnhaldo bizonyult a legaktivabbnak,
viszont jelent6s volt a kioldodas miatti platina veszteség. Az oxid formaban 1évo
ruténium nagyobb fajlagos aktivitasu, és a ruténium kioldédasa még 100 6ras hasznélatot
kovetden is elhanyagolhato volt a PGAA és ICP-MS eredményei alapjan. A paracetamol
részleges oxidaciojaval kapott koztitermékek jol biodegradalhatok. [146]
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6. A Ru a feliiletvizsgald modszerek eredményei alapjan a titanhalo feliiletén RuOy/TiO;
kompozit és/vagy TiO,-hordozos RuOy formaban van, ehhez rendelhetd a vizsgalt egy-,

illetve kétfémes bevonatok kozott mért legjobb fajlagos aktivitas és a stabilitas.

101



Irodalomjegyzék

[1]

[2]

[3]

[4]

[5]

[6]

[7]

8]

[9]

[10]

[11]

[12]

[13]

Shannon MA, Bohn PW, Elimelech M, Georgiadis JG, Marifias BJ, Mayes AM.
Science and technology for water purification in the coming decades. Nature. 452
(2008) 301-310.

Gadipelly C, Pérez-Gonzalez A, Yadav GD, Ortiz I, Ibanez R, Rathod VK, et al.
Pharmaceutical Industry Wastewater: Review of the Technologies for Water
Treatment and Reuse. Ind Eng Chem Res. 2014 53(29) (2014) 11571-11592.

Wang J, Wang S. Removal of pharmaceuticals and personal care products (PPCPs)
from wastewater: A review. J Environ Manage. 182 (2016) 620—640.

Kolpin DW, Furlong ET, Meyer MT, Thurman EM, Zaugg SD, Barber LB, et al.
Pharmaceuticals, Hormones, and Other Organic Wastewater Contaminants in U.S.
Streams, 1999—2000: A National Reconnaissance. Environ Sci Technol. 36 (6)
(2002) 1202-1211.

Ternes TA. Occurrence of drugs in German sewage treatment plants and riversl.
Water Res. 32 (11) (1998) 3245-3260.

Tardy GM, Bakos V, Jobbagy A. Conditions and technologies of biological
wastewater treatment in Hungary. Water Sci Technol. 65(9) (2012) 1676-1683.

Clesceri LS, Greenberg AE, , Eaton AD. Standard methods for the examination of
water and wastewater. 20th edition. Washington, DC: APHA-AWWA-WEF.,
American Public Health Association, American Water Work Association, Water
Environment Federation; 1999.

Hosseini AM, Bakos V, Jobbagy A, Tardy G, Mizsey P, Mako M, et al. Co-
treatment and utilisation of liquid pharmaceutical wastes. Period Polytech Chem
Eng. 55(1) (2007) 3-10.

Klavarioti M, Mantzavinos D, Kassinos D. Removal of residual pharmaceuticals
from aqueous systems by advanced oxidation processes. Environ Int. 35(2) (2009)
402-417.

Andreozzi R, Caprio V, Insola A, Marotta R. Advanced oxidation processes (AOP)
for water purification and recovery. Catal Today. 53(1) (1999) 51-59.

Oller I, Malato S, Sanchez-Pérez JA. Combination of Advanced Oxidation
Processes and biological treatments for wastewater decontamination—A review.
Sci Total Environ. 409 (20) (2011) 4141-4166.

Haber F, Weiss J. The Catalytic Decomposition of Hydrogen Peroxide by Iron
Salts. Proc R Soc Lond Math Phys Eng Sci. 147(861) (1934) 332-351.

Pignatello JJ. Dark and photoassisted iron(3+)-catalyzed degradation of

chlorophenoxy herbicides by hydrogen peroxide. Environ Sci Technol. 26(5)
(1992) 944-951.

102



[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

[24]

[25]

Pulgarin C, Kiwi J. Overview on Photocatalytic and Electrocatalytic Pretreatment
of Industrial Non-Biodegradable Pollutants and Pesticides. Chim Int J Chem. 50(3)
(1996) 50-55.

Kiwi J, Pulgarin C, Peringer P, Grétzel M. Beneficial effects of homogeneous
photo-Fenton pretreatment upon the biodegradation of anthraquinone sulfonate in
waste water treatment. Appl Catal B Environ. 3(1) (1993) 85-99.

Reyes C, Fernandez J, Freer J, Mondaca MA, Zaror C, Malato S, et al. Degradation
and inactivation of tetracycline by TiO2 photocatalysis. J Photochem Photobiol
Chem. 184(1-2) (2006) 141-146.

Sakkas VA, Calza P, Medana C, Villioti AE, Baiocchi C, Pelizzetti E, et al.
Heterogeneous photocatalytic degradation of the pharmaceutical agent salbutamol
in aqueous titanium dioxide suspensions. Appl Catal B Environ. 77(1-2) (2007)
135-144.

Abelldan MN, Bayarri B, Giménez J, Costa J. Photocatalytic degradation of
sulfamethoxazole in aqueous suspension of TiO,. Appl Catal B Environ. 74(3-4)
(2007) 233-241.

Hoigné J. Chemistry of Aqueous Ozone and Transformation of Pollutants by
Ozonation and Advanced Oxidation Processes. In: Hrubec DJ, editor. Quality and
Treatment of Drinking Water Il [Internet]. Springer Berlin Heidelberg; 1998 [cited
2016 Oct 4]. p. 83-141. (The Handbook of Environmental Chemistry). Available
from: http://link.springer.com/chapter/10.1007/978-3-540-68089-5 5

Dominguez JR, Gonzalez T, Palo P, Sanchez-Martin J. Anodic oxidation of
ketoprofen on boron-doped diamond (BDD) electrodes. Role of operative
parameters. Chem Eng J. 162(3) (2010) 1012-1018.

Sirés I, Centellas F, Garrido JA, Rodriguez RM, Arias C, Cabot P-L, et al.
Mineralization of clofibric acid by electrochemical advanced oxidation processes
using a boron-doped diamond anode and Fe®* and UVA light as catalysts. Appl
Catal B Environ. 72(3-4) (2007) 373-381.

Sirés I, Arias C, Cabot PL, Centellas F, Garrido JA, Rodriguez RM, et al.
Degradation of clofibric acid in acidic aqueous medium by electro-Fenton and
photoelectro-Fenton. Chemosphere. 66(9) (2007) 1660-9.

Méndez-Arriaga F, Torres-Palma RA, Pétrier C, Esplugas S, Gimenez J, Pulgarin
C. Mineralization enhancement of a recalcitrant pharmaceutical pollutant in water
by advanced oxidation hybrid processes. Water Res. 43(16) (2009) 3984-3991.

Zupanc M, Kosjek T, Petkovsek M, Dular M, Kompare B, Sirok B, et al. Removal
of pharmaceuticals from wastewater by biological processes, hydrodynamic
cavitation and UV treatment. Ultrason Sonochem. 20(4) (2013) 1104-1112.

Homlok R, Takécs E, Wojnarovits L. Degradation of organic molecules in
advanced oxidation processes: Relation between chemical structure and
degradability. Chemosphere. 91(3) (2013) 383-389.

103



[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

Wojnarovits L, Takacs E. Irradiation treatment of azo dye containing wastewater:
An overview. Radiat Phys Chem. 77(3) (2008) 225-244.

Liotta LF, Gruttadauria M, Di Carlo G, Perrini G, Librando V. Heterogeneous
catalytic degradation of phenolic substrates: Catalysts activity. J Hazard Mater.
162(2-3) (2009) 588-606.

Gogate PR, Pandit AB. A review of imperative technologies for wastewater
treatment I1: hybrid methods. Adv Environ Res. 8(3—4) (2004) 553-597.

Zimmermann FJ, Diddams DG. The Zimmermann process and its application in
the pulp and paper industry. TAPPI; 43 (1960) 710-715.

Water Solutions - Oil & Gas - Siemens [Internet]. [cited 2016 Sep 9]. Available
from: http://w3.siemens.com/markets/global/en/oil-gas/Pages/water-solutions.aspx

Tungler A, Szabados E, Hosseini AM. Wet Air Oxidation of Aqueous Wastes. In:
Wastewater Treatment Engineering [Internet]. InTechOpen; 2015. p. 153-178.
Available from: http://www.intechopen.com/books/wastewater-treatment-
engineering/wet-air-oxidation-of-aqueous-wastes

Malik SN, Saratchandra T, Tembhekar PD, Padoley KV, Mudliar SL, Mudliar SN.
Wet air oxidation induced enhanced biodegradability of distillery effluent. J
Environ Manage. 136 (2014) 132-138.

Mishra VS, Mahajani VV, Joshi JB. Wet Air Oxidation. Ind Eng Chem Res. 34(1)
(1995) 2-48.

Chauzy J, Martin J, Cretenot D, Rosiere JP. Wet Air Oxidation of Municipal
Sludge: Return Experience of the North Brussels Waste Water Treatment Plant.
Water Pract Technol. 5(1) (2010) wpt2010003.

Bhargava SK, Tardio J, Prasad J, Foger K, Akolekar DB, Grocott SC. Wet
Oxidation and Catalytic Wet Oxidation. Ind Eng Chem Res. 45(4) (2006) 1221—
1258.

Debellefontaine H, Chakchouk M, Foussard JN, Tissot D, Striolo P. Treatment of
organic aqueous wastes: Wet air oxidation and wet peroxide oxidation®. Environ
Pollut. 92(2) (1996) 155-164.

Debellefontaine H, Foussard JN. Wet air oxidation for the treatment of industrial
wastes. Chemical aspects, reactor design and industrial applications in Europe.
Waste Manag. 20(1) (2000) 15-25.

Kolaczkowski ST, Plucinski P, Beltran FJ, Rivas FJ, McLurgh DB. Wet air
oxidation: a review of process technologies and aspects in reactor design. Chem
Eng J. 73(2) (1999) 143-160.

Li L, Chen P, Gloyna EF. Generalized kinetic model for wet oxidation of organic
compounds. AIChE J. 37(11) (1991) 1687-1697.

104



[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

Robert R, Barbati S, Ricq N, Ambrosio M. Intermediates in wet oxidation of
cellulose: identification of hydroxyl radical and characterization of hydrogen
peroxide. Water Res. 36(19) (2002) 4821-4829.

Tardio J, Bhargava S, Eyer S, Sumich M, Akolekar DB. Interactions between
Specific Organic Compounds during Catalytic Wet Oxidation of Bayer Liquor. Ind
Eng Chem Res. 43(4) (2004) 847-851.

Raffainer Il, Rudolf von Rohr P. Promoted Wet Oxidation of the Azo Dye Orange
I1 under Mild Conditions. Ind Eng Chem Res. 40(4) (2001) 1083-10809.

Birchmeier MJ, Hill CG, Houtman CJ, Atalla RH, Weinstock IA. Enhanced Wet
Air Oxidation: Synergistic Rate Acceleration upon Effluent Recirculation. Ind Eng
Chem Res. 39(1) (2000) 55-64.

Mantzavinos D, Livingston AG, Hellenbrand R, Metcalfe IS. Wet air oxidation of
polyethylene glycols; mechanisms, intermediates and implications for integrated
chemical-biological wastewater treatment. Chem Eng Sci. 51(18) (1996) 4219—
4235.

Vaidya PD, Mahajani VV. Insight into sub-critical wet oxidation of phenol. Adv
Environ Res. 6(4) (2002) 429-439.

Stoffler B, Luft G. Influence of the Radical Scavenger t-Butanol on the Wet Air
Oxidation of p-Toluenesulfonic Acid. Chem Eng Technol. 22(5) (1999) 409-412.

Imamura S. Catalytic and Noncatalytic Wet Oxidation. Ind Eng Chem Res. 38(5)
(1999) 1743-53.

Foussard J-N, Debellefontaine H, Besombes-Vailhé J. Efficient Elimination of
Organic Liquid Wastes: Wet Air Oxidation. J Environ Eng. 115(2) (1989) 367—
385.

Tardio J, Tardio J. Low temperature wet oxidation and catalytic wet oxidation of
specific organic compounds in highly alkaline solution (synthetic Bayer liquor).
2002 [cited 2016 Oct 6]; Available from:
https://researchbank.rmit.edu.au/view/rmit:9553

de Leitenburg C, Goi D, Primavera A, Trovarelli A, Dolcetti G. Wet oxidation of
acetic acid catalyzed by doped ceria. Appl Catal B Environ. 11(1) (1996) L29-35.

Barbier J, Delanoé F, Jabouille F, Duprez D, Blanchard G, Isnard P. Total
oxidation of acetic acid in aqueous solutions over noble metal catalysts. J Catal.
177(2) (1998) 378-385.

Imamura S, Sakai T, Ikuyama T. Wet-oxidation of Acetic Acid Catalyzed by
Copper Salts. J Jpn Pet Inst. 25(2) (1982) 74-80.

Eiroa M, Vilar A, Amor L, Kennes C, Veiga MC. Biodegradation and effect of
formaldehyde and phenol on the denitrification process. Water Res. 39(2-3) (2005)
449-455.

105



[54] Peyton BM, Wilson T, Yonge DR. Kinetics of phenol biodegradation in high salt
solutions. Water Res. 36(19) (2002) 4811-4820.

[55] ArenaF, Giovenco R, Torre T, Venuto A, Parmaliana A. Activity and resistance to
leaching of Cu-based catalysts in the wet oxidation of phenol. Appl Catal B
Environ. 45(1) (2003) 51-62.

[56] Pruden BB, Le H. Wet air oxidation of soluble components in waste water. Can J
Chem Eng. 54(4) (1976) 319-325.

[57] Hamoudi S, Larachi F, Cerrella G, Cassanello M. Wet Oxidation of Phenol
Catalyzed by Unpromoted and Platinum-Promoted Manganese/Cerium Oxide. Ind
Eng Chem Res. 37(9) (1998) 3561-3566.

[58] Imamura S, Hirano A, Kawabata N. Wet oxidation of acetic acid catalyzed by Co-
Bi complex oxides. Ind Eng Chem Prod Res Dev. 21(4) (1982) 570-575.

[59] Lin SH, Chuang TS. Combined treatment of phenolic wastewater by wet air
oxidation and activated sludge. Toxicol Environ Chem. 44(3-4) (1994) 243-258.

[60] Dietrich MJ, Randall TL, Canney PJ. Wet air oxidation of hazardous organics in
wastewater. Environ Prog. 4(3) (1985) 171-177.

[61] ArenaF, DiC, Gumina B, Spadaro L, Trunfio G. Recent advances on wet air
oxidation catalysts for treatment of industrial wastewaters. Inorganica Chim Acta.
431 (2015) 101-109.

[62] Quintanilla A, Casas JA, Mohedano AF, Rodriguez JJ. Reaction pathway of the
catalytic wet air oxidation of phenol with a Fe/activated carbon catalyst. Appl Catal
B Environ. 67(3-4) (2006) 206-216.

[63] Santos A, Yustos P, Quintanilla A, Ruiz G, Garcia-Ochoa F. Study of the copper
leaching in the wet oxidation of phenol with CuO-based catalysts: Causes and
effects. Appl Catal B Environ. 61(3-4) (2005) 323-333.

[64] Parsons S. Advanced Oxidation Processes for Water and Wastewater Treatment.
Water Intell Online. 2005 1;4:9781780403076.

[65] Falcon M, Fajerwerg K, Foussard JN, Puech-Costes E, Maurette MT,
Debellefontaine H. Wet Oxidation of Carboxylic Acids with Hydrogen Peroxide.
Wet Peroxide Oxidation (WPO®) Process. Optimal Ratios and Role of Fe:Cu:Mn
Metals. Environ Technol. 16(6) (1995) 501-13.

[66] Hocevar S, Krasovec UO, Orel B, Arico AS, Kim H. CWO of phenol on two
differently prepared CuO-CeO, catalysts. Appl Catal B Environ. 28(2) (2000)
113-125.

[67] Zhang Q, Chuang KT. Alumina-Supported Noble Metal Catalysts for Destructive
Oxidation of Organic Pollutants in Effluent from a Softwood Kraft Pulp Mill. Ind
Eng Chem Res. 37(8) (1998) 3343-3349.

106



[68]

[69]

[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]

[79]

[80]

[81]

[82]

Besson M, Gallezot P. Deactivation of metal catalysts in liquid phase organic
reactions. Catal Today. 81(4) (2003) 547-559.

Keav S, Barbier J, Duprez D. Deactivation and regeneration of wet air oxidation
catalysts. Catal Sci Technol. 1(3) (2011) 342-353.

Hussain ST, Sayari A, Larachi F. Enhancing the stability of Mn—Ce—O WETOX
catalysts using potassium. Appl Catal B Environ. 34(1) (2001) 1-9.

Roy S, Saroha AK. Ceria promoted y-Al,O3 supported platinum catalyst for
catalytic wet air oxidation of oxalic acid: kinetics and catalyst deactivation. RSC
Adv. 4(100) (2014) 56838-56847.

Santos A, Yustos P, Quintanilla A, Garcia-Ochoa F. Kinetic model of wet
oxidation of phenol at basic pH using a copper catalyst. Chem Eng Sci. 60(17)
(2005) 4866-4878.

Hocevar S, Batista J, Levec J. Wet Oxidation of Phenol on
Cel—xCuxO2-d4Catalyst. J Catal. 184(1) (1999) 39-48.

Imamura S, Fukuda I, Ishida S. Wet oxidation catalyzed by ruthenium supported
on cerium(IV) oxides. Ind Eng Chem Res. 27(4) (1988) 718-721.

Imamura S, Kinunaka H, Kawabata N. The wet oxidation of organic compounds
catalyzed by Co-Bi complex oxide. Bull Chem Soc Jpn. 55(11) (1982) 3679-3680.

Hamoudi S, Sayari A, Belkacemi K, Bonneviot L, Larachi F. Catalytic wet
oxidation of phenol over PtxAgl—xMnO2/CeO2 catalysts. Catal Today. 62(4)
(2000) 379-388.

Levi R, Milman M, Landau MV, Brenner A, Herskowitz M. Catalytic Wet Air
Oxidation of Aniline with Nanocasted Mn—Ce-Oxide Catalyst. Environ Sci
Technol. 42(14) (2008) 5165-5170.

Shende RV, Mahajani VV. Kinetics of Wet Oxidation of Formic Acid and Acetic
Acid. Ind Eng Chem Res. 36(11) (1997) 4809-4814.

Imamura S, Matsushige H, Kawabata N, Inui T, Takegami Y. Oxidation of acetic
acid on Co/Bi composite oxide catalysts. J Catal. 78(1) (1982) 217-224.

Hosokawa S, Kanai H, Utani K, Taniguchi Y, Saito Y, Imamura S. State of Ru on
Ce02 and its catalytic activity in the wet oxidation of acetic acid. Appl Catal B
Environ. 45(3) (2003) 181-187.

Wang J, Zhu W, He X, Yang S. Catalytic wet air oxidation of acetic acid over
different ruthenium catalysts. Catal Commun. 9(13) (2008) 2163-2167.

Oliviero L, Barbier Jr. J, Duprez D, Guerrero-Ruiz A, Bachiller-Baeza B,
Rodriguez-Ramos |. Catalytic wet air oxidation of phenol and acrylic acid over
Ru/C and Ru—CeO2/C catalysts. Appl Catal B Environ. 25(4) (2000) 267-275.

107



[83]

[84]

[85]

[86]

[87]

[88]

[89]

[90]

[91]

[92]

[93]

[94]

[95]

Chen H, Sayari A, Adnot A, Larachi F. Composition—activity effects of Mn—Ce-O
composites on phenol catalytic wet oxidation. Appl Catal B Environ. 32(3) (2001)
195-204.

Masende ZPG, Kuster BFM, Ptasinski KJ, Janssen FJJG, Katima JHY, Schouten
JC. Platinum catalysed wet oxidation of phenol in a stirred slurry reactor: The role
of oxygen and phenol loads on reaction pathways. Catal Today. 79-80 (2003) 357—
370.

Jia-feng W a. N, Yu-jie F, Wei-min C a. |, Shao-xia Y, Xiao-jun SUN. Kinetics
study on catalytic wet air oxidation of phenol by several metal oxide catalysts.
16(4) (2004) 556-558.

Yang S, Cui Y, Sun 'Y, Yang H. Graphene oxide as an effective catalyst for wet air
oxidation of phenol. J Hazard Mater. 280 (2014) 55-62.

Wang J, Fu W, He X, Yang S, Zhu W. Catalytic wet air oxidation of phenol with
functionalized carbon materials as catalysts: Reaction mechanism and pathway. J
Environ Sci. 26(8) (2014) 1741-1749.

Magdalena Anna Paradowska. Tailored chemical oxidation techniques for the
abatement of bio-toxic organic wastewater pollutants: An experimental study. In
Universitat Rovira i Virgili Tarragona; 2004. p. 240.

Yang S, Besson M, Descorme C. Catalytic wet air oxidation of succinic acid over
Ru and Pt catalysts supported on CexZrl - xO2 mixed oxides. Appl Catal B
Environ. 165 (2015) 1-9.

Grosjean N, Descorme C, Besson M. Catalytic wet air oxidation of N,N-
dimethylformamide aqueous solutions: Deactivation of TiO, and ZrO,-supported
noble metal catalysts. Appl Catal B Environ. 97(1-2) (2010) 276-283.

Lousteau C, Besson M, Descorme C. Catalytic wet air oxidation of ammonia over
supported noble metals. Catal Today. 241 (2015) 80-85.

Sun G, Xu A, He Y, Yang M, Du H, Sun C. Ruthenium catalysts supported on
high-surface-area zirconia for the catalytic wet oxidation of N,N-dimethyl
formamide. J Hazard Mater. 156(1-3) (2008) 335-341.

Yu C, Zhao P, Chen G, Hu B. Al,O3 supported Ru catalysts prepared by
thermolysis of Ru3(CO)12 for catalytic wet air oxidation. Appl Surf Sci. 257(17)
(2011) 7727-7731.

Batygina MV, Dobrynkin NM, Noskov AS. Oxidation of organic substances in
aqueous solutions over Ru catalysts by oxygen. Adv Environ Res. 4(2) (2000) 123-
132.

Hosseini AM, Tungler A, Schay Z, Szabo S, Kristof J, Széles E, et al. Comparison

of precious metal oxide/titanium monolith catalysts in wet oxidation of
wastewaters. Appl Catal B Environ. 127 (2012) 99-104.

108



[96] Swaroop S, Sughosh P, Ramanathan G. Biomineralization of N,N-
dimethylformamide by Paracoccus sp. strain DMF. J Hazard Mater. 171(1-3)
(2009) 268-272.

[97] Yang N, Chen X, Lin F, Ding Y, Zhao J, Chen S. Toxicity formation and
distribution in activated sludge during treatment of N,N-dimethylformamide
(DMF) wastewater. J Hazard Mater. 264 (2014) 278-285.

[98] Sanjeevkumar S, Nayak AS, Santoshkumar M, Siddavattam D, Karegoudar TB.
Paracoccus denitrificans SD1 mediated augmentation with indigenous mixed
cultures for enhanced removal of N,N-dimethylformamide from industrial
effluents. Biochem Eng J. 79 (2013) 1-6.

[99] Roberts PH, Thomas KV. The occurrence of selected pharmaceuticals in
wastewater effluent and surface waters of the lower Tyne catchment. Sci Total
Environ. 356(1-3) (2006) 143-153.

[100] Rytwo G, Klein T, Margalit S, Mor O, Naftali A, Daskal G. A continuous-flow
device for photocatalytic degradation and full mineralization of priority pollutants
in water. Desalination Water Treat. 57(35) (2016) 16424-16434.

[101] Yang L, Yu LE, Ray MB. Photocatalytic Oxidation of Paracetamol: Dominant
Reactants, Intermediates, and Reaction Mechanisms. Environ Sci Technol. 43(2)
(2009) 460-465.

[102] Vogna D, Marotta R, Napolitano A, d’Ischia M. Advanced Oxidation Chemistry of
Paracetamol. UV/H202-Induced Hydroxylation/Degradation Pathways and 15N-
Aided Inventory of Nitrogenous Breakdown Products. J Org Chem. 67(17) (2002)
6143-6151.

[103] Szabd L, Toth T, Homlok R, Takacs E, Wojnarovits L. Radiolysis of paracetamol
in dilute aqueous solution. Radiat Phys Chem. 81(9) (2012) 1503-1507.

[104] Rahim Pouran S, Abdul Aziz AR, Wan Daud WMA. Review on the main advances
in photo-Fenton oxidation system for recalcitrant wastewaters. J Ind Eng Chem. 21
(2015) 53-69.

[105] Debellefontaine H, Foussard JN. Wet air oxidation for the treatment of industrial
wastes. Chemical aspects, reactor design and industrial applications in Europe.
Waste Manag. 20(1) (2000) 15-25.

[106] Tembhekar PD, Padoley KV, Mudliar SL, Mudliar SN. Kinetics of wet air
oxidation pretreatment and biodegradability enhancement of a complex industrial
wastewater. J Environ Chem Eng. 3(1) (2015) 339-348.

[107] Quesada-Peiiate I, Julcour-Lebigue C, Jauregui-Haza UJ, Wilhelm AM, Delmas H.
Degradation of paracetamol by catalytic wet air oxidation and sequential
adsorption — Catalytic wet air oxidation on activated carbons. J Hazard Mater. 221—
222 (2012) 131-138.

[108] Duprez D, Delanoé F, Barbier J, Isnard P, Blanchard G. Catalytic oxidation of
organic compounds in agueous media. Catal Today. 29(1) (1996) 317-322.

109



[109] Massa P, Ivorra F, Haure P, Cabello FM, Fenoglio R. Catalytic wet air oxidation of
phenol aqueous solutions by 1% Ru/CeO,—Al,O5 catalysts prepared by different
methods. Catal Commun. 8(3) (2007) 424-428.

[110] Wang J, Zhu W, Yang S, Wang W, Zhou Y. Catalytic wet air oxidation of phenol
with pelletized ruthenium catalysts. Appl Catal B Environ. 78(1-2) (2008) 30-37.

[111] Maugans CB, Akgerman A. Catalytic wet oxidation of phenol over a Pt/TiO
catalyst. Water Res. 31(12) (1997) 3116-3124.

[112] Kim S-K, Ihm S-K. Effects of Ce Addition and Pt Precursor on the Activity of
Pt/Al,O3 Catalysts for Wet Oxidation of Phenol. Ind Eng Chem Res. 41(8) (2002)
1967-1972.

[113] Doluda VY, Sulman EM, Matveeva VG, Sulman MG, Lakina NV, Sidorov Al, et
al. Kinetics of phenol oxidation over hypercrosslinked polystyrene impregnated
with Pt nanoparticles. Chem Eng J. 134(1-3) (2007) 256-261.

[114] Cybulski A. Catalytic Wet Air Oxidation: Are Monolithic Catalysts and Reactors
Feasible? Ind Eng Chem Res. 46(12) (2007) 4007-4033.

[115] MAGNETO Special Anodes - MAGNETO special anodes [Internet]. [cited 2016
Aug 3]. Available from: http://www.magneto.nl/en/

[116] Lundstedt T, Seifert E, Abramo L, Thelin B, Nystrom A, Pettersen J, et al.
Experimental design and optimization. Chemom Intell Lab Syst. 42(1-2) (1998) 3—
40.

[117] Bezerra MA, Santelli RE, Oliveira EP, Villar LS, Escaleira LA. Response surface
methodology (RSM) as a tool for optimization in analytical chemistry. Talanta.
76(5) (2008) 965-977.

[118] zZhang J, Fu D, Xu Y, Liu C. Optimization of parameters on photocatalytic
degradation of chloramphenicol using TiO, as photocatalyist by response surface
methodology. J Environ Sci. 22(8) (2010) 1281-1289.

[119] Torrades F, Garcia-Montafio J. Using central composite experimental design to
optimize the degradation of real dye wastewater by Fenton and photo-Fenton
reactions. Dyes Pigments. 100 (2014) 184-189.

[120] Ray S, Mohanty A, Mohanty SS, Mishra S, Chaudhury GR. Optimization of
Biological Elimination of Ammonia and Chemical Oxygen Demand from
Wastewater Using Response Surface Methodology. CLEAN — Soil Air Water.
42(12) (2014) 1744-1750.

[121] Wei H, Yan X, Li X, He S, Sun C. The degradation of Isophorone by catalytic wet
air oxidation on Ru/TiZrO4. J Hazard Mater. 244-245 (2013) 478-488.

[122] Velegraki T, Nouli E, Katsoni A, Yentekakis IV, Mantzavinos D. Wet oxidation of
benzoic acid catalyzed by cupric ions: Key parameters affecting induction period
and conversion. Appl Catal B Environ. 101(3-4) (2011) 479-485.

110



[123] Lefevre S, Ferrasse J-H, Faucherand R, Viand A, Boutin O. Energetic optimization
of wet air oxidation process using experimental design coupled with process
simulation. Energy. 41(1) (2012) 175-183.

[124] Ingale MN, Mahajani VV. A novel way to treat refractory waste: Sonication
followed by wet oxidation (SONIWO). J Chem Technol Biotechnol. 64(1) (1995)
80-86.

[125] Santos A, Yustos P, Rodriguez S, Simon E, Garcia-Ochoa F. Abatement of
phenolic mixtures by catalytic wet oxidation enhanced by Fenton’s pretreatment:
Effect of H202 dosage and temperature. J Hazard Mater. 146(3) (2007) 595-601.

[126] Chamam M, Foldvary CM, Hosseini AM, Tungler A, Takacs E, Wojnarovits L.
Mineralization of aqueous phenolate solutions: A combination of irradiation
treatment and wet oxidation. Radiat Phys Chem. 81(9) (2012) 1484-1488.

[127] Lin K, Cooper WJ, Nickelsen MG, Kurucz CN, Waite TD. Decomposition of
aqueous solutions of phenol using high energy electron beam irradiation—A large
scale study. Appl Radiat Isot. 46(12) (1995) 1307-1316.

[128] Kolaczkowski ST, Beltran FJ, McLurgh DB, Rivas FJ. Wet Air Oxidation of
Phenol. Process Saf Environ Prot. 75(4) (1997) 257-265.

[129] Rivas FJ, Kolaczkowski ST, Beltran FJ, McLurgh DB. Development of a model for
the wet air oxidation of phenol based on a free radical mechanism. Chem Eng Sci.
53(14) (1998) 2575-2586.

[130] Joglekar HS, Samant SD, Joshi JB. Kinetics of wet air oxidation of phenol and
substituted phenols. Water Res. 25(2) (1991) 135-145.

[131] Monteros AE de los, Lafaye G, Cervantes A, Del Angel G, Barbier Jr. J, Torres G.
Catalytic wet air oxidation of phenol over metal catalyst (Ru,Pt) supported on
TiO,—CeO, oxides. Catal Today. 2015 (258) 564-569.

[132] Devlin HR, Harris 1J. Mechanism of the oxidation of aqueous phenol with
dissolved oxygen. Ind Eng Chem Fundam. 23(4) (1984) 387-392.

[133] Kozmér Z, Arany E, Alapi T, Takacs E, Wojnarovits L, Dombi A. Determination
of the rate constant of hydroperoxyl radical reaction with phenol. Radiat Phys
Chem. 102 (2014) 135-138.

[134] Chitose N, Ueta S, Seino S, Yamamoto TA. Radiolysis of agueous phenol solutions
with nanoparticles. 1. Phenol degradation and TOC removal in solutions containing
Ti02 induced by UV, y-ray and electron beams. Chemosphere. 50(8) (2003) 1007—
1013.

[135] Molnar GL, editor. Handbook of Prompt Gamma Activation Analysis [Internet].
Boston, MA: Springer US; 2004 [cited 2016 Sep 20]. Available from:
http://link.springer.com/10.1007/978-0-387-23359-8

[136] Oktatasi tevékenység [Internet]. [cited 2016 Sep 27]. Available from:
http://www.iki.kfki.hu/nuclear/education/index_hu.shtml

111



[137] Pinke Balazs Géabor. Szennyviz nedves oxidacidjanak intenzifikalasi lehetoségei.
[Budapest]: Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem; 2011.

[138] Kemény S, Deak A. Kisérletek tervezése €s értékelése. Miiszaki Konyvkiado;
2000. 43,972 (A/5) iv.

[139] Kovacs A, Slezsak I, McLaughlin WL, Miller A. Oscillometric and conductometric
analysis of aqueous and organic dosimeter solutions. Radiat Phys Chem. 1995
46(4) (1995) 1211-1215.

[140] Kim K-H, Ihm S-K. Heterogeneous catalytic wet air oxidation of refractory organic
pollutants in industrial wastewaters: A review. J Hazard Mater. 186(1) (2011) 16—
34.

[141] Bevan PLT, Johnson GRA. Kinetics of ozone formation in the pulse radiolysis of
oxygen gas. J Chem Soc, Faraday Trans 1. 69 (1973) 216-227.

[142] Szabados E, Sagi G, Kovacs A, Takacs E, Wojnarovits L, Tungler A. Comparison
of catalysis and high energy irradiation for the intensification of wet oxidation as
process wastewater pretreatment. React Kinet Mech Catal. 116(1) (2015) 95-103.

[143] Kodintsev IM, Trasatti S, Rubel M, Wieckowski A, Kaufher N. X-ray
photoelectron spectroscopy and electrochemical surface characterization of
iridium(IV) oxide + ruthenium(IV) oxide electrodes. Langmuir. 8(1) (1992) 283-
290.

[144] Ko6rbahti BK, Rauf MA. Determination of optimum operating conditions of
carmine decoloration by UV/H,0, using response surface methodology. J Hazard
Mater. 161(1) (2009) 281-286.

[145] Szabados E, Srank6 DF, Somodi F, Mar6ti B, Kemény S, Tungler A. Wet
oxidation of dimethylformamide via designed experiments approach studied with
Ru and Ir containing Ti mesh monolith catalysts. J Ind Eng Chem. 34 (2016) 405-
414.

[146] Szabados E, Sagi Gy., Somodi F, Maro6ti B., Srank6 DF, Tungler A. Wet air
oxidation of paracetamol over precious metal/Ti mesh monolith catalyst. J. Ind.
Eng. Chem. (2016) DOI: 10.1016/j.jiec.2016.11.005

112



Fiiggelék

PT

Intenzitas (A.U.)

T T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
Kotési energia (eV)

F1. abra: Eredeti PT katalizator attekinté XPS spektruma

RU

Intenzitas (A.U.)

T T T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
Kotési energia (eV)

F2. abra: Eredeti RU katalizator attekinté XPS spektruma

113



Intenzitas (A.U.)

1200 1000 800 600 400 200 0
Kotési energia (eV)

F3. abra: Eredeti IR katalizator attekinté XPS spektruma
PTIR

Intenzitas (A.U.)

Ir 4f

. —
1200 1000 800 600 400 200 0
Kotési energia (eV)

F4. abra: Eredeti PTIR katalizator attekinté XPS spektruma

114



hasznélt RU (100 h)

Intenzitas (A.U.)

1200 1000 800 600 400 200 0
Kotési energia (eV)

F5. abra: Hasznalt RU (> 100 6ra) katalizator attekintd XPS spektruma

hasznalt PT (100 h)

Intenzitas (A.U.)

T T T T T T T T T T T
1200 1000 800 600 400 200 0
Koétési energia (eV)

F6. abra: Hasznalt PT (> 100 6ra) katalizator attekinté XPS spektruma

115



KOZLEMENYEK, ELOADASOK
Az értekezés alapjat képezo kozlemények

[1] E. Szabados, Gy. Sagi, F. Somodi, B. Maréti, D. F. Sranko, A. Tungler, Wet air
oxidation of paracetamol over precious metal/Ti mesh monolith catalysts, J. Ind. Eng.
Chem. (2016), DOI:10.1016/j.jiec.2016.11.005 (2015-6s IF: 4,179, hivatkozasok szama:
0)

[2] E. Szabados, D. F. Sranké, F. Somodi, B. Maréti, S. Kemény, A. Tungler, Wet
oxidation of dimethylformamide via designed experiments approach studied with Ru and
Ir containing Ti mesh monolith catalysts, J. Ind. Eng. Chem. 34 (2016) 405-414 (2015-6s
IF: 4,179, hivatkozasok szama: 1)

[3] E. Szabados, Gy. Sagi, A. Kovacs, E. Takacs, L. Wojnarovits, A. Tungler,
Comparison of catalysis and high energy irradiation for the intensification of wet
oxidation as process wastewater pretreatment, React. Kinet. Mech. Kat. 116 (2015) 95-
103 (2015-6s IF: 1,265, hivatkozasok szama: 1)

Az értekezés alapjat képezoé konyvfejezet

[4] A. Tungler, E. Szabados and A. M. Hosseini (2015). Wet Air Oxidation of Aqueous
Wastes, Wastewater Treatment Engineering, Associate Prof. Mohamed Samer (Ed.),
ISBN: 978-953-51-2179-4, InTech, DOI: 10.5772/60935 (letoltések szdma: 312)

Az értekezés témajaban tartott eloadasok, poszter prezentaciok

1. ,,Testing of catalytic wet air oxidation with design of experiments”, Antal Tungler,
Erika Szabados, Emese Vago, Proceedings of ,,The 19th international symposium on
analytical and environmental problems”, 245-248, ISBN 978-963-315-141-9, 2013.

szeptember 23., Szeged (poszter prezentdicio)

2. ,,Modell szennyviz nedves oxidacios reakcidinak vizsgalata kisérlettervek
segitségével”, Szabados Erika, Dr. Tungler Antal, Pinke Balazs, Dr. Vago Emese,
XXXVI. Kémiai El6ado6i Napok, Katalizis I. Szekcid, 2013. oktober 29., Szeged, ISBN:
978-963-9970-53-3 (magyar nyelvii eloadas)

116



3. ,Intensification the chemical treatment of pharmaceutical wastewater: catalytic wet air
oxidation and irradiation combined with wet air oxidation”, Erika Szabados, Antal

Tungler, Sandor Kemény, 5th EUCheMS Chemistry Congress, 2014. szeptember 2.,

Isztambul, Torokorszag (angol nyelvii eléadas)

4., Hulladékvizek nedves oxidacidjanak intenzifikalasa”, Szabados Erika, Tungler Antal,

Kemény Sandor, Takacs Erzsébet, Wojnarovits Laszl6, XII. Olah Gyorgy Doktorans
Konferencia, 2015. februar 5., Budapest (magyar nyelvii eléadas)

5. ,.Szervesanyag-tartalmua hulladékvizek nedves oxidacidja”, Szabados Erika, Tungler

Antal, MTA Katalizis Munkabizottsag, Szeged, 2015. december 10. (magyar nyelvii

eldaddas)

Egyéb kozlemények

1. A. Tungler, E. Szabados, Overcoming Problems at Elaboration and Scale-up of Liquid-
Phase Pd/C Mediated Catalytic Hydrogenations in Pharmaceutical Production, Org.
Process Res. Dev. 20 (2016) 1246-1251 (2015-6s IF: 2,922, hivatkozasok szama: 0)

2. E. Szabados, N. Gyorffy, A. Tungler, J. Balla, L. Koncz6l, Asymmetric hydrogenation
of prochiral and kinetic resolution of chiral cyclohexanone derivatives with Pd Catalysts,
React. Kinet. Mech. Kat. 111 (2014) 107-114 (IF: 1,170), hivatkozasok szama: 3

3. Gy. Sz6116si, B. Herman, E. Szabados, F. Fiilop, M. Bartok, Reactions of chlorine
substituted (E)-2,3-diphenylpropenoic acids over cinchonidine-modified Pd:
Enantioselective hydrogenation versus hydrodechlorination, J. Mol. Cat. A: Chem, 333
(2010) 28-36 (IF: 2,872, hivatkozasok szama: 2)

Egyéb témaban tartott eldadasok

1. “(E)-2,3-difenilpropénsav szarmazékok enantioszelektiv hidrogénezése cinkona
alkaloidokkal modositott palladium katalizatoron” Szabados Erika, XXXV. Kémiai
Eléadoéi Napok, Nivodijas Szekcio, 2012. oktdber 29., Szeged, ISBN: 978-963-315-099-
3 (magyar nyelvii eléaddas)

117



Koszonetnyilvanitas

Szeretném megkoszonni a lehetdséget témavezetomnek, Dr. Tungler Antalnak,
hogy doktori munkdm az ¢ témavezetdi koordindlasa mellett késziilhetett el.

A dolgozatban kozolt mérések nagy része nem késziilhetett volna el a kdvetkezo
kollégadim segitsége, tlirelme nélkiil: Dr. Srank6 David Ferenc (XPS), Dr. Somodi Ferenc
(XPS, TPR), Sagi Gyuri (TOC, BOI), Maréti Boglarka (PGAA), Gonter Katalin (SEM),
Takdcs Laszlo (LINAC). Koszondom Dr. Kemény Séandornak a kisérlettervek
generalasaban ¢€s kiértékelésében nyujtott segitségét, tandcsait. Koszondm Dr.
Wojndrovits Laszlonak, Dr. Takacs Erzsébetnek, Dr. Pap Jozsef Sandornak a publikaciok
elkésziilésében nyujtott lektoraldsi, szakmai segitségét, melybdl rengeteget tanulhattam.
Ko6szonom Németh Miklos Laszlonak, és Karolyi Johannanak, hogy mindig szamithattam
rajuk a gyakorlati problémak megoldasdban. K6szonom az MTA EK Feliiletkémiai és
Katalizis Laboratériuma, valamint az MTA EK Sugiarkémiai Laboratériuma Osszes
munkatarsanak, hogy ez a dolgozat elkésziilhetett.

Végiil, de természetesen nem utolsd6 sorban, ko&szondm csalddomnak és

barataimnak a tdmogatast.

118



NYILATKOZAT

Alulirott, SZABADOS ERIKA, kijelentem, hogy ezt a doktori értekezést
magam készitettem ¢és abban csak a megadott forrdsokat haszndltam fel.
Minden  olyan  részt, amelyet sz0  szerint, vagy  azonos
tartalomban, de atfogalmazva mas forrasbol atvettem,

egyértelmiien, a forrds megadasaval megjeloltem.

Budapest, 2016. november 21.

119



