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Bevezetés és irodalmi hattér

A Fold édesvizkészlete véges, az egy fore jutd mennyisége
gyorsan csokken. Emiatt, és a vizmindség megodvasa érdekében
fontos kutatasi teriilet mind a kommunalis, mind az iparban
keletkez6 szennyvizek tisztitasa, a természetes korforgasba torténd
visszaforgatasuk. A lakossagi fogyasztds mellett jelentOs
mennyiségli vizet hasznosit az energia-, élelmiszer- és a vegyipar,
valamint a mezdgazdasag. A felhasznalt, nem kommunalis viz nagy
része kissé szennyezetten, tobbnyire valtozatlanul visszakerill a
kornyezetbe, mivel hitévizként, Ontozovizként szolgal (pl.
energiatermelésnél ~95-98%, mezdgazdasagi felhasznalas esetén
~30-40%). Kisebb, de még mindig jelentés mennyiség vesz részt az
ipari folyamatokban (oldészerként, reagensként, stb.), ennek soran
szennyezddik, igy a természetbe torténd kibocsatasa el6tt sziikséges
a tisztitasa’,

Szamos vegyipari, élelmiszeripari, illetve mezdgazdasagi
termelésbdl  szarmazé ~ folyékony,  viztartalmu  hulladék
artalmatlanitasa Osszetett feladat. Ezek olyan vizet is tartalmazd,
ismeretlen vagy csupan részben ismert Osszetételi keverékek,
melyek részletes analizise til nagy koltséggel jarna. Tipikus példak a
gyogyszeripari technolégiak hulladékvizei’. Ezek a folyékony,
viztartalmi hulladékok nem kezelhetdek azonos modon a
kommunalis szennyvizzel, mivel kérnyezetre artalmas, esetenként
bioaktiv vegyiileteket tartalmaznak, nagyrészt veszélyes hulladék
besorolasuak.

A nagy szerves anyag tartalmi  hulladékvizek
artalmatlanitasara jol ismert modszer a nedves levegds oxidacio
(WAO). Az elsé szabadalmaztatott eljarasban 1960-ban papiripari
alkalmazasat irtdk le 1960-ban®. A WAO viszonylag nagy
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energiaigényl technologia, hiszen nagy homérséklet, nagy nyomas
és sokszor hosszi reakcidido sziikséges a szennyezdanyagok
lebontasahoz, adott esetben a teljes mineralizacidjahoz. Ezért
intenziven kutatnak, fejlesztenek olyan, elsdsorban Kkatalitikus
nedves (levegds) oxidaciot (CW(A)O), amely a reakcidsebesség
jelentds novelését célozza meg, aminek kovetkezménye lehet a
hémérséklet és a nyomas csokkentése. A homogén katalitikus
rendszerek nagy hatranya, hogy sokszor koriilményes a katalizator
maradéktalan visszanyerése a rendszerbdl. Ez nemcsak az ujra
felhasznalhatosag miatt fontos, a katalizator eltavolitasa a
reakciotermékbdl azért is 1ényeges, mert a tovabbi feldolgozas soran
a fémionok mérgezéek lehetnek a mikrobiologiai rendszerekre.
Emiatt szamos kutatohelyen foglalkoznak heterogén katalizatorok
fejlesztésével nedves oxidacids (WO) reakciokhoz.

Aktiv és stabil heterogén katalizator fejlesztése bonyolult
Osszetételli, a szennyezOket széles koncentracidtartomanyban
tartalmaz6 finomkémiai, gyogyszeripari szennyvizek nedves
oxidacidojahoz nagyon nehéz ¢s komplex feladat. Az alkalmazott
reakciokoriilmények kozott, nagy nyomason és emelt hmérsékleten
még bazikus pH-n is eléfordulhat, hogy a katalizator aktiv
komponensei a reakcid elegybe oldodnak. A nemesfém katalizatorok
kémiai tulajdonsiagai nagyobb stabilitast igértek. Nemesfém
alkalmazasa katalizatorként megnoveli a koltségeket, azonban ha
regeneralhato, és kell6képpen aktiv, akkor a hosszabb ¢lettartam
kiegyenlitheti az olcsobb katalizatorokkal szembeni hatranyt.
Heteroatom jelenléte, kiilonosen a N-tartalom a szubsztratumokban,
jelentés mértékii kioldodast eredményezett nemesfém katalizatorok
esetében is. Bizonyos nemesfém katalizatorok, platina, ruténium (Pt,
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vegyiilet nedves oxidacidja soran (pl. N,N-dimetil-formamid (DMF),
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metil-amin)  jelentés  mennyiséget  vesztenek az  aktiv
komponensiikb31°>®’. Az irodalomban taldlhaté olyan altaldnos
megallapitas, amely szerint a nemesfém-oxidok hajlamosabbak a
reakcidelegybe mosodni, mint az ellenallobbnak vélt nemesfémek®.
Intézetiinkben korabban teszteltek ruténium-iridium (Ru-Ir) boritasu,
titanhalo (Ti) monolit katalizatort, melynek stabilitasa és aktivitasa
biztatonak tlint, valodi ipari szennyvizekkel végzett kisérletekben,
annak ellenére, hogy a feliiletvizsgalati modszerek eredményei
szerint a nemesfém réteg nagyrészt oxid allapotd®. Sét, kozvetlen
Osszehasonlitasban aktivabbnak bizonyult por alaka
katalizatoroknal™.

A gyodgyszeripari szennyvizekben 1évo vegyiiletek koziil
szamos tartalmaz nitro-, amino-, amid- csoportot, esetleg
heterociklusos gyliriit. A nitrogéntartalom konverzidja elemi N,
gazza, €s/vagy ammoniava fontos lépése az oxidacionak. Ezért
valasztottam a DMF mellett modellvegyiiletként az oxidacidhoz a
paracetamolt (PAR), aminek katalitikus nedves oxidacidjara kevés
adatot taldltam az irodalomban®!, pedig gyakori szennyezéje talaj és
él6vizeknek ™.

A bonyolult 6sszetételii vizek valtozo oxidalhatosaga miatt
a biodegradalhatosag novelése nem mindig teljesithetd kizarolag
részleges (C)WAO-val, sokszor sziikségesek kiegészité kezelések,
azaz kombinaljak a WO-t egyéb eljarasokkal. Az egyes orszagokra
érvényes kiilonbozé szabalyozasok, valamint a tisztitdsra keriild
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technologiai vizek sokfélesége miatt a kezelés modjanak, az
optimalis eljaraslancnak a megallapitasara el6kisérletek sziikségesek.

Kisérlettervezést hosszu ideje és hatékonyan alkalmaznak
kisérleti paraméterek, koriilmények optimalizalasara™**. Doktori
munkam soran olyan eszkozként hasznaltam a kisérlettervezést a
WO-ban, amely nemcsak az optimalis paraméterek meghatarozasara
alkalmas, hanem a katalizatorok pontosabb Osszehasonlitasat is
lehetové teszi a reakcidsebesség paraméterfliggéseinek pontos
leirasaval.

Intézetiink olyan kombinalt technologia fejlesztésében vesz
részt, amely egy késziilékben egyesit kétféle oxidacios modszert,
melyek az oxigénen kivil nem igényelnek folyamatos
vegyszeradagolast. Elektronsugarral az oxigénnyomas alatt 1&vo,
savalldo acélbol késziilt autoklavban mar szobahdmérsékleten
kimutathaté a fenol oxidacidja’>. A modszer tovabbi tokéletesitésre
szorul ahhoz, hogy valédi WO koriilmények kozott hasznalhato
legyen.

Célkitiizés

Jelen értekezésben leirt kutatas egy sokrétii projekt (Swiss-
Hungarian Cooperation, SH/7/2/14)  részfeladata, igy
tamaszkodhatok a  projekt  korabbi  eredményeire, f6bb
kovetkeztetéseire. Ezek koziil az egyik legfontosabb megallapitas,
hogy komplex gyogyszeripari technoldgiai hulladékvizek nagy része
kommunalis szennyvizzel keverve biodegradalhatova valik. A
kommunalis szennyvizek jelentds része szénforras-hianyos, igy a
denitrifikacios folyamat nem lesz teljes. A kiegészitd szénforrast
lehetne kivaltani olyan gyogyszeripari technoldgiai  vizek
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betaplalasaval, amelyek mar nem toxikusak, kémiai elkezelést
kévetéen biodegradalhatoak™®.

A W(A)O alkalmas technologia az emlitett hulladékvizek
részleges oxidalasara, hatékonysaganak novelése fontos feladat,
mivel a technoldgia nagy nyomason és homérsékleten ilizemel, igy a
berendezés kivitelezése, a folyamat mikddtetése viszonylag
koltséges.

Az egyik, altalam alkalmazott modszer a hatékonysag
novelésére a WO elektronsugarzassal torténd kombinaldsa volt. A
nagy energiaji sugarzas vizes oldatokban, oxigén jelenlétében
bizonyitottan gyokkeltd hatasu. Ezért olyan kisérleti berendezést
épitettiink, amelyben a kombinalt technoldgia tesztelheté és
reprodukalhaté eredményeket szolgaltat, nagyobb hémérsékleten és
nyomason is. Natrium-fenolat oldattal, mint modellszennyvizzel,
vizsgaltam a kombinalt modszer hatdsossagat.

Tovabbi feladatként olyan katalizatorokat vizsgaltam a
CWO-ban, amelyek varhatéoan stabilak, aktivak, konnyen
alkalmazhatoak és a technologia méret-novelhetd. Erre a célra
kereskedelmi forgalomban kaphato, nemesfémekkel (és oxidjaikkal)
boritott Ti-halokat valasztottunk, melyeket elektrokémiai célokra
gyartanak. A Ru-Ir/Ti katalitikusan aktiv volt valodi és modell
szennyvizek (fenol, DMF) nedves oxidacidjaban, igy célul tliztem ki
ennek az aktivitisnak az értelmezését, a kapcsolatot a fémek,
valamint oxidacids allapotuk és katalitikus aktivitasuk kozott. A
kereskedelmi forgalomban kaphat6 Pt-, Ir- és Ru-tartalmt Ti-halok
katalitikus aktivitaisit a PAR CWO reakcidjaban vizsgaltam és
hasonlitottam dssze.

Kisérleti médszerek

Az eredmények alapjat képezd kisérleti munka két
részre tagolhaté: anyagvizsgalati modszerek az alkalmazott
katalizatorok jellemzésére, fizikai-kémiai tulajdonsagaik
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meghatarozasara, valamint a jellemzdik megismerése utan
aktivitasuk vizsgalata WO tesztreakciokban.

A hasznalt anyagvizsgalati modszerek prompt gamma
aktivacios analizis (PGAA), rontgen fotoelektron spektroszkopia
(XPS), pasztazd  elektronmikroszkopia, energiadiszperziv
rontgenspektroszkopia ~ (SEM-EDX),  valamint  hémérséklet-
programozott redukcié (TPR) voltak. Ezeket a katalizatorok eredeti
allapotaban, hasznalat el6tt, valamint hasznalat utan is elvégeztem,
hogy Osszefiiggéseket talaljak a szerkezet és az aktivitas kozott,
valamint vizsgaljam a stabilitasukat.

A WO és CWO reakciokat savallo acélbol késziilt
autoklavokban végeztem, nagy nyomason és hoémérsékleten. A
reakciok konverzidjat kémiai oxigén igény (KOI), teljes szerves
széntartalom (TOC), és teljes nitrogén tartalom (TN)
meghatarozasaval kovettem. A nemesfém/Ti halokbdl az autoklav
méretének megfelelé darabokat vagtam, majd ezeket hajlitottam meg
hengerpalastként. A katalitikus aktivitas vizsgalatokat DMF modell
szubsztratum esetében kisérlettervek szerint hajtottam végre, a
kereskedelmi forgalomban kaphatdé Ru-Ir-oxid boritastt Ti-halon,
valamint annak redukalt valtozatan. PAR oxidacidjaban &t
kiilonbozé nemesfém boritast (Pt, Pt-Ir, Ir, Ru, Ru-Ir) Ti monolit
katalizator aktivitasat hasonlitottam Ossze.

A nagy energiaju elektronsugarzassal kombinalt
nedves oxidaciohoz (EB-WO) kiilonleges reaktort készitettiink, (1.
dbra) a sugarzas hatasanak ellenalld tomitd és szigeteld anyagok
felhasznalasaval. Ezzel vizsgaltam a nagy_energiaji sugarzas altal
keltett gyokok hatasat a WO reakciosebességére natrium-fenolat
oldat oxidaciojaban, és hasonlitottam Ossze hasonld koriilmények
kozott a nem-katalitikus és a katalitikus reakciok sebességével.

Eredmények
Kombinalt médszer (EB-WO) alkalmazasa

A nagy_energiaju elektronsugirzas és a nedves
oxidacié egylittes alkalmazasahoz fejlesztett specialis reaktorban a



szobahOmérsékletli mérések mellett nyomas alatt ¢és emelt
hémérsékleten lehetett a csak termikus, a katalitikus és az EB-WO
modszerek eredményeit Osszehasonlitani. Fenol WO reakcidjaban,
150 °C-on, 25 bar nyomason 2 o6ra utan a TOC ¢és KOI konverzi6 is
20% alatt maradt.
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1. abra: Specialis reaktor az elektronsugarzas kombinalasahoz nedves
oxidacioval

Monolit katalizator hasznalataval ugyanilyen koriilmények
kozott a KOI konverzié 60%-0s, mig EB-WO kombinalt modszerrel
a TOC és a KOI konverzi6 is >80%-0s volt 30 perc (~18 kGy) alatt.
Ez azt jelenti, hogy 125 °C felett a Kkatalitikus reakcio
haromszorosara, mig a nagyenergidju elektronsugarzas 15-szoérosére
novelte a reakcid sebességét.
DMF Kkatalitikus nedves oxidacioja (kisérlettervek hasznalataval,
Kkiilonb6z6 oxidacios allapotu katalizatorokon)

A Ru-Ir/Ti katalizatort eredeti és redukalt valtozatban is
teszteltem, hogy a fém oxidacids &llapotanak az aktivitasra, a
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stabilitasra valo hatasat kideritsem. Az oxidéacidés reakciokat
kisérlettervek szerint hajtottam végre, a kiértékelésiik szerint a
kétféle allapott katalizator aktivitdsaban nincs szignifikans
kiilonbség. Ezt az anyagvizsgalati modszerek eredményeivel
magyaraztam, ugyanis akar fém, akar oxid volt a kiindulasi Ru-Ir
feliileti réteg, a kb. 55 oranyi hasznalat utan hasonld, vegyes réteg
alakult ki mindkét Kkatalizator feliiletén. Az XPS mérésekkel
kimutathaté volt a M°, valamint M"Y oxidacios allapotu fém is a
feliileten. Ez nemcsak azt jelenti, hogy a fém katalizator részlegesen
oxidalodik a reakcié korilményei kozott (és igy sem veszit
aktivitasabol), hanem azt is, hogy az oxid katalizator részlegesen
redukalodik ugyanazon koriilmények kozott. A PGAA eredményei
azt mutatjak, hogy a fémek reakcidelegybe oldodasa csak a mérési
hibdn beliilli mértékben tortént, tehat a Kkatalizator stabilnak
mondhato.
PAR nedves oxidacios reakcidja

Ebben a reakcioban tovabbi nemesfém-tartalma Ti haldkat
vizsgaltunk. Mivel kereskedelmi forgalomban a Pt, Pt-Ir, Ir, valamint
egyfémes Ru/Ti halok is kaphatok a Ru-Ir-on kiviil, igy 6t katalizator
aktivitasat vetettiik Ossze. A katalizatorokat az anyagvizsgalati
modszerekkel jellemeztem, a katalitikus aktivitas vizsgalatok el6tt,
valamint két kivalasztott katalizatort kozel 100 h hasznalatot
kovetben is. Az egyfémes Ru oxid formajaban van a Ti-halé
feliiletén, Ru tartalma Iényegesen kisebb, mint az egyfémes Pt-
tartalma, mégis ez a leghagyobb fajlagos aktivitasa. Ez a minta
bizonyult a stabilabbnak is, PGAA mérés szerint Ru-tartalma nem
valtozott, koncentracioja a reakcioelegyben 75 orat kovetden az
induktiv csatolasi plazma tomegspektroszkopia (ICP-MS) mérés
szerint csak 0,02 ug/l volt. A 75 6ras reakcidelegy BOI mérésével
kimutattam, hogy a hulladékvizekben 1év6 PAR nedves
oxidaciojdban keletkezd kozti termékek jol biodegradalhatok, igy
részleges katalitikus nedves oxidaciés eldkezeléssel jelentds
mértékben nodvelhetd a PAR tartalmu hulladékvizek bioldgiai
bonthatdsaga.



Az altalam tanulméanyozott Ru-tartalmi monolit halok
sokoldalu jellemzésével bizonyitottam, hogy a nagy diszperzitasu,
nagy aktivitast, de kioldodasra hajlamos porkatalizatorokkal
szemben a mérsékelt aktivitasu, dm stabil monolit katalizatorok
elényosebbek technoldgiai alkalmazasra. Konnyebben kezelhetdk, a
reaktorok konstrukcidja, méretezése egyszeriibb, elékezelést nem
igényelnek, eldallitisuk nagyipari méretben mar megvalositott,
eléallitasi eljarasukat érdemes tovabb fejleszteni, hogy élettartamuk
minél hosszabb legyen.

Tézisek

1. Nagy energiaju elektronsugarzassal lényegesen ndvelhetd a
nedves oxidacio sebessége. Natrium-fenolat oldat oxidacidjaban 150
°C-on, Ru-Ir/Ti monolit katalizatorral a reakciosebesség a termikus
reakcioéhoz képest haromszorosara, mig elektronsugarzas hatasara
azonos koriilmények kozott a tizenotszordsére nétt. A nedves
oxidacio kombinalasa nagy energiaju sugarzassal hatékony j AOP
modszernek bizonyult, melyhez alkalmas, specialis késziiléket is
fejlesztettiink. [3]

2. A DMF nedves oxidaciojaban a Ru-Ir/Ti monolit katalizator
aktivnak bizonyult, a termikus reakcidéhoz képest jelentésen, mintegy
duplajara nétt a kezdeti reakciosebesség. A nemesfém-tartalom kozel
55 ora alatt nem csokkent, ellentétben a diszperz, hordozos
katalizatorokéval. [2]

mérések alapjan szamolt eredményfeliiletek, illetve ezek adott
paraméterekhez rendelhetd metszetei alapjan a katalizatorok
aktivitasainak Osszehasonlitisa megbizhatobb lett, az egyes, mérési
pontok alapjan  végezhetd Osszehasonlitishoz  képest. Az
eredményfeliileteket leird Osszefliggések, a mérési tartomanyokon
beliil, kiindulasi modellként is szolgaltak méretnovelési kisérletek
tervezésében. [2]

4. A DMF katalitikus nedves oxidacidjaban hasznalt katalizatorokon
feliiletvizsgalé modszerekkel bizonyitottam, hogy a Ru-Ir/Ti monolit



katalizator feliiletén a nemesfémek hasznalat utan fém és oxid
allapotban is jelen vannak, fliggetleniil attdl, hogy a kiindulasi
katalizator oxid, vagy redukalt, fémes allapotd volt. Ezzel
Osszhangban van, hogy a kiilonb6z6 kiindulasi oxidacios allapotu
katalizatorokkal, kisérleti tervek alapjan végzett nedves oxidacids
reakciokban nem volt szignifikans aktivitasbeli kiilonbség. [2]

5. A PAR Kkatalitikus nedves oxidacidja enyhébb koriilmények kozott
valosithaté meg, Pt-, illetve Ru-tartalmt Ti monolit katalizatorokkal,
mint termikus oxidacioval. A fémes allapoti Pt-t tartalmazd Tihald
bizonyult a legaktivabbnak, viszont jelentds volt a kioldodas miatti
Pt veszteség. Az oxid formaban 1évé Ru nagyobb fajlagos aktivitasu,
és a Ru kioldédasa még 100 oras hasznalatot kovetden is
elhanyagolhato volt a PGAA és az ICP-MS eredményei alapjan. A
PAR  részleges oxidacijaval  kapott  koztitermékek  jol
biodegradalhatok. [1]

6. A Ru a feliiletvizsgald modszerek eredményei alapjan a Ti halo
feliletén RuOW/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. [1, 2]

Alkalmazasi lehetéségek

A kombinalt, EB-WO moddszer alkalmazhatdsaga olyan
szennyviztisztito telephelyeken tesztelhetd, ahol elektronsugarzassal
mar rutinszerlien kezelnek szennyvizeket (Dél-Korea, Kina), igy a
reaktor kialakitasat kell megoldani az elektronsugarzast eldallito
késziilék elrendezéséhez igazitva.

A monolit halo katalizatorok stabilitisanak bizonyitasara az
eddigieknél is hosszabb tava kisérletek elvégzése sziikséges,
valamint tovabbi tesztek valddi ipari szennyvizekkel. A gyakorlati
megvalositas akar gyogyszeripari technologiak koézvetlen kozelében
tesztelhetd, mivel kordbban hidrogénezésre hasznalt, nagynyomasu
reaktorok konnyedén atalakithatok nedves oxidacids reaktorokka.
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A kisérlettervezés WO és CWO folyamatokban val6 alkalmazasanak
tapasztalatait felhasznaltuk a svajci-magyar projekt keretében végzett
féliizemi WO kisérletek tervezésekor.
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