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Tiolkarbamadt szennyvizek tisztitdsa elektrokémiai modszerrel

1. BEVEZETES

Az elmilt fél évszdzad folyamdn a vegyszeres novényvédelem a
mezdgazdasdgi technoldgia meghatirozé részévé valt, amely dontden
befolydsolja a termelés mennyiségi, mindségi és gazdasagossagi mutatdit.

A novényvédOszerek alkalmazdsa Magyarorszdgon a mult évszdzad 60-as
éveiben kezdoddott, amikor kialakultak a nagyiizemi termelés szervezeti és
technologiai feltételei. A novényvédoszerek hazai gyartdsa is ebben az
iddszakban kezdddott. A vegyipari vallalatok egymads utdn kezdték el az
import termékek, termékcsoportok kivaltasat hazai termékekkel.

A tiolkarbamét herbicidek (gyomirtoszerek) gyartasfejlesztése az 1970-es
években az Eszak-magyarorszdgi Vegyimiiveknél, majd a Nitrokémianal
kezdddott el mds-mas technologidval, el@szor csak a hazai mezOgazdasagi
igények fedezésére, majd exportra is. A cstics idoszakban, a 80-as évek végén
és a 90-es évek kezdetén a hazai termelés mar meghaladta az évi 20 ezer
tonndt, amit a legfontosabb novényi kultirdk termelésénél alklamaztak.

Az aldbbiakban felsorolok néhdny tiolkarbamdt herbicidet és azok

mezOgazdasagi alkalmazasi teriileteit:

CH__
3 CH—CH o
CH3/ 2N I
CHcH cH © o N-C~8—CH_CH,
8 2  2N-C-S-CH;CH 3" GH—CH
CH_—CH_—CH/ 2 3 )z 2
3 2 2 CH/
EPTC Butilat
(S-etil-N,N-dipropil-tiolkarbamat) (S-etil-N,N-diisopropil-tiolkarbamat)

kukorica kukorica
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(0]
_ CH —CH__ I
L e o 3 2N-C-S CH.CH
o N—C—S—CH_CH 2 3
HC / 2 3
2 'CH-—CH
2 72
Molinat Cikloat
(S-etil-hexahydro-1-H-azepine-karbotioat) (S-etil-N-ciklohexil-N-etil-tiolkarbamat)
rizs cukorrépa
CH—cH—cH @
8 2 2N-C-S CH_CH_CH
CH-—CH_—CH/ 2 2 3
3 2 2
Vernolat
(S-propil-N,N-dipropil-tiolkarbamat) széjabab

Mir a gyartdsok kifejlesztésénél kideriilt és a termelés beinditdsa sordn
bebizonyosodott, hogy a tiolkarbamatok gyértdsanak legproblematikusabb
része a termeld iizemek és kornyezetik megévdasa a 1ég-, viz- és
talajszennyezéstol. A gyartdshoz felhaszndlt anyagok, a (keletkezd)
intermedierek és a termékek szinte mindegyike toxikus, az €16 kornyezetre
potencidlisan vesz€lyes anyag volt. Ez a vesz€ly a 1égmozgdssal a kdornyezd
telepiilésekre, a szennyvizelvezetéssel a befogadd és a tdvolabbi folydk és
kornyezetiik €l0vilagara, a telepiilések vizellatdsara is kiterjedhet, amit a
gyartasok kifejlesztésénél figyelembe kellett venni.

A Miskolci Egyetem Kémiai Intézete és ezen beliil a Fizikai Kémiai Tanszék
— gyari felkérésre — a szennyviztisztitas kutatas-fejlesztésébe kapcsolodott be.
A gyir mar kordbban elkezdte és az akkor érvényes kornyezetvédelmi
normdknak megfelelden megoldotta a légszennyezési és vizszennyezési
problémadkat, de az alkalmazott megolddsok a varhaté szigoritdsoknak mér
nem feleltek meg.

Az alkalmazott kléros (klérgdzos) szennyvizkezelés ugyanis a toxikus és

irrital6 1égszennyezoket és a tiolkarbamat vizszennyezoket lebontotta, viszont
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alkalmazdsa maga is veszélyforrdst jelentett és toxikus , nehezen lebomld
perzisztens bomlédstermékeket is eredményezett, amelyek veszélyeztették a
kozponti bioldgiai szennyviztisztité mikodését.

A kutatdsra felajanlott fizikai, kémiai és bioldgiai szennyviztisztitasi
alternativakat a gyar mar tesztelte, kivéve az elektrolizises szennyviztisztitast,
amelyben sem szakmai, sem technikai hattérrel nem rendelkezett.
Tanszékiinkon az elektrolizis kutatdsanak és oktatdsdnak hagyomdnyai és
hozza bizonyos technikai alap késziilékei is voltak, ezért a tiolkarbamat
technoldgiai szennyiviz elektrokémiai tisztitds kutatdsara véllalkoztunk,
amelyen beliil az én témdm a NaCl tartalmu tiolkarbamat technoldgiai
szennyvizek tisztitdsa lett, amely késObb kiegésziilt az UV fotokatalizis egy
részével, amelyet a CIEMAT, Madrid, Almeria spanyol allami
kutatdintézettel egyiittmiikodve tanulmanyoztunk.

Mind a fotokémiai, mind az elektrokémiai kutatdsaink analitikai, species
azonositasi részébe bevontuk a DE Szerves Kémiai Tanszék (Dr. Dinya
Zoltan, Dr. Patonay Tamads és Dr. Lévai Bertalan professzorok csoportjait.)
Az elektrokémiai oxidéacids eljarasok kornyezetvédelmi alkalmazdsa
viszonylag uj €s perspektivikus lehet olyan kornyezetszennyezési problémak
megoldasara is, amelyeket mds - fizikai, kémiai, fotokémiai - médszerekkel
eddig nem sikeriilt megfeleléen megoldani. Ilyen problémaét jelent a kémiai
eljarasok bizonyos részénél a technoldgiai szennyviz kezelése, amelyben
szerves €s szervetlen szennyezések egyarant elofordulnak.

A tiolkarbamat tipusu peszticidek,

AN Il
, N— C_ S _R3
R2

(ahol az R alkil vagy aryl-csoportot jelent) gyartdsandl, pl. a technoldgiai

szennyviz a kiinduldsi anyagokon é&s szennyezéseiken kiviil a terméket, a
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szerves és szervetlen melléktermékeket és szennyezéseket is tartalmaz. A
szervetlen melléktermék adott esetben a NaCl, amely a szintézisnél a NaOH
savakceptorbdl sztochiometrikus mennyiségben keletkezik és igy a kezelendd
technoldgiai szennyvizben viszonylag nagy (8-20 %-os) koncentraciéban van
jelen. Az ilyen (technoldgiai) szennyviz tisztitdsa bonyolult feladat, ami
fizikai, kémiai ill. fotokémiai mddszerrel eddig megnyugtatban nem is
sikeriilt. Ezért kezdtem el a tiolkarbamat gyartas technolédgiai szennyvizének
elektrokémiai tisztitdsi lehetdéségét tanulmanyozni és azért is, mert az

irodalomban nem taldltam ilyen kutatasi eldzményeket.

Kutatdsaim {6 célkitizései

- a tiolkarbamat technoldgiai szennyviz elektrokémiai kezeléséhez megfeleld
laboratériumi mddszerek és eszkozok kidolgozdsa, amelyekkel a kezelt
szennyviz  tiolkarbamat szennyezéseinek  bioldgiai  lebonthatdsaga,
biokompatibilitdsa novelhetd,

- a bomlasi intermedierek azonositdsa és a lebontdsukhoz, a technoldgiai
szennyviz teljes mineralizdlasdhoz sziikséges optimdlis elektrokémiai
reakcioparaméterek kutatasa,

- a tiolkarbaméat molekuldn beliili funkcids csoportok lebomldsdhoz vezetd
jellemzd reakcidutak (formélis mechanizmus sémék) megismerése és

- a szervetlen szennyezés, elsOsorban NaCl tartalmid tiolkarbamat
technoldgiai szennyviz-tisztitdsi megoldds kidolgozdsa NaCl tartalmanak

csokkentésére vagy felhasznéldsara.
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2. IRODALMI ELOZMENYEK

Az utébbi 1idOben a hulladékmentes technoldgidk kifejlesztée a vegyiparban
is kovetelménnyé, meghataroz6 fejlesztési irdnnya vélt. A modern kémiai
technoldgia jellemzo €s egyenrangu része a hulladékok kinyerése, tisztitdsa,
visszaforgatdsa és feldolgozdsa, a technoldgiai szennyvizkezelés
Osszekapcsoldsa a gydrtdssal.

Az irodalom a jelenleg alkalmazott ill. (jorészt még csak) kutatott
szennyvizkezelési moddszerek, fizikai, kémiai, fotokémiai és biologiai
megoldasok ill. rész megoldasok széles korét ismerteti: aktivszenes derités,
kifdvatas, extrakcio, desztillacio, vizgbzdesztillacio, beparls,
szennyvizégetés(!), elektroforézis, forditott ozmdzis, ultra ill. nanosziirés,
oxigénes 1ill. 6zonos kezelés, H,0,-0s oxidécid, Fe2+—H202 oxidacio, UV-
Fe2+—H202—os (foto-Fenton-oxidacio), elektrokémiai uton generdlt H,O;-os
oxid4cid, perszulfatos oxidéacid, hagyoményos kléros, hypokldros oxidéacid
valamint a szinte mindeniitt alkalmazott derités és eleveniszapos bioldgiai
tisztitas.

A megfeleld hatékonysiag érdekében a fenti rész megolddsokat altalaban
kombinaljék.

Elektrokémiai szennyviztisztitds kutatdsdval altaldban olyan teriileteken
foglalkoznak, ahol a fentiek kombinacidja sem igér elfogadhaté eredményt,
vagy az elektrokémiai megolddsnak valamilyen prioritdsa van, vagy lehet.

A tiolkarbamdtok [1] gydrtdsandl ilyen egyedi elOny lehet az, hogy a
tiolkarbamét hatéanyag szintézisénél savakceptorként NaOH-ot alkalmaznak,
amelybdl a szintézis soran NaCl keletkezik [2]. A baj csak az, hogy altalaban
nem megfeleld koncentraciéban és rendkiviil szennyezetten ahhoz, hogy a
NaCl elektrolizis tizembe, a NaOH gyéartdshoz be lehessen vinni.

Ugy itéltik meg, hogy minden nehézsége ellenére a tiolkarbamatok

technolégiai  szennyviz  problémdjdnak megolddsdra az  optimaélis
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perspektivikus lehetdség az elektrokémia modszer. A tiolkarbamdtok
elektrokémiai lebontdsdra, NaCl-ot is tartalmazé tiolkarbamat szennyvizek
elektrokémia tisztitdsara vonatkoz6 irodalmi utal4st nem taldltunk.

Mis szerves €s szervetlen anyagok, szennyvizek elektrokémiai kezelésére
viszont igen [3-9].

Ezek is olyan teriiletekhez kapcsolédnak, amelyeken mds, hagyomdnyos
technolégidkkal a szennyviztisztitds nem vagy csak nagy koltségraforditassal
oldhat6 meg. A sikeres elektrokémiai szennyviztisztitishoz szdmos
problémat kell megoldani.

Tapasztalatok szerint az 4ramhatdsfok, a szelektivitis és a lebomlds
intermedier és termékosszetétele nagymértékben fiigg pl. az elektrédok
anyagdtdl, minéségétél [10-14]. Altaldban a nemesfémeket, kiilondsen a Pt-t
tartjdk a legaktivabbnak, vagy a polikristdlyos aranyat [15-16]. Ugyanakkor a
bomlasi intermedierek, lerakddva az ilyen elektrodokra, blokkolé hatdst
fejtenek ki [13-17]. Ennek, és a korr6zié csokkentése érdekében udjabban
terjed a béraddicidval kezelt gyémant feliileti réteget tartalmazé elektrédok
vizsgalata [18, 19].

A cella konstrukcidkat mind elméleti, mind gyakorlati szempontbdl sokan
tanulmanyoztik, hogy a kordbbiakat tjakkal lehessen felvéltani [19-21].
Eldny0s lehet, ha mind a direkt, mind az indirekt oxidéciét és redukciét
egyszeriibben, hatékonyabb energia felhasznéldssal, jol kontrolldlhatéan és
szabdlyozhatéan és hozzdadott anyag nélkiil lehet megvaldsitani [9].
Munkdm egyik része volt ilyen megoldds keresése, eloszor csak
laboratériumi szinten.

A NaCl a mi esetiinkben nem tekintheté hozzdadott anyagnak, mivel a
szennyviz egyik ,alkot6“ vegyiilete. Ha a NaCl tartalmu oldatot
elektrolizaljuk, a NaCl és a H,O bontds eredményeként Cl, és O, giz, klor-

oxigén vegyiiletek és aktiv redox részecskék keletkeznek [22-27]. Oxigén és
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oxigén tartalmu aktiv anyagok nemcsak az elektrodon hanem a klér és a H,O
reakcidjaval az oldatban is keletkezhetnek [28-31]. A reakciokoriilmények
hatdrozzdk meg, hogy a klor és/vagy oxigén tartalmi bomlasi intermedierek
milyen ardnyban keletkeznek az elektrédon ill. az oldatban [32-39].

Ez nagymértékben fligg az oldat CI" koncentracidjatol is [32,33]. Csokkend
CI" koncentricidval az oxigén keletkezés sebessége és ardnya nd. Novekvo
CI koncentracié a klor képzodését segiti eld €s ilyenkor az oxigén €s a klor
és oxigén atomot is tartalmazo vegyiiletek nagyrészt az oldatfazisban a Cl, és
a H,O reakcidjéval, a klor-viz egyensulyi reakcioban keletkeznek [34-37].

A CI-ion hatdsa az anddos oxiddciora az alkalmazott elektréd tipusatol is
fligg. Az elektréd feliileten és kozelében lejatszodd folyamatokat részletesen
tanulmanyoztak [35-37]. Az oldatfazisban a Cl,, HCIO és C1O™ arany és a pH
kozotti Osszefliggést is vizsgaltak [38-39].

Felmeriil a kérdés,hogy mi torténik akkor, ha nem csak a H,O, hanem a
szennyezésként jelenlévo tiolkarbamat is reakcioba 1ép a Cl,-al? Vagy a klér-
viz egyensulyban résztvevd mds klor és/vagy oxigén atomot tartalmazd
reaktiv anyaggal, pl. a HOClI-al?

Erre a kérdésre is hidba kerestem a valaszt az irodalomban. Ilyen kisérleteket
nem végeztek eddig.

Marpedig a tiokarbamatok elvileg reakcidba Iéphetnek mind az elektrédon,
mind az oldatban keletkezd klor és oxigén tartalmi vegyiiletekkel is. (A
HOCI pl. az elektrédon és klor-viz egyensulyban az oldatban is keletkezhet.)
Vagyis elvileg a tiolkarbamat versenyezhet az adszorpcidban az
elektrédfeliileten a H,O-el €s a Cl'-ionnal és elektréd reakcidba is 1éphet és
versenyezhet az elektrodon felszabadulé Cl,-al és O;-el és a reaktiv klor és

oxigén tartalmu vegyiiletekkel az oldatban is.
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Az elektrdd tipusa, a NaCl koncentracid, a pH, a homérséklet, az alkalmazott
anddpotencidl, az aram, ill. dramslrliség hatdrozhatja meg, hogy milyen
folymatok és reakcidk jatszédnak le €s milyen eredménnyel.

Ilyen kérdés feltevésekkel és a kérdésekre vélaszokkal az irodalomban nem
taldlkoztam €s ezért a tiolkarbamat szennyvizkezelés ilyen megkozelitése és a
valaszkeresés feladatom egyik részét képezi.

A tiolkarbamatok elktrolizises lebontasat a tiolkarbamat ,,mother* molekula,
annak felépitése és fizikai, kémiai tulajdonsdgai, reakciokészsége is
befolyésolja. Az elektrolizis koriilményei mellett ez is meghatdrozza, hogy
milyen intermedierek, milyen végtermékek milyen mechanizmussal
keletkeznek a lebontds folyaman.

Az intermedierek és  végtermékek idObeni  valtozdsdbol  fontos
kovetkeztetéseket vonhatunk le a leboml4s mechanizmusédra. A mechanizmus
legaldbb vazlatos ismerete lehetdséget adhat a keletkez6 intermedier
Osszetétel és ardny €s ami még fontosabb, a végtermékek és aranyuk kedvezd
irdnyu befolyasoldsara is megfelelden kialakitott elektrokémiai modszer és
technika segitségével.

A tiolkarbamdtok elektrolizist ill. NaCl elektrolizist befolydsol6 hatdsara sem
talaltunk adatokat az irodalomban. Az eldallitasukra, fizikai, kémiai
tulajdonsagaikra, hidrolizises €s metabolizises ill. bioldgiai lebomlasukra
viszont igen [40-48].

Mindez segithet a tiolkarbamatok elektrokémiai lebontdsdnal a lehetséges
reakcidutak felderitésében és az optimalis reakcidutakhoz tartozo elektrolizis
paraméterek megkeresésében. Az optimalis elktrolizis paraméterek ismerete
nélkiilozhetetlen egy uj, hatékony, a tiolkarbamét gyartdsba integrdlhaté
elktrolizis reaktor kifejlesztéséhez.

A jovOben szamitani kell arra is, hogy a mar hosszi ideje miikodo

tiokarbamat tizemek kozvetlen kornyezete, a talaj és esetleg a ,,ground water*



Tiolkarbamadt szennyvizek tisztitdsa elektrokémiai modszerrel

helyenként  elszennyezodhet. Ez a  jelens€ég a  poliklérozott
benzolszdrmazékok esetében mar jol ismert. Az elektrokémiai lebontds, az
(ECI) electrochemical incineration alkalmazasara is torténtek mar kisérletek
[49]. A klérszubsztitudlt tiolkarbamadtok pl. Triallate artalmatlanitdsdra ilyen
esetben a ,,pump-and-treat” megoldést aktivszenes adszorpcidval (Grease et
al., 1987), vagy valamelyik ,,advanced oxidation* mddszerrel kombindlva
(Chiron et al., 2000), vagy a ,,zero-valent* vasporos lebontdst Volpe et al.
[50] ajanljak, esetleg mesterséges gat egyidejii kialakitasaval.

A fémporos dehidrohalogénezést triklor-ecetsav és diklor-ecetsav lebontdsara
mi is hatdsosnak taldltuk, de ez a mddszer a nehézfémsé szennyezés jelentds
novekedésével jar, ezért nem mindeniitt alkalmazhaté. A tiolkarbamatok
elektrokémiai lebontdsara irdnyuld vizsgdlatainkat érdemes erre a fontos
teriiletre is kiterjeszteni a késObbiekben.

Egy tovabbi érdekes kutatdsi irdny a —-C(O)-S csoportot tartalmazé
tiolkarbamatok [51] utan a

-C(S)-S csoportot vagy csoportokat tartalmazé tiokarbamatok 1ill.
ditiokarbamatok elektrokémiai eldallitasa [52] ill. elektrokémiai lebontdsa. A
Thiram (CH3),N-C(S)-S-S-C(S)-N-(CH3), ditiokarbamat fungicid H,O;-o0s
TiO, fotokatalitikus lebontdsa [53] sok szempontbdl hasonlé eredményekre
és problémdkra vezetett, mint a sajit kordbbi TiO, fotokatalizises
vizsgalataink a tiolkarbamétokndl [54]. Azonban éppen az ott felmeriilt
problémdk megolddsa miatt kezdtem el a tiolkarbamdt peszticidek
elektrokémiai lebontdsdnak a tanulmanyozasat. Az alkalmazott médszerekrol

és az elért eredményekrdl a kovetkezokben szamolok be.
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3. KISERLETI RESZ

A téma kidolgozdsit az Eszak-magyarorszdgi Vegyimiivek ill.
utédvallalata a Sagrochem kezdeményezésére OMFB-PHARE ACCORD
tdmogatdssal kezdtem el a Miskolci Egyetem Kémiai Intézetében a Fizikai

Kémiai Tanszéken 1994-ben.

3.1. Vegyszerek
Az EMV (Sajébabony) tiolkarbamét hatéanyagokkal, ipari (iizemi) valds
szennyviz mintdkkal, analitikai mérési (HPLC, GC, titrimetrids, respiracios)
lehetOségekkel is segitette a téma kidolgozasat.

Az elektrolizises kisérleteket a Miskolci Egyetem Fizikai Kémiai

Tanszékén végeztem.

3.2. Késziilékek, berendezések
A kisérleteknél ELEKTROFLEX (Szeged) EF 427 POTENTIOSTAT-ot ill.
D.C. POWER SUPPLY TL-9158-at és TR-9252/A (FOKGYEM)
egyendramforrast alkalmaztam.
Az elektrolizalo cella pyrex iivegbdl, kvarcbdl ill. polipropilénbdl késziilt. Az
utobbiak elkészitésében a SASZOLG Kft. (Sajobdbony) volt segitségemre.
Diafragmaként ipari (természetes muanyag, iiveg) szlrd szoveteket, ill.
membréanokat (kation-, anion-dtereszt0 és bipoldris membrant is
felhaszndltam, pl. kiilonb6z6 kodszamokkal jelolt NAFION (Du Pont)
készitményeket).

A kinetikai méréseknél az elektréd leggyakrabban Pt-Pt hdléelektrod
ill. lemez vagy huzalelektréd volt, de a kisérletek jelentds részénél Ti ill. Ti-
Ru-oxid, Ti-Ir-Ru-oxid anddot és Fe-hdlé vagy perfordlt lemez katddot
alkalmaztam, amelyeket a Veszprémi Egyetem, a BorsodChem és a

SASZOLG bocsatott rendelkezésemre. A referencia elektréod Ag/AgCl
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elektrod volt. Elektrolitként Reanal gyartmanyd vagy kereskedelmi,

esetenként ipari NaCl vizes oldatat alkalmaztam.

3.3. Analitikai médszerek

A tiolkarbamdtokkal (EPTC, Vernoldt, Molindt) szennyezett NaCl
modelloldatok elkészitésénél részben tisztitott, részben ipari tisztasagu
tiolkarbamat  herbicid hatdéanyagokat alkalmaztam az  oldhatésag
figyelembevételével. Az iizemi valds szennyvizeket valtoztatds nélkiil,
mintavételt kovetden hasznaltam.
A szerves szennyez0 anyagok koncentracigjanak mérésére kalibracios gorbék
segitségével az UV spektrofotometrids, GC és HPLC mérési mddszerek
megfeleldek voltak.
Az UV spektrofotometrids méréseket diddasoros spektrofotométerrel (HP
8452 A Diode Array Spectrophotometer) végeztem, amely egy egyutas,
mikroprocesszorral vezérelt UV/VIS spektrofotométer, szamitégéppel
vezérelt kollimaciés optikdval és HP UV/VIS szoftverrel van elldtva. A
spektrofotométer  diddasoros  érzékelés  segitségével 190-820 nm
intervallumban 2 nm-es felbontassal, vagy 190-400 nm kozott 1 nm
felbontdssal haszndlhat6 €s termosztdlhat6 cellatartdval is ellatott. Egy teljes
spektrum felvételére 0.1 mésodperc elegendd és ez akdr 1 méasodpercenként
is ismételhet6 és kinetikai modulban miikddtetve UV abszorbancia -
reakci6ido Osszefiiggések felvételére is alkalmas, még relative gyors reakciok
esetén is. A diddasoros spektrofotométert a szakaszos, cirkuldciés (batch),
folyamatos atfolydsos (CSTR) rendszerii elektroliziseknél az elektrokémiai
reakcio kovetését (elektrolizis, elektrodializis, elektroflotacié ill. flotacids
elektrolizis) tanulmdnyozdsdndl alkalmaztam, és a homogén fazisu
hypokléros ill. fotolizises és hidrolizis 0Osszehasonlité vizsgalatokndl, a

"stopped flow" technikdnal is. A szakaszos mérések egy részét a diddasoros
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spektrofotométer (temperdlt) mérOhelyébe helyezett kvarc kiivettdban
hajtottuk végre, megfelelden kialakitott Pt-Pt huzalelektroédok behelyezésével
és gaz atbuborékoltatassal kevertettiik a reakcidelegyet. Ilyen elrendezésben
folyamatos, &tfolydsos kisérleteket is végeztiink, amikor a reakcidelegy
folyamatos betdplalasat €s elvételét HP vagy KUTESZ perisztartikus
szivattyuval végeztiik. A legtobb mérésnél azonban az elektrolizis cellabol ki
és visszavezetett reakcidelegyet a diddasoros spektrofotométerben elhelyezett
atfolydsos kvarc kiivettdn vezettilk keresztiil és periodikusan mértiik
meghatdrozott hulldimhosszaknal, legtobbszor 214 -, 236-, 292 - és 330 nm-
nél az UV abszorbanciat és igy kovettiik az elektrolizis idObeli lefolyasat.
Ugyanezt a moddszert alkalmaztuk a "méretnovelt" folyamatos atfolydsos
elektrolizis, elektrodializis és flotacids elektrolizis kisérleteknél is.

A fenti UV spektrofotometrids mérésekkel parhuzamosan rendszerint
megfeleld idOpontokban vett mintdkbol HPLC méréseket, ill. az igy
meghatdrozhaté szerves szennyezések koncentracidinak mérésére GC
elemzéseket is végeztiink.

A GC elemzéseknél altalaban ugy jartunk el, hogy az elektrolizis megfeleld
idOpontjdban a reakcidelegyhez az elektrolizis ledllitdsdval egyidOben
szamitott (adott) mennyiségii oldészert (CCly, CH,Cl,, hexan) adtunk, majd
intenziv kevertetés ill. valasztotolcsérben folytatott razas, sziikség esetén pH
bedllitas és elvélasztds utdn az extraktot elemeztilk GC mddszerrel. A HPLC
mérésekhez HP és Shimadzu késziilékeket alkalmaztunk. Az utébbi esetében

a leggyakrabban a kovetkezd paraméterekkel dolgoztunk:

Type of equipment: Shimadzu C-9A pump

C-R 6 A integrator

Column: 250x4, 6 mm CHROMSILg, 5 n
Detector: UV, 230 nm

Injection block: 7125 Rheodyne with 20 nl loop
Temperature: 45 °C

12
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A géazkromatografids modszernél dltalaban kapillaris kolonnan ill. 10 % SE-
30 nedvesitésii kolonnan valasztottuk el a meghatiaroz6 komponenseket
(tiolkarbamatok, bomldsi intermedierek, szerves szennyezések) és
mennyiségiiket teriilet normalizaciés mddszerrel hatdroztuk meg, belsd
standardot ill. kalibraciés gorbét is alkalmaztunk. A mérési koriilményeket
mind a HPLC, mind a GC elemzéseknél attdl fiiggden allitottuk be, hogy a
kiindul4si anyag (tiolkarbamat "mother compound") vagy a bomlastermékek
ill. konnyen ill6 szennyezések meghatdrozasa volt a cél. A tiolkarbamdt
gyartd tizem d&ltal ajanlott mérési koriilményeket, els6sorban a kiinduldsi
tiolkarbaméat molekula és szennyezései meghatdrozasara, az alabbi tabldzat
szemlélteti

Kromatograf: HP 5890-A GC

Oszlop: 2,4 m x 2 mm

Nedvesitd: 10 % SP-2100

Hordozé: Chromosorb W/AW DMCS, 80-100 mesh

Meérési koriilmények

Hoémérséklet °C Aramlési sebesség kPa Egyéb
Kolonna | Injektor | Detektor | Nitrogén | Hidrogé | Levegd | Split Injektalt
n mennyiség
175 230 230 350 110 250 0,2 ul

Erzékenység: 10

Homérséklet program: 1. TEMP: 175 °C; 1. TIME: 8 perc; P. RATE: 20 °C/perc
F. TEMP: 220 °C; F.TIME: 20 perc

Integrétor tipusa: Shimadzu G-R3A

A legtobbszor azonban Chrompack CP 9000 tipusu késziiléket alkalmaztunk
az alabbi mérési koriilményekkel:

Type of equipment: Chrompack CP 9000; Column: 3 m x 2 mm metal;
Solid support: Chromosorb WHP 80-100 mesh; Liquid phase: 10 % SE-30
Detector FID, RANGE 2; Temperature: oven 200 °C, detector 270 °C,
injection block 260 °C; Sample: 0,5 nl; Type of integrator: 3390 HP
Attens : 7; Cht. sp.: 0,5 cm/p; Ar.rej.: 100; Pk WD : 0,04; Zero : 0,6;
THRSH: 5

13
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3.4. Kiils6 kozremiikodések az analizis teriiletén

A tiolkarbamatok elektrokémiai degradacidjaval elddllitott mintdkban a
szerves szennyezések azonositdsat a Sajobdbonyban végzett HPLC és GC
elemzések mellett GC/MS mérésekkel a KLTE-n Dr. Dinya Zoltdn és mtsai.
segitségével az OMFB PHARE ACCORD Program keretében végeztiikk. A
mérési eredmények egy része a PHARE ACCORD ,Kisérleti Jelentés”-ben
és mas aspektusbol targyalva idokozben diplomamunkdkban és
kozleményekben [97-99] is megjelent, ezért itt a mérések részletezése helyett
ezekre a forrdsokra utalok, megjegyezve, hogy az MS spektrumok ill.
mérések jelentds segitséget nyujtottak az elektrolizis bomlési intermedierek
azonositdsdhoz és ezen  keresztil az  elektrokémiai  lebomlas
mechanizmuséanak vizsgédlatahoz.

Az intermedierek, szennyezések azonositdsdhoz Osszehasonlitd
standard anyagokat is alkalmaztunk, amelyeket részben Sajébabonyban,
részben az OMFB PHARE ACCORD Program keretében a KLTE Szerves
Kémiai Intézetében Dr. Patonai Tamds és mtsai. valamint Dr. Lévai Albert és
mtsai. segitségével szintetizaltunk. A szintézis és analizis részletei (mds
vonatkozdsban) diplomamunkak [97-99] részét képezik.

A szervetlen szennyezések meghatdrozdsat ismert modon, a

vonatkozé szabvanyok figyelembevételével klasszikus titrimetrids és
gravimetrids modszerekkel végeztilk részben Sajobdbonyban, részben a
Miskolci Egyetemen.
A CI' koncentraciét AgNOs-os titrdldassal, a SO42'—ot BaCl,-os lecsapéssal
gravimetridsan ill. részben fotometrids modszerrel hatdroztuk meg. (Az
utébbi médszert a CIEMAT, Almeria, Spain kutatéintézetben alkalmaztuk ill.
vettiik 4t a szulfat meghatdrozdsara a PHARE ACCORD Program keretében
végzett kutatasi tapasztalatcserén.)

A NOs-ot Na-szalicilatos modszerrel fotometridsan hatdroztuk meg.

14
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A tiolkarbamat szennyvizekben ill. kezelt szennyvizekben mért anion-
koncentraciok (SO42', 8022', NOs, NOy, CI') és az NH, " -ion meghatdrozéssal
kapcsolatos méréseink megerdsitéséhez a PHARE ACCORD Program
keretében a Veszprémi Egyetem ill. MUKKI-nél ion-kromatogrifids (IC)
modszerrel 1s végeztiink meghatdrozdsokat.

A KOI méréseket a szabvanyos kélium-bikromdtos mddszerrel, a bioldgiai
bonthatésdg vizsgdlatit a VITUKI dltal kidolgozott, EMV-nél alkalmazott
modszerrel Sajobabonyban végeztiik.

A Total Organic Carbon (TOC) és a Total Inorganic Carbon (TIC) méréseket
Heraeus Liqui TOC késziilékkel a Veszprémi Egyetemen, az Analysesysteme
GmbH. Elementar High TOC késziilékén a B-A-Z Megyei Kornyezetvédelmi
Feliigyeloség laboratériumédban végeztilk. Az eldbbi foszforsavas - UV
besugarzdsos, utobbi magas homérsékletli katalizdtoros kemencés maddszert
alkalmaz.

Mind a KOI, mind a TOC analiziseknél gondot okozott a magas NaCl
koncentracié, amelyet esetenként Hg-s6k pl. HgSO, adagolédsaval, ill. csak

higitdssal sikeriilt mérsékelni.
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4. EREDMENYEK

4.1. Tiolkarbamat szennyezések lebonthatésaga.

Szennyvizek szerves szennyezéseinek eltavolitasdra, lebontdsdra tobbféle
eljaras ismeretes [55].

Az eljarasok egy része a szerves szennyezések teljes lebontdsat
(mineralizdldsat) tlizi ki célul [56], més része megelégszik a szennyezések
olyan dtalakitdsaval, amelynél az eredetileg kornyezetre karos anyagot
biokompatibilis bomlastermékekké alakitjak [57, 58], de szdmos esetben mar
az is eredménynek szdmit, ha szennyvizbdl a toxikus ill. a kdros anyagot
eltdvolitjdk [59-61], megakaddlyozva a bioldgiai kornyezet karosodasat.

Az utobbi esetben, amikor foként fizikai moddszereket alkalmaznak

természetesen nem a kornyezeti probléma teljes felszamolasarél van szo.

4.1.1. Tiolkarbamat szennyezések lebonthatosaga fizikai médszerekkel

A fizikai mdédszerek [62] sok esetben eredményesen alkalmazhatdk ilyen
feladatokra, de a tiolkarbamét szennyvizek tisztitdsara nem jelentenek igazi
megoldast.

- Aktivszenes tolteten dtvezetve a rendkiviil irritdlo tiolkarbamat szennyviz
szagtalannd tehetd €s szervesanyag tartalma is szamottevéen csokkenthetd.
Az aktiv sz€n azonban viszonylag hamar kimeriil és vagy el kell égetni,
vagy vizgdzzel kifuvatni, amikor is tomény irritdld szerves folyadék
keletkezik, amelyet artalmatlanitani kell és a kimeriilt aktiv szenet is.

- Desztillacioval, ill. vizgdz-desztillicidval is leszorithatdé a szennyviz
szervesanyag tartalma, de a parlat artalmatlanitdsa nem keriilheto el és ez az
artalmatlanitds nem torténhet szokvanyos tizemi biol6giai szennyviztisztiton

(14tni fogjuk a kovetkezOkben).
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- Oldoszeres extrakcidval (pl. toluol) is el lehet tdvolitani a tiolkarbamat
szennyvizek szervesanyag tartalmdnak nagy részét, de a maradékban
megjelenik szennyezésként a toluol és a toluolos extraktot szét kell
valasztani és tisztitani, artalmatlanitani kell.

- A levegOs vagy inert gazos kiftivatas is alkalmazhatd, de a cseppfolyds
fazisbol igy a szennyezések gdzfazisba keriilnek, amelyet égetdbe kell
vezetni, vagy kondenzicioval ill. abszorpcidval kinyerni a szennyezd
anyagokat és artalmatlanitani.

- Mas fizikai, ill. fizikai - kémiai - kolloid kémiai tisztitasi, elvalasztasi
miuveletek is csak részleges eredménnyel alkalmazhatok a tiolkarbamat
szennyvizek tisztitdsandl, ezekre itt nem tériink ki (forditott ozmdzis,

elektroforézis, ultrasziirés vagy nanosziirés).
4.1.2. Tiolkarbamat szennyvizek biologiai tisztitasa

A tiolkarbamédtok a szokdsos eleven iszapos {izemi szennyviztisztitd

rendszeren nem vagy csak részlegesen bomlanak le. (1. dbra [63])

1. 5

oxigén fogy. / mg I

t=0  t=0 t=0 =0 t=0
id6 / perc

1. dbra. Uzemi eleveniszap és a VITUKI 4ltal kidolgozott szabvanyos
modszer felhaszndlasaval késziilt respirogram. 0,5, 1, 2 ml Butilat (2, 3, 4)

anyalig O, fogyasztdsa a standard Na-acetdtéhoz (1, 5. csics) viszonyitva.
[63]

17



Tiolkarbamadt szennyvizek tisztitdsa elektrokémiai médszerrel

A respirogramon lathatd, hogy a standard Na-acetét altal eldidézett O, fogyas
toredékét sem éri el a tiolkarbamat (butildt) hatéanyag beadagoldsanal
mutatkozé O, koncentracié csokkenés. A tobbi tiolkarbamat esetén is ez
allapithatd meg, amit az iizemi biologiai tisztitdé rendszer utdn vett
gazkromatografids vizsgdlatok is aldtdmasztanak, ezek azt mutatjak, hogy a
tiolkarbamat hat6anyagok valtozds nélkiil, vagy csak részleges bomléssal
jutnak &t a bioldgiai szennyviztisztité fokozaton [64]. Az eleveniszap
aktivitdsdnak novelésére, 1) tiolkarbamatokra specifikus baktériumtorzs
kifejlesztésére kordbban torténtek biztaté gyari kisérletek [65], de az iizemi
gyakorlatban a tiolkarbamdt bontdsra kifejlesztett populdcidkat a
termékvéltdsok karos mérgez0 hatdsaitdl nem sikeriilt megdvni.
(Termékvaltasokndl részben, vagy teljesen inaktivva valt az eleveniszap.) Ha
el akarjuk keriilni, hogy a tiolkarbamatok bomlds nélkiil 4tjussanak a
bioldgiai szennyviztisztité rendszeren, akkor eldkezelést kell alkalmazni, el
kell roncsolni, biokompatibilissa kell tenni Oket. Ez torténhet UV
fénybesugarzassal.(2. dbra), klorozas és UV fotolizis kombinacidjaval (3.
abra) vagy elektrolizissel (4. dbra).

Mir Casida és munkatarsai [45] azt tapasztaltdk a rétegkromatografids
vizsgdlataikndl, hogy a tiolkarbamatok szildrd vizmentes feliileten nem vagy
szamottevoen nem bomlanak UV fény hatasdara. Egyediill az EPTC-nél
mutattak ki elhanyagolhaté mértéki bomlast. A 2. dbran lathaté hogyan
noveli az UV fotolizis a tiolkarbaméatra esé oxigénfogydst, tehdt a
tiolkarbamét biol6giai bonthatésdgat. (Az UV fény megbontja az
eleveniszapra nézve ,rezisztens” tiolkarbamat molekulét, igy a 4-es csics

nagyobb a 3-asnal.)
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4.1.2.1. Elokezelés UV fotolizissel

oxigén fogy. / mg I

idé / perc

2. ébra. Az UV fény hatdsa a tiolkarbamitok bioldgiai
bonthatdsdgara. A respirdcids O, fogyds cokkenése UV fotolizis hatdsara . 1-
2. Na-acetat standard (1-1 ml): 3. Kiind. Butilat oldat (50 ml); 4. Fotolizissel
(145 perc) eldkezelt Butilat oldat (50 ml)

4.1.2.2. Elokezelés klorozassal és UV fotolizissel:

A 2. 4dbran lathatd, hogy a kléros-fotolizises el0kezelés novelte a tiolkarbamat
(Vernolat) bioldgiai bonthatésdgat ill. a respirdacidés O, fogydst. (Viszont a
klérozédas is nott, ami a nehezen lebomld klérozott intermedierek

keletkezésével jart. (Lasd késobb)

2.
a 1 3 4.
o
E 5.
= 6.
o
L
=
tH]
R=2
>
o

id6 / perc

3. abra. A Kkloéros fotolizis hatdsa a tiolkarbamdtok bioldgiai
bonthatésdgara. A respiracids O, koncentracié csokkenés.
1-4. Tiolkarbamat mentes Na-acetat standard oldatok (1-1 ml) hozz4dadasakor
5. Klorral és UV fénnyel 40 percig kezelt Vernolat oldat (20 ml)
hozzdadédsakor
6. UV fénnyel 240 percig kezelt Vernolat oldat (20 ml) hozzdadasakor
7-8. A kiindulasi telitett Vernolat oldat 10 ml-ének (7) és 50 ml-ének (8)
hozzaadéasakor
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A 3. dbran lathatd,hogy a kléros-fotolizises el0kezelés novelte a tiolkarbamat
(Vernolat) bioldgiai bonthatésagat ill. a respiraciés O, fogyast. (Az 5. és 6.

csucs nagyobb, mint a 7. és a 8.)

4.1.2.3. Az elektrokémiai elokezelés hatdsa a tiolkarbamatok bioldgiai

bonthatésagara

Kisérleteink szerint a NaCl tartalmd tiolkarbamat oldatokban a
tiolkarbaméatok elroncsoldsa, a biokompatibilitdis novelése érdekében
elektrolizissel is megvaldsithaté (4. dbra), megfelelé -elektrolizis

reakcioparaméterek alkalmazasaval.

oxigén fogy. / mg I”

idé / perc

4. abra. Az elektrokémiai roncsolds hatdsa a tiolkarbamatok bioldgiai
bonthatésdgara. A respirdciés O; konc. csokkenés
1-2. 1 ml Na-acetat hozzaadasara
3-4. 10 és 20 ml Butildt vizes oldat (100 pl Butilat/l 0,5 M NaCl oldat)
hatdsara
5. 40 percig elektrolizalt Butilat oldat (100 ul Butilat/l 0,5 M NaCl oldat)
hatdsara
(Az 5. csuics nagyobb, mint a 3. és a 4.)

Természetesen itt a biokompatibilitds a bioldgiai szennyvizkezeléshez torténd
illeszthetOség javitasat jelenti és ahhoz, hogy a mddszer az €16 kornyezethez

is kompatibilis bomlastermékeket eredményezzen még szamos kérdést kell
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tanulmanyozni €s megoldani. Ilyen kérdés az, hogy az egyes modszerekkel,
ill. a mi esetiinkben az elektrokémiai mdodszerrel, csak a biokompatibilitds

érhet6 el vagy a teljes mineralizal4s is.

4.1.3. A tiolkarbamatok elektrokémiai lebonthatésaga

4.1.3.1. A tiolkarbamatok oxidacioja az elektrodon, és az elektrédhoz

kozeli reakciotérben.

A szerves szennyezések elektrokémiai oxidacidjandl szamos elvi és
gyakorlati probléméat kell megoldani ahhoz, hogy adott konkrét esetben
alkalmazhat¢ elektrokémiai eljarast dolgozhassunk ki.

Az elektrokémiai oxid4ciéndl azok az egyszerll elektrondtmenettel jard
reakciok valdsithatok meg szelektiven, j6 dramkihaszndldssal, amelyek a
kozeg ill. viz stabilitdsi potencidl intervallumdban, tehdt még az oxigén-
felszabadulds elott jatszodnak le. Az Osszetettebb elektrokémiai oxidacids
reakcidk azonban altaldban parhuzamos oxigén fejlddés mellett mennek
végbe, igy az oxidacié mar nem szelektiv és az dramkihasznélds sem 100 %-
0s. Az aramkihasznalas, a szelektivitas és a keletkez6 termékek
nagymértékben fliggnek az elektrod anyagétdl [10]. A szelektivitds, az
aramkihaszndlés és az oxidacids reakcid sebességének novelésére esetenként
nemesfémeket, pl. platinadt vagy pallddiumot alkalmaznak anddként, vagy
még inkdbb SnO, feliiletli anddot [15] és Gjabban szintetikus gyémant andd
ill. bér adagoldssal modositott gyémant felilleti fém (pl. Ti) andd
alkalmazasédval is kisérleteznek [18, 19], amely szdmos elOnnyel jar, de
természetesen tovabbi problémakat (pl. koltség) vet fel, ezért sokszor

érdemesebb megelégedni a kisebb dramhatdasfokkal és olcsébb, jobban
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hozzaférhetd andd anyagot alkalmazni, ha egyébként az elsddleges cél, a
kornyezetet karositd szennyezés (pl. a tiolkarbamit EPTC) lebontdsat ugy
tudjuk megvalésitani, hogy ha nem is teljesen "mineralizalt", de legaldbbis
biokompatibilis termékek keletkezzenek (példa erre [9]).

A tiolkarbamat szennyezések elektrokémiai lebontdsanél a nemesfém (Pt-Pt)
elektrodok alkalmazédsa azért sem indokolt, mert méréseink szerint pl. az
EPTC ciklikus voltammetrids vizsgdlatindl a viz stabilitdsi potencidl
intervallumban ill. pontosabban a NaCl-os vizes oldat stabilitdsi
intervalluméban, tehit a Cl, ill. az O, giz felszabadulésa eldtt 0,5 M NaCl
oldatban nem tudtunk szamottevd oxidécids reakciot kimutatni. A NaCl oldat
(5. abra) és az EPTC-t is tartalmazé NaCl oldat (6. abra) ciklikus
voltammogramja szignifikdnsan nem kiilonbozik, ill. ha nemesfém and6d
helyett DSA® (Dimensional Stable Anode) elektrodot alkalmazunk, (7. abra)

az eltérés nagyobb, de nem szdmottevden.

0,4
0,3
0,2

0 0,00

< 0

= ) ﬁ1 ,00 -0,50 0,50 1,00 1,50

-0,2

-0,3

-0,4

E(V) vs. Ag/AgCI

5. ébra. 0,5 M NaCl oldat ciklikus voltammogramja 50 mV/s. 25
°C, pH=11,5, AgCl ref. elektréd
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06
0.4
0.2

0

-1,00 -0,50 0,50 1,00 1,50
-0,2

I(A)

-0,4
-0,64 E(V) vs. Ag/AgCI

6. dbra. 100 ul EPTC/1 0,5 M NaCl oldat ciklikus voltammogramja
50 mV/s. 25 °C, pH=11,5 AgCl ref. elektr6d
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7. ébra. Ciklikus voltammogram 100 pul EPTC/1 0,5 M NaCl oldatdban
DSA anéd alkalmazdsdban 50 mV/s, 25 °C, pH=11,5; AgCl ref. elektr6d

Ebbdl arra kovetkeztetiink, hogy a tiolkarbamitok anddos oxidécidja,
lebontdsa val6jaban olyan intermedier vagy intermedierek részvételével
jatszodik le, amelyek a H,O ill. NaCl bomlésa ttjan keletkeznek és nem a
tiolkarbamatok elektréd reakci6jabél. Ilyen reaktdnsok lehetnek a C1°, a “OH
és mas reaktiv részecskék, amelyek keletkezését a vizes NaCl oldatok

elektrolizisénél mar kimutattdk és vizsgaltdk (8. abra [29] ).
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8. abra.

24

Anode:

Cathode:

Solution:

Anode:

Cathode:

Sotution:

2CI" = Cly+ 22~

E, 1V =1739364+0.02961og(Cl,) - 0.0296 log(CI")
2H,0 4+ 2e” = 20H" + H,

Cly(aq)+ H,0 = HCIO +CI" + H*
log((HCIO)(CI, (ag))} = pH -3.33 =log(CI)

- HCIO s H* +ClO"

log((CIO)/(HCIO)Y) =pH -1.55

6CIO" + 3H,0 — 2CI0; +4CT +6H" + 1.50, + be"
E,, 1V =0.6936-0.0591pH -0.059110g(CIO")+0.0197 log(CIO;)

+0.039410g(CI7) +0.0148 logp,,
or
6HCIO +3H,0 = 2CI07 +ACI™ + 124" +1.50, + 6~

Ey 1V =1.1403-0.1183pH -0.0591 log(HCIO) +0.0197 log(ClO;)
+0.039410g(C1) +0.0148 log p,,

2H,0 = O, +4H" + de”

E, 1V =12291-00591pH +00148logp,,

ClO; +H,0 - CIO; +2H* + 26"

E, 1V =12015-00591pH +0.0296 log((CIO;¥(ClO;)}

ClO™+H,0 +2¢” - Cl"+20H"

E, 1V =1.718-0.0591pH +0.0296 log(CI07) - 0.0296 log(CI)

HCIO +H +2e & CI"+ H,0

Ey 1V =1.494-0.0296pH ~0.0296log(HCIO) - 0.0296 log(CI7)

2HCIO +CIO™ = ClO; +2C1" + 2H*

2C10™ - 0, +2C1

ClO™+H, = H0 +Cl”

2HCIO & C1,0 (g)+ H,0

log Peyo =-3.59+2log(HCIO)

Cl{aq) & Cly(g)

log(Cty) =-1.26 - log Py,

Cly(aq)+Cl" & CI;
log{(CIAC1) =-0.66 + log(CI)

THCIO + HCIO (g)
198 Prucio 4y = 010 + log(HCIO)

A NaCl elektrolizisénél az elektrédokon lejitsz6do
Kelsall szerint [29].

folyamatok
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Viszonylag hig vizes oldatokrol 1évén sz6 feltételezhetjiik, hogy a Ti-RuO,
anédon az EPTC tartalmd oldatokban is a H,O és a H'-ion adszorpcidja a
meghatiroz6 az EPTC adszorpcidval szemben, amiben szerepet jatszik a H,O
nagy koncentriacidja €és a viz molekula dipélus természete ill.
polarizdlhatésaga valamint a H'-ion nagy toltésstirlisége.

Az elektrédfeliileteken lejatszodé Cl-ion valamint Cl, adszorpcidt és
deszorpcidt és ezek hatdsat a lejatsz6do folyamatokra korabban Conway [22,
23] és mtsai tanulmédnyoztik és feltételezték, hogy a legkiilonb6zobb
elektrodokon az elsd 1épés a Cl-ion adszorpcidja az (S) feliileten (Volmer
step)

S+ClI'«<— S-CI" +¢

amelyet egy rekombindacids 1€pés (Tafel-step) kovet

2S-CI' - 2S + Cl,

vagy egy masik (Heyrowsky -step) 1épés

S-CI' + CI' - S +Ch +¢

A CI'-ion adszorpcidjara meggy6z6 direkt kisérleti bizonyitékot eddig nem
sikeriilt taldlni, bar Tomcsanyi €s De Battisti k6zos kozleménylikben CV
technika alkalmazdasdval lehetségesnek tartjdk a Cl-ion adszorpcié és a Cl,
deszorpcid bizonyitasat [24].

Legutébb Ti-RuO; esetén kinetikai vizsgalatokkal Evdokimov [25, 26], mas
fémoxidok feliiletén kolloidkémiai ill. izotépos és elektrokémiai (CV)
vizsgalatokkal Jo6 Pél és Hordnyi Gyorgy [27] tanulmanyozta kiillonbozo
anionok, koztikk a Cl'-ion adszorpcidjat. Eredményeik alapjan figyelembe
véve a sajat CV kisérleteinket is, feltételezziik, hogy a NaCl tartalmu
tiolkarbamat oldatok anddos oxidacidjanal Ti-Ru-oxid (DSA) elektr6don az

alabbi folyamatok jatszddnak le.
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Eldszor a viz és a H adszorbedlddik az oxid feliileten (Rus O feliileten)

O O..H*
Ru..H,0 + H «— Ru..H,O

és a Cl' nagy koncentricidja ellenére sem vesz részt a boritottsdg
kialakulasaban szamottevoen [27].
A klorid-ion inkdbb koordinécids kdlcsonhatdssal kapcsolddik a feliilethez

@) 0..C1
Ru..H,O + ClI' <— Ru.H,O4s + €

amikor a viz molekula szétszakadasan keresztiil adszorbealt OH' keletkezik:

0...Cl 0..Cl
k k
Ru.H,0, <— Ru.OH, + H" + ¢ 3)

A kovetkez 1épésben a H' részvételével adszorbedlt HCIO keletkezik

0...Cl O..H'
ES *
Ru...OH,y + H* «— Ru...HClO, “4)

amely a (nagy koncentricidban) jelenlévd Cl-ionnal Cl, keletkezése kdzben
reagal:

O..H" O
* *
Ru..HCIOys +CI' <— Ru..H,O + Cl, (5)

Mivel vizsgdlataink szerint mind a HOCI, mind a Cl, igen gyorsan reagél az
oldatban 1év0 tiolkarbamdt molekuldkkal, adszorpcids-deszorpcids kinetikai
és transzport folyamatok fogjdk megszabni, hogy a tiolkarbamat molekula
bomlasa milyen mechanizmus szerint jatszédik le, milyen mértékben megy

végbe az elektrdd feliileten, az elektréd kozelében ill. az oldatban.
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A fenti mechanizmus és a ciklikus voltammetrids méréseink alapjin
valoszintisithetd, hogy az EPTC 0,5 M-os NaCl oldatban torténd anddos
oxid4cidjandl a bomlédsi folyamat elhanyagolhaté része megy végbe az
elektrod feliiletén, a H>,O és NaCl (elektrokémiai) stabilitdsi intervallumban,
a reakciok nagy része az elektrodhoz kozeli és az elektrodtdl tavoli
reakci6térben jatszodik le. Anndl is inkdbb, mivel a kis (legfeljebb 100-200
ul/l koncentracioban jelenlévé EPTC-nek a lényegesen nagyobb (20 g/l
NaCl) koncentracidéban jelenlévd klorid ionnal kellene versenyeznie a Ti-Ru-

oxid andd feliileten adszorbealt HOCI-ért, ill. a deszorbeald Cl,-ért.

O..H" O
k %
Ru..HCIOys +CI' — Ru..H;O + Cl, (6)

+EPTC —  EPTC g
vagy az elektrédreakcioként szdmon tartott
Cl + 20H —» OClI' + Hb,O + ¢ (7)

reakcioban keletkez0 OCI-ért. Arra, hogy adott reakcidparamétereknél az

EPTC oxidaci6 az elektrodhoz kozeli térben is lejatszodhat példa az 9. dbra,

+3.200

T +2.400

Q

c

©

2 +1.000 ;

S

2] i 214nm

g +0.800 ! i
0.000 .

0 300 600 9001200 1500 1800 2100 2400
idé /s

9. dra. A Molindit (214 nm) és az OClI" (292 nm) UV
abszorbancidjanak valtozdsa az id6 fiiggvényében 0,5 M-os NaCl oldatban
oldott 100 ul/l Molinét elektrolizise esetén. Elektrod Pt-Pt; Pot: 3,0 V; I=
0,01 A; pH=6,5
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amelyen lathat6, hogy az OCI abszorbancia a Molinat gyors fogydsa utdn
kezd novekedni.
(mint ahogy mar kezdettdl megjelenik az OCI ha wugyanilyen

reakciokoriilményeknél az indulé dram nagyobb 0,01 A-nél (11. abra).)
+3.200
+2.400
+1.000

+0.800

Abszorbancia

0.000

0 300 660 900 1200 1500 1800 2100 2400
id6 /s

10. abra. Az EPTC (214 nm) és az OClI" (292 nm) UV
abszorbancidjanak valtozdsa az idd fiiggvényében 0,5 M-os NaCl oldatban
oldott 50 ul/l EPTC elektrolizise esetén. Elektréd Pt-Pt; Pot: 3,0 V; I= 0,01
A; pH=6,5
A 10. dbra mutatja, hogy ugyanilyen reakcidkoriilményeket alkalmazva 50
ul/l EPTC koncentracid esetén az OCl (292 nm) keletkezés szakaszos. Az
els6 szakaszon nem, vagy csak igen kevés OCI szabadul fel. Feltételezziik,
hogy az EPTC reagdl a HOCI -el ("befogja"). A masodik szakasz az EPTC
gyors fogyasa utdn alakul ki, amelyben a keletkez6 EPTC bomlési
intermedierek lassabb reakcidja miatt tobb OCI szabadul fel és tdvozik az
oldatba. Ezen intermedierek koncentraci6janak csokkenése utdn (3. szakasz)
az OCI felszabadulds iiteme tovabb nd és az OCI abszorbancia novekedés az
oldatban UV spektrofotometrids médszerrel mérheto.
Ilyen szakaszos OCI felszabadulast a fenol Na,SO,4 - NaCl oldatban tortént

elektrolizisénél is leirtak [66].
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Mindez magyardzhat6 lenne az anddon végbemend oxiddcidval is, de a

ciklikus voltammogramok (5-7. abra) tantisdga szerint az anddon a

EPTC — ox. —— Végtermék ()

reakci6 a vizsgalt koriilményeknél nem megy végbe ill. elhanyagolhat6. Ha a
reakcié az elektrodhoz kozeli reakcidtérben (Vg) és/vagy a V elektrolit
térfogatban jatszodik le és az elektrolizis paramétereit (a toltésdtaddst) ugy

allitjuk be, hogy a

Lk ocCl™
org. + OCI — 25 ox. termék ——> végtermék  (9)

reakci6 sokkal gyorsabb (vagy egyenld) a

k
CI +20H —> OCI + H0 + 2¢ (10)
reakci6 sebességénél (k; >> k), akkor az OCI keletkezés vagy fogyas
d[CIO]/dt = -kj[org.];[CIO]+ I/2FV (11)

egyenletbdl kovetkezik, hogy az dtment Q toltés hatdsdra mindaddig csak az
[org.] csokken, amig a [CIO] = 0 , mert egyébként az 1 / 2 FV = [ClO’]
szerint megjelenik a CIO, ami 292 nm-nél azonnal jelentkezik az UV

spektrumban.
4.1.3.2. Tiolkarbamatok oxidacidja az elektrolit oldatban.

Ha a 9. dbra szerinti elektrolizist nagyobb &dram (t6ltés) betdplalasaval

végezziik (11. dbra)
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Abszorbancia

11. abra. A Vernolat (214 nm) (- - -) és az CIO™ (292 nm) (—) abszorbancidk
valtozdsa az 1d6 fliggvényében kiilonb6zo betdplélt dram (t6ltés)
mennyiségek esetén. Pot. =3,19V (1); 3,30V (2); 3,40V (3)

akkor az OCI kordbban megjelenik az oldatban, amit az UV
spektrofotométerrel (292 nm) mért abszorbancia kordbbi és gyorsabb
novekedése mutat, jelezve, hogy ilyen reakcioparamétereknél a reakcid
nemcsak az elektrédhoz kozeli Vg reakcidtérben, hanem az elektrolitban (V)
is lejatszodik. ("Termikus vagy sotét" klorozas).

Ha az elektrolizis reakcidparamétereinek valtozatlanul hagydsa mellett
ilyenkor kell6 mértékben megnoveljiik a kiindulasi Vernolat koncentracigjat

(12. abra),

2.4
o
o 18
= 11
©
£
S 1.2
2
< 2
0.6
1
21
0.0
0 200 400 600 800 1000
Idé /s

12. dbra. A Vernolat (214 nm) (1), (2) és az OCI" (292 nm) (1.1), (2.1) UV
abszorbancidjanak valtozasa 0,5 M-os NaCl oldatban két kiillonb6zo
kiindulasi Vernolat koncentracional. Pt-Pt elektrédok, Pot.= 3,30 V; I= 0,01
A; pH= 6,4. 1.[Vernolat]y= 100 pl/1I; 2. [Vernolat]o= 200 ul/I
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akkor az OCI" koncentracié novekedése elmarad ill. 1ényegesen eltolédik az
idoben jelezve, hogy a Vernolat reagdlt az OCI -el, befogta az OCI -t, mielott
az az oldatba (a mérdhelyre) diffundalhatott volna.

Kérdés, hogy a reakcié6 milyen ardnyban jatszédik le az elektréd kozeli
helyen ill. az oldatban.

Az elektrod kozeli reakcidkndl a deszorpcié sebessége ill. a deszorpcids
egyensulyban résztvevd anyagok reakciokészsége, a reagdld és keletkezd
anyagok transzportja, vagyis a diffizié meghatdrozo.

A 13. dbra szerint a keverés jelentosen befolydsolja a NaCl és az EPTC
elektrolizises lebomldsat, tehat a reakci6 diffuzié fiiggd, a kémiai reakcidk és
a transzportfolyamatok egyiitt jatsszdk a fOszerepet. A mérésnél 1,5 M-os
NaCl-ot és 100 ppm EPTC-t is tartalmazé oldatot elektrolizaltunk keveréssel
és keverés nélkiili szakaszokkal. A reakcidedény egy szokvanyos kvarc
kiivetta volt, amelybe Pt-hal6 andd és Pt szal katéd elektrodpart helyeztiink
el, és az elektrodok kozti téren vezettiik 4t a diddasoros spektrofotométer UV
sugarnyalabjat, majd mértiik és regisztraltuk az EPTC, HCIO és OCl" UV
abszorbanciat (220, 238 és 292 nm) az id0 fiiggvényében [51].

A fenti mérések azt is valdszinlisitik, hogy a tiolkarbamétok bomldsi
reakcidja nemcsak az elektrédon és az elektrodhoz kozeli térben, hanem attdl
tdvolabbi reakciétérben is lejatszodik, és hogy milyen ardnyban azt
feltehetdleg a diffizid és anyagtranszportok €s a kémiai reakciok sebességét

is befolyésol6 reakcidparaméterek szabjdk meg.
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13. dbra. A keverés hatdsa az EPTC elektrokémiai lebontdsara NaCl
oldatban. A NaCl elektrolizis koztitermékek HCIO (238 nm), CIO™ (292 nm)
és az EPTC (220 nm) UV abszorbancia valtozasa a kevert és nem kevert
szakaszokon. EPTC kezdeti koncentraci6: 100 ppm, [NaCl]p= 1,5 mol/l,
pHo= 5,53, Pot.: 3,2 V, 1= 0,01 A, Hém.: 23 °C.

Comninellis és Nerini a fenol 150 g Na,SO4-et és 85 mM NaCl-t tartalmazé
oldatban torténd elektrolizisénél azt taldlta [66], hogy az elektrod kozeli
reakcié-térfogat az Osszes elektrolit térfogat 0,1 %-a. A tiolkarbamatok
elektrokémiai oxidédcidjandl az altalunk alkalmazott viszonylag tomény (pl.
0,5 M) NaCl koncentracié €s a tiolkarbamdt igen gyors bomlési reakcidja
miatt (lasd késObb) az elektrodhoz kozeli reakcié-térfogat valdszintileg
hasonlé nagysdgrendii lehet. Ugyanakkor a bomlési intermedierek jéval
lassabban reagédlnak mint a tiolkarbamat (19-22. dbrik), ezért ezek reakcidja
mar a 99,9 %-ot kitevo oldatfazisban ill. (elektrolit) kozegben jatszodik le, és
mivel az 0ssz szerves anyag lebomlds lassu 1€pését ezek a reakciok alkotjak,
a brutto elektrokémiai oxidacios folyamat sebességét is ezek szabjak meg.

Mindezzel azt kivantuk valdsziniisiteni, hogy a tiolkarbamatok oxidé4cidja,
lebomlasa NaCl oldatokban dontden nem az elektrédon jatszodik le, hanem
az oldatban, tehat valdjdban ,,indirekt elektrolizisrdl”, elektrokémiai tuton
generdlt speciesek homogén oldatfazisi reakcidjarél van szé. Ha szerves

szennyez0 anyagok elektrokémiai lebontdsandl a reakciok dontden a
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homogén vizes oldatban jitszodnak le, akkor az (5) egyenlet szerint

keletkez6 Cl, reakcioi mellett a klér hidrolizis termékek reakcidit is

figyelembe kell venni és azt is, hogy mindezek a speciesek termodinamikai
egyensulyokban vesznek részt és igy vagy kozvetleniil reaktdnsként vagy
ezeken az egyensulyokon keresztiil (kozvetve) az Osszetett reagdld rendszer

reaktdnsainak tekinthetok. A klér hidrolizisét, a vizes klor oldatok egyensulyi

viszonyait mar kordbban tanulmanyoztdk €s leirtak [29, 30, 31] (lasd 8. dbra

és 14. dbra). A figyelembe veendd reaktansok ezek alapjan Cl,, HOCI ill.

CLL0, OCI, O, ill. H*, CI', OH".

Mindez a reakcidparaméterektdl, Kelsall szerint [29] mindenekel6tt a pH-t6]

(14.a. dbra) és természetesen a résztvevO anyagfajtak koncentracidjatol (14.b.

abra [29, 31]) fiigg.

14.a. dbra. Metastabil potencidl - pH diagramm a ClI, - HCIO - CIO" -

Electrode Potential vs. SH.E. /V
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CI - H,0 rendszerben 298 K-en, az oldott speciesek aktivitdsa 0,5, a pcp = 1

atm [29]
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14.b. dbra. A Cl, - H,O rendszer koncentricidéi a pH és a Cl-ion
koncentraci6 fiiggvényében. [NaCl] = 0.1, 0.5 és 5 kmol m> [29]
A fentiekbdl kovetkezik az egyébként ismert kisérleti tény, hogy a vizes klor
oldatok klorozé és egytttal oxiddld tulajdonsdgiak és adott esetben a
reakcidparaméterek szabjak meg, hogy mikor keriil el6térbe az oxidacid ill. a
klorozas €s mindez a szerves szubsztrat szerkezetétdl ill. reakcioképességétdl
is fiigg. A szerves szennyezés (szubsztrat) lebomldsandl, az elektrokémiai
kléros oxidaciondl még egy jelentds tényezore fel kell hivni a figyelmet; az
anddos oxigén levalasra.
A vizes NaCl oldatok elektrolizisénél, kiilondsen ha a gyakorlati alkalmazas
szempontjabol  érdekes cellafesziiltség, dram és  cellakonstrukcids
viszonyokat alkalmazunk, nem hagyhat6 figyelmen kiviil, hogy az ilyen (pl.
Ti-Ru-oxid) elektrédokon is valamilyen mértékben mindig lejatszédik a
vizbontds és oxigén, ill. O-atomot tartalmazé oxidalé speciesek is
keletkeznek (8. 4bra), amelyek koziil a koncentracidt, reakcidképességet
tekintve kiemelkedd jelentdségti - a vizsgalt szempontbdl - az “OH gyok, de a
reakcidparaméterektdl fiiggden szerepet jatszhat a tobbi oxidalé tulajdonsagi
species is:

"OH, 05, 0%, ‘05, '0,, H,0s, ....
Feltételezziik, hogy ezeknek az oxiddlé anyagoknak a keletkezése is az (1-5)
egyenletekhez hasonlé mechanizmus szerint indul, utalva arra is, hogy a

feliileten adszorbedlt *OH a magas klorid-ion koncentracié miatt ebben az
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esetben a HOCI1 (Cl,) keletkezésben vesz részt els6sorban. Tehat az elektrod
feliileten adszorbedlt *"OH gyok heterogén reakcidi mellett a deszorbedlt *OH
és dioxigén és oxigén atomot is tartalmazo speciesek oldatfazisu (hidrolizises
és oxidacids) reakcioit is figyelembe kell venni a részleges vagy teljes
szimultdin O, fejlédés potencidl intervallumédban. (Az elektr6d anyaga,
feliilete itt meghatdrozo [15] a részvételi ardny szempontjabol).

Az elmondottak alapjan arra kovetkeztetiink, hogy a tiolkarbamatok
elektrokémiai oxidacidja NaCl vizes oldatokban dontéen nem az elektrédon
lejatsz6do szelektiv (egyszerl elektronatmenettel jard) oxidacid, hanem vizes
oldatfazisi, nem szelektiv oxiddcioét és kloros szubsztiticiét is magédba
foglal6 Osszetett reakcid.

Bonyolitja még a fentieket az is, hogy a ciklikus voltammogramok (6-7.
abrak) szerint az EPTC NaCl-os vizes oldataban redukcio is lejatszodhat. A
katédaram - potencidl gérbén redukcios csucs l4thato.

A kérdés a fentiek alapjan tovébbra is az, hogy az elektrokémiai mddszer
alkalmas-e az ipari technoldgiai szennyvizekben taldlhaté tiolkarbamat

szennyezések lebontdsara és ha igen, akkor milyen reakciofeltételeknél..

4.2 Az elektrolizis paraméterek hatasa

4.2.1. A NaCl hatasa

Az eldzdekben tisztaztuk, hogy a tiolkarbamét szennyezések elektrokémiai
lebontdsdndl az Osszetett reakcié dontéen az oldatban jatszodik le ezért
sziikkségesnek lattam a rendelkezésiinkre 4ll6 mérési moddszerek
alkalmazhatésagénak az ellenOrzését, hig és tomény NaCl oldatokban. A
diddasoros spektrofotométerrel mért UV abszorpcids spektrumok (15. dbra)

azt mutatjak,
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15. abra. 0,5 mol/l NaCl oldat elektrolizisénél a kiindulasi oldat UV
spektruma a Cl tartomdnyban (seml. pH, pot.= 1.1 V) és a C1O
tartomanyban (pH=9, Pot.=1.4 V)
hogy a Cl, - H,O egyensiilyi rendszer kloridos és OCI -os tartomanyaban az
UV spektrofotometridss mérési mddszer kitlinden alkalmazhaté a
tiolkarbamétok (214 nm) mérésére (bizonyos megszoritdsokkal a HOCl-es és
Cl,-os tartoményban is) és a HOCI (236 nm), az OCI (292 nm) és a Cl, (330
nm) koncentriciovéltozdsdnak a kovetésére 1is alkalmas megfeleld
reakcidparaméterek  biztositdsa esetén. A  fotometrids mérésekkel
parhuzamosan azonban mindig célszeri gazkromatografias (GC) ill.

folyadékkromatografias (HPLC) méréseket is végezni.

Sziikségesnek latszott a NaCl koncentracié hatdsanak a vizsgélata is. A 16.
abrabol, amelyet HPLC elemzéssel vettiink fel, arra kovetkeztethetiink, hogy
a vizsgalt NaCl tartomdnyban az EPTC elektrokémiai lebomlasanak a

sebessége nem fligg a [NaCl], kezdeti koncentracigjatol.
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16. abra. Az oldat NaCl koncentricidéjanak hatdsa az EPTC
elektrokémiai lebontdsara. GC teriilet ezres egységekben.
(Megjegyezziik, hogy az el6z6nél joval nagyobb NaCl koncentracioknal -
mint latni fogjuk - a teljes szerves anyagtartalom lebontdsiara mar ez nem
mondhaté el.) Ez egyébként 6sszhangban van azzal, amit Comninellis és
Nerini a fenol elektrokémiai oxidaciéjandl taldlt Na,SO4 - NaCl tartalmu
elektrolit alkalmazasa esetén. (Egy minimdlis NaCl koncentracié folott a
fenol elektrokémiai oxidacidjanak sebessége nem filiggott a NaCl

koncentraciotol.)

4.2.2. A pH hatéasa a tiolkarbamatok elektrokémiai lebonthatésagara.

A pH jelentdsen befolydsolja az EPTC (és a tobbi tiolkarbamaét)
elektrokémiai lebontdsanak a sebességét (17. dbra)

A lugos tartomdnyban lassabb, a semlegesben gyorsabb a reakcié. Késdbb
latni fogjuk, hogy a savasabb tartomany felé haladva a reakci6 legtobbszor

még tovabb gyorsul.
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17. abra A pH hatasa az EPTC elektrokémiai lebomlasara. Pt-Pt
elektrodok, Pot.=1,3 V

4.23. Az aramsiiriiség hatisa a tiolkarbamatok elektrokémiai

lebonthatésagara.

Az elektrolizis dramerdsség (dramstirliség) hatdsdnak a vizsgdlatdnal (18.
dbra) azt taldltuk, hogy Pt-Pt hal6é elektrodok alkalmazdsa esetén az
aramerdsség csokken az elektrolizis idejének eldrehaladdsdval, ami
feltételezhetéen arra vezethetd vissza, hogy a reakcidban keletkezd
bomlastermékek novekvé mértékben adszorbedlddnak az andd feliiletén és

ezzel akaddlyozzak az elektrondtmenettel jar6 reakcidkat.
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18. dbra. Aramer6sség - id6 6sszefiiggés az EPTC elektrolizisénél a Cl, -

H,0 egyensiilyi rendszer kiilonboz6 tartomanyaiban. (A tartomanyok a 14.
abran.)
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Ha ilyen esetben elektréd pdlusvaltiast végeztiink, akkor az dram ismét
megnott, bar az id6 fiiggvényében egyre kisebb mértékben. (DSA andd és Fe
katod alkalmazasandl ez a jelenség nem vagy kevéssé volt észlelhetd.) Az
abrabdl az is lathatd, hogy az induld dramok nagysdga nagymértékben fiigg

attol, hogy az elektrolit a Cl, - H,O egyenstly melyik tartomanyéba tartozik.

424. A CI-H;O egyensily Kkiilonboz6 tartomanyainak a hatasa

tiolkarbamat bomlasra és annak eredményére.

A CI' és OCI ion tartomdnyokban ugyanolyan indul6 4ram eléréséhez
nagyobb cellafesziiltséget vagy kisebb elektrodtavolsagot kell alkalmazni.

19-22. abrék az EPTC elektrokémiai oxidédcidjdnak idobeli lefolydsat
szemléltetik a Cl,, HOCI, OCI és CI tartomanyban és a keletkezett bomlasi

koztitermékek retencids idejét (Rt) is.

-

00

50

Koncentracié / ppm

X
OO 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Idé / perc
== EPTC —#— Rt=1.63 O~ Rt=2.18
A~ Rte2.3 % R1+3.63

19. abra. Az EPTC elektrolizises lebontdsa a Cl,-os tartomanyban 0,5 M
NaCl oldatban. EPTC kezd. konc.= 100 ppm, pH= 1, Pot.= 1.45 V, Pt-Pt
elektrodok.
Retencids Id6=1.63 — Dietil-diszulfid
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20. dbra. Az EPTC elektrolizises lebontdsa a HOCl-es tartomanyban 0,5 M
NaCl oldatban. EPTC kezd. konc.= 100 ppm, pH= 4, Pot.= 1.6 V, Pt-Pt
elektrédok.

Béar a reakcidkoriilmények nem mindenben azonosak (ez esetben nem is
lehetnek), mégis megéllapithatd, hogy a klér és HOCI tartoményokban (19-
20. abra) az EPTC lebomldsa rendkiviil gyors, szemben az OCI és CI°

tartomanyokban (21-22. dbra) lejatszodé reakcidkkal, amelyek jéval

lassubbak.
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21. abra. Az EPTC elektrolizises lebontdsa a OCl-os tartomdnyban 0,5 M
NaCl oldatban. EPTC kezd. konc.= 100 ppm, pH= 11, Pot.= 1.3 V, Pt-Pt
elektrodok.
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22. abra. Az EPTC elektrolizises lebontdsa a Cl-os tartomdnyban 0,5 M
NaCl oldatban. EPTC kezd. konc.= 100 ppm, pH= 7, Pot.= 1.1 V, Pt-Pt
elektrodok.

Az intermedierek keletkezésében és elbomldsdban is nagyok a kiilonbségek a
HPLC mérések szerint. A Rt= 2.56-0s retencids idejii (EPTC-szulfoxid, 1asd
késdbb) intermedier pl. a kloros és HOCl-es tartomdny kromatogramjan nem
jelenik meg, és az OCl-es tartomdny kromatogramjan maximum-gorbe
szerint véltozik a koncentracidja, mig a kloridos dbran monoton novekvo

gorbe szerint folyamatosan nd. Csak tulsdgosan lassu a lebontés.

4.2.5. A teljes mineralizalas lehetosége.

A TOC (Total Organic Carbon Content) mérések nemcsak az EPTC
alapanyag, hanem az intermedierek ill. az Osszes szénatomot tartalmazo
szerves anyag koncentracidjanak idébeli valtozasat szemlélteti az elektrolizis

id6 fiiggvényében a Cl, - H,O egyensilyi rendszer kiilonb6z6 teriiletein (23.

abra).
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23. abra A TOC vaéltozésa az id0 fiiggvényében az EPTC elektrolizisénél a
Cl, - H,O egyenstlyi rendszer kiilonb6z6 tartomédnyaiban 0,5 M NaCl
oldatban. EPTC kezd. konc.= 100 ppm, Pt-Pt elektréd, (A) OCI; (B) Cly;
(C) HCIO; (D) CT;

Lathat6, hogy 60 perc alatt egyediil a OCI tartomanyban értiik el
elektrolizissel a teljes szerves anyag mentességet, mas néven a mineralizalast,
amikor a kiindulasi anyagbol CO,, H,0, SO42', NOj™ végtermék keletkezik.
A 24. dbra az OCI és a Cl tartomanyban a szulfdt koncentracié iddbeli
valtozdsat mutatja. Az okokat késobb részletezziik és késobb foglalkozunk a

masik végtermék, a nitrat koncentracidjanak a véltozasaval is.
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24. abra. A szulfat koncentracié véltozédsa az id6 fiiggvényében az
EPTC elektrolizisénél a C10™ (1) és CI" (2) tartomdnyban.
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A Kémiai Oxigén Igény (KOI) és a bonthatésig az EPTC
elektrokémiai oxid4cidjanal valtozik az ido fiiggvényében (25. dbra)
KO! (mg/
300
250
200 T~
150 TS

100 |- 1007 %

&bl Bonthaibségﬁ%_)i J—

———
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25. dbra. A KOI és a bioldgiai bonthatdsag véltozdsa a reakciéidoben
az EPTC elektrolizisénél. EPTC kezd. konc.= 100 ppm, 0,5 M NaCl, pH= 10,
Pot=1.35V

és azt mutatja, hogy az elektrolizis el0rehaladdsdval a bonthatésag, tehét a

"biokompatibilitds" no.

4.2.6. A szubsztituensek hatasa a tiolkarbamatok elektrokémiai

lebonthatésagara.

A szubsztituensek is befolydsoljdk a tiolkarbamatok elektrokémiai
bonthatésdgat. A 26. dbran az EPTC, a ciklodt és a molinét elektrokémiai
lebomlasat (egyébként azonos reakcidkoriilmények alkalmazasandl)
szemléltetjiik az UV abszorpcids spektrumok iddbeli valtozdsa alapjan. A
ciklodt ilyen reakciokoriilményeknél gyorsabban bomlik le, mint az EPTC és

a molinat.
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26. abra. Tiolkarbamatok elektrolizises bontasa NaCl oldatban. Az UV

abszorbancia valtozasa az idoben EPTC (1), cikloat (2), molinat (3)
elektrolizisénél. pH= 9, Pot.= 1.3 V, Pt-Pt elektrédok.

4.3. Az elektrokémiai és a kémiai kloros oxidacio osszehasonlitasa

Mir a bevezetOben is szdmos érvet hoztam fel amellett, hogy a
tiolkarbamétok elektrokémiai lebontdsa NaCl tartalmd oldatokban  a
reakciokoriilmények nagy részénél tulajdonképpen elektrokémiai uton
generélt speciesek homogén oldatfazisi reakcidja. Ezt most megkisérlem
Ujabb érvekkel aldtdmasztani [112].

Az dsszehasonlitasnal egy masik tiolkarbamatot, a vernolatot hasznaltam.

4.3.1. A Vernolat lebontasa elektrokémiai és hypokléros oxidacioval.

A 27. dbra a vernolat elektrokémiai lebontdsdnak idObeli lefolydsat mutatja

be.
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27. abra. Vernolat (A) és a keletkez6 Vernolat-szulfoxid (B)
lebontésa elektrolizissel 0,5 M NaCl oldatban. Pt-Pt elektrédok, pH= 6.5

a 28. dbra pedig a Vernolat hypokléros oxidacidjaét.

5
& 4
‘e
T
o 3
o
G 2
c
(=}
N
1
A (B)
0 : ; :
0 100 200 300 400 500 600
d6 /s

28. abra. Vernolat (A) és a keletkezd Vernolat-szulfoxid (B) hypokléros
lebomlasanak idébeli lefolyasa.

4.3.2. A Vernolat-szulfoxid intermedier azonositasa és lebonthatésaga.

Jol lathat6, hogy mindkét reakcidban, tehdt az elektrokémiai és a kémiai
kloros oxid4cidoban is a vernolat nagyon gyorsan lebomlik és ezzel
parhuzamosan egy intermedier keletkezik, melynek koncentriciéja mindkét

esetben maximum-gorbe szerint valtozik és a véltozds jellege is hasonld
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(lassan bomlé intermedier). Az intermedier a vernolat-szulfoxid, amit HPLC
(29. dbra), GC/MS mddszerrel (30. dbra) és reprezentativ (autentikus) minta

alapjan azonositottunk.

12 VSO

Standard

[ 18.84
28.98
STOP v

29. dbra. Vernolatot (V) (Rt= 20.98) és Vernolat-szulfoxidot (VSO)
(Rt=3.18) is tartalmazé reakcidelegy HPLC diagrammyja.
A mintat vernolatb6l perhangyasavas (H,O, + HCOOH) oxidacidval [67],
Casida és mtsai. moddszerével [45] m-Cl-perbenzoesavas oxidacidval, és
dimetil-dioxirdnos  reakciéval is  elkészitettik, €és  vékonyréteg-
kromatografidsan is ellendriztik a KLTE Szerves Kémiai Intézete
segitségével. A kinetikai vizsgdlatokhoz a tovdbbiakban Patonay T. és mtsai.
altal elddllitott és tisztitott, Lévai A. és Dinya Z. éltal ellendrzott Vernolat-

szulfoxidot alkalmaztunk.
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30. dbra. Vernolat-szulfoxid tdmegspektruma

47



Tiolkarbamadt szennyvizek tisztitdsa elektrokémiai médszerrel

A 31. dbra a vernolat-szulfoxid hypokléros lebomldsanak id6beli lefolyédsat
mutatja.

4
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Konc. mol/l *10
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31. abra. A vernolat-szulfoxid koncentracié idobeli valtozasa
hypokléros lebontdsndl. Kiind. vernolat-szulfoxid konc.= 4,38 x 10 M/,

pH=7
A reakcié azonos kezdeti feltételek esetén joval lassabb, mint a vernolat

bomlédsa (28. 4bra). A bomlds sebessége nagymértékben pH fiiggd (1.
tablazat).

1. t4blazat. A pH hatdsa a Vernolat-szulfoxid hypokléros

oxid4cidjara
pH ki (s7)
4.4 6.53x10™
6.01 1.84x107
6.98 3.38x10”
8.0 6.81x10™

Az elsérendii sebességi koefficiens k;= 6.8x10* s és k= 6.53x107 s
nagysagrend kozott valtozik pH= 8.0 és pH= 4.4 kozott.

A vernolat elektrokémiai és kémiai (hypokloros) oxiddciéjanak kinetikai
Osszehasonlitdsa, hasonldsdga is megerdsiti, hogy NaCl oldatban a
tiolkarbamétok elektrokémiai oxidaciéja dontéen homogén oldatfazisu

reakci6 és feltételezhetéen ez a reakcidmechanizmusok hasonldsdgan
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keresztiil a bomlasi intermedierek és végtermékek hasonl6 keletkezésében is
megmutatkozik.

Ha az elektrokémiai és a kémiai oxidacié kinetikdja €s feltételezésiink
szerint a mechanizmusa is hasonlé sajatsdgokat mutat a tiolkarbamatok ill. ez
esetben a vernolat lebontasanal, akkor az azonos hullimhossz eloszlasi UV

fény besugdrzas hatdsanak is hasonldsagot kell mutatnia.

4.3.3. Az UV fény besugarzas hatasa a Vernolat hypokloros és

elektrokémiai oxidacidjara.

Az UV fény hatdsanak az ismerete egyébként azért is fontos, mert a
kémiai lebontds mellett a fotokémiai lebontds is alternativat jelenthet a
tiolkarbamét szennyvizek tisztitdsdndl, mint azt mar kordbban részletesen is
targyaltuk. [68-70, 54] A kérdés itt ugy fogalmazddik meg, hogy a lassabban
bomlé intermedierek, pl. ez esetben a vernolit-szulfoxid bomldsa
meggyorsithaté-e UV fény besugdrzassal. A 32. dbra mutatja, hogy a
vernolat-szulfoxid  bomldsa UV  fény  besugirzdssal jelentOsen

meggyorsithato.
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32. abra. A Vernolat-szulfoxid koncentracié idObeli valtozédsa a
Vernolat hypokldros oxidaciéjandl UV fény (125 W Hg-lampa) besugarzas
(A) mellett és besugérzas nélkiil(B), HPLC mdédszerrel mérve.
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Az ébran a vernolat-szulfoxid keletkezésének és elfogyasdnak idobeli
lefolyésat tiintettiik fel a vernolat hypoklérozdsandl "sotét reakcidban" és
higany-lampds UV megvilagitas esetén. Az UV megvilagitds (A) dradmaian
megnovelte a Vernolat-szulfoxid keletkezés és fogyds sebességét a sotét
reakci6éhoz (B) viszonyitva.

Természetesen az UV fény a vernoldt lebomlédsat is meggyorsitja, de az sotét
reakciéban is olyan gyors, hogy az dbran nem is tudtuk feltiintetni. A 2.
tdblazat mutatja, hogy az UV fény besugirzds hatdsara a vernolat
koncentracié csokkenés a vernolat hypokloros oxidéaciéjandl mennyivel

gyorsabb.

2. tdblazat. A Vernolat koncentracidja a hypokléros lebontds soran
kiillonbozd reakcididopontokban UV fény megvildgitds nélkiill (A) és UV
fény megvilagitassal (B)

(A)
Reakci6ido (sec.) Konc. (mg/l) Konc. (mol/1)
60 64,18 2,93x10
120 54,49 2,48x10™
300 48,71 2,26x10™
420 38,52 1,75x10™
B)
Reakci6ido (sec.) Konc. (mg/l) Konc. (mol/1)
30 62,65 2,86x10
45 59,46 2,71x10™
60 16,67 0,76x10™
90 10,25 0,46x10
120 2,04 0,09x10™

Ezek utdn megvizsgéltuk, hogy befolydsolja-e az UV fény a vernolat
elektrokémiai lebomldsat is.

Az  elektrolizist  Pyrex  celldban  Pt-Pt  elektrodokkal  azonos
reakciokoriilményeket alkalmazva végeztiik. Az elektrolitot atfolydsos kvarc
kiivettdn  keresztiil  cirkuldltattuk és a  spektrumokat diédasoros

spektrofotométerrel vettiik fel (36. dbra).
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A 33. dbran az UV fénnyel befolydsolt Vernoldt elektrolizis elektrolitjdnak az
UV spektrumait tiintettem fel. A 3. tdblazat az UV fénnyel befolydsolt és nem
befolyésolt elektrolizis UV abszorbancia értékeit mutatja azonos reakcié-

idépontokban.
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33. abra. UV spektrumok kiilonb6zd reakcididopontokban az UV
fénnyel befolyasolt vernolat elektrolizisnél 0,5 M NaCl oldatban. Vernolat
kezd. konc.: 100 ul/l, pH= 9.04, Pot.= 1,41 V, Hg-lampa. (A)=0; (B)=30;
(C)=60 s

3. tdblazat. UV abszorbancidk a fénnyel befolydsolt és megvilagitas
nélkiili Vernolat elektrolizisnél azonos reakcié-idépontokban.

Reakci6idd UV abszorbancia (214 nm)
(sec.) UV fény nélkiil UV fénnyel

0 2,320 2,320

30 2,063 1,457

60 1,963 0,971

A 33. dbra és 3. tablazat szerint tehat az UV fény a vernoldt lebomlésat az

elektrolizisnél meggyorsitja.

4.3.4. Lehet-e versenytarsa a TiO, fotokatalizis az elektrolizises

tiolkarbamat szennyvizkezelésnek?

Ismert, hogy a TiO, fotokatalitikus eljards alkalmazdsat szerves

vizszennyezések lebontdsiara mar a jelenség felismerése [71, 72] 6ta igen
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sz€les korben tanulményozzak [73]. D. M. Blake "Bibliography of Work on
the Photocatalytic Removal of Hazardous Compounds from Water and Air"
cimli Osszefoglal6jaban mintegy 1200 ezzel a témakorrel kapcsolatos
kozleményt emlit 1994-ben [74] és azbta ez a szam csak novekedett és egyre
jobban a gyakorlati alkalmazhatdsdg irdnyaba tolédik el.

A tiolkarbamatok TiO, fotokatalitikus lebontédsi lehetOségeit az
Eszak-magyarorszdgi Vegyimiivek, a Miskolci Egyetem, a KLTE és a
spanyol CIEMAT, Madrid, Almeria kutatéintézettel kooperaciéban részben
Spanyolorszagban kezdtiik el tanulmdnyozni 1993-ban és az eredményeket
nemzetkozi konferencidkon és folydiratokban ismertettiik [69, 70, 54]. Az
eredmények azt mutattdk, hogy higabb 10-30 ppm tiolkarbamét oldatokban
ezzel a mddszerrel teljes mineralizalds érhetd el €s nemcsak mesterséges UV,
hanem koncentralt természetes napfény besugarzassal is, de toményebb
oldatokban (100-800 ppm tiolkarbamdt) és kiilondsen nagy (1-20 % NaCl)
klorid-ion koncentraciéndl ez az eljards jelenleg iizemi eljardsként nem
vehetd szamitasba, részben azért is mert lassd. Vernolat esetében ezt a 34.

abra mutatja.
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34. abra. A vernolat TiO, fotokatalitikus lebontdsa. Vernolat kezd.

konc.: 100 pl/1, TiO; konc.: 0,1 %, Hg-lampa megvildgitds. A — Vernolat; B —
bomlasi intermedier
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Ha a 34. abrét 6sszehasonlitjuk a 27. és 28. dbrdaval a Vernolat lebomlds
lassabb tendencidja jol lathatd. Az is lathatd, hogy a TiO, fotokatalizissel a
lassabban leboml6 intermedierek, pl. ez esetben a Vernolat-szulfoxid

lebontésa is viszonylag lasst. Ez allapithaté meg a 35. dbrabdl is.
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35. dbra. A (VSO) vernolat-szulfoxid TiO, fotokatalitikus lebontasa.
A lebontés koriilményei azonosak a 34. dbran feltiintetettekkel.

A TiO, fotokatalitikus eljards, tehat ebbdl a szempontb6l nem lehet
alternativdja a tiolkarbamat szennyvizek elektrokémiai tisztitdsdnak. (Mas a
helyzet ha a keletkez0 intermediereket és végtermékeket ill. ezek ardnyat
hasonlitjuk 6ssze. A TiO, fotokatalizis ebbdl a szempontbdl egyértelmiien a

legtisztabb eljarasnak latszik.)

4.3.5. A Kkifejlesztett laboratéoriumi elektrokémiai modszer

hasznalhatésaganak bemutatasa

A szerves szennyezések (pl. tiolkarbamatok) elektrokémiai
lebontdsdnak a folyamat viszonylagos gyorsasiga mellett nagy eldénye a
kontrollalhat6sdg, szabalyozhatésag is. Ez mar a laboratériumi méreteknél is

kideriilt. Akar szakaszos (in. batch) rendszerben (36-37. abra),

53



Tiolkarbamadt szennyvizek tisztitdsa elektrokémiai modszerrel
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36. abra. Szakaszos (batch) cirkulacids rendszeru elektrolizald cella
atfolyésos kvarc kiivettaval HP diddasoros UV spektrofotométerrel.
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37. abra. EPTC bontas elektrolizissel szakaszos cirkulacids reaktorban.
EPTC kezd. konc.: 100 ul/1, 0,5 M NaCl oldatban, pH= 9.5, Pot.= 1.3 V, Pt-
Pt elektrédok

akdr folyamatos atfolydsos (CSTR) reaktorban (38, 39, 40. 4bra)
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38. dbra. Folyamatosan kevert atfolydsos elektrolizis tankreaktor
(CSETR) mérorendszer elrendezése.

végezziik a reakciot, jol kovethetd, mérhetd a tiolkarbamdt lebomlds. A 39.
abran lathaté kiinduldsi (betdplalt EPTC) spektrum és a végsé "termék"
spektruma kozotti kiillonbség jol szemlélteti a kezelésnél elért abszorbancia

csokkenést (214 nm-nél), tehat az EPTC lebomlast.
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39. dbra. Az EPTC elektrolizises bontdsa folyamatos, atfolydsos
rendszerben. A kiindulési (1) és a kezelt (2) elegy spektruma.
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40. dbra. Az EPTC (1), a HOCI (2), az OCI' (3) és a Cl, (4) UV
abszorbancia értékeinek a ,,nem” véltozdsa a folyamatos atfolydsos (CSETR)
reaktorban végzett elektrolizisnél.

A 41. 4bra pedig azt mutatja, hogy ez a lebomlas csak az elektrokémiai
reaktorhoz, ill. a betdpldlt tiolkarbamét (pl. vernoldt) mennyiséghez
megfeleléen megvalasztott cellafesziiltség (ill. 4ram, tehat elektromos
toltésmennyiség betdplalds) fiiggvénye, ami a kisérleteim szerint valoban

technikailag j6l szabdlyozhat6 és mérhet6 [51]:
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41. dbra. Vernolat elektrokémiai bontdsa folyamatos atfolyasos (CSETR)
reaktorban. Kiind. Vernolét konc. (0): 200 ul/1, 0.1 M NacCl oldat, pH= 6.9,
Pt-Pt elektrédok. (1) Vernolat (214 nm); (2) OCI" (292 nm)
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Adott elektrokémiai reaktor €s a reakcioparaméterek hatékonysdga a 41. dbra

szerinti mérésekkel egyszerien meghatdrozhat6 és optimalhato.

4.4. Intermedierek és végtermékek a tiolkarbamatok elektrokémiai

oxidaciojanal. A bomlasi reakcié (vazlatos) mechanizmusa.

4.4.1. Intermedierek a tiolkarbamatok elektrokémiai lebontasanal.

Az eddigiekben mar sz6 volt réla, hogy a vizsgédlatok sordn szdmos
intermedier keletkezését mutattuk ki. Az is kideriilt, hogy a kiilonbozo
reakciokoriilményeknél esetenként eltérd intermedierek keletkeznek ill.
koncentraciéjuk aranya véltozik. A Cl, - H,O egyenstly Cl,, HOCI, OCI és
Cl-ionos tartomdnydban az elektrokémiai oxidaciéndl keletkezett
intermedierek (19-22. dbra) megoszlasat tiintettiik fel a 4. tdbldzatban HPLC-
s elemzések alapjan.

Erdekes, hogy a leggyorsabb EPTC lebomldsokndl (HOCI, Cl,, OCI
tartomany) tobb intermedier keletkezik, mint a sokkal lassabb reakciéban a
Cl' tartomdnyban, és mégis ott a legnagyobb (adott reakcié-idépontot
tekintve) a TOC, mert ott az intermedierek lebomlasa is lassabb.

Az intermedierek koziil az Rt= 1,63-as intermedier (dietil-diszulfid) mind a
négy tartomanyban keletkezik, az Rt= 2,16; 2,3 és 3,63-as intermedier inkabb
a (savas) kléros tartomédnyban, ahol az aktiv Cl, tartalom nagyobb, az Rt=
2,56 (EPTC-szulfoxid) és 2,83 (EPTC-szulfon) inkabb a kevésbé savas ill.

ldgosabb tartomanyban, ahol az aktiv klor koncentraci6 kisebb.

57



Tiolkarbamadt szennyvizek tisztitdsa elektrokémiai médszerrel

4. tablazat. EPTC elektrolizis intermedierek a Cl, - H,O egyensilyi
rendszer kiillonboz6 tartomanyaiban.

Rt Cl, HOCI OoCr Cr
1,63 + + + +
2,3 + + + -
2,16 + + - -
3,63 + + - -
2,56 - - + +
2,83 - + + +
3,88 - + - -

Ezek utdn nem meglepd, hogy a diafragmaval elvalasztott savas, kléros an6d
és a ldgos katodtérben képzo6dd intermedierek nem azonosak, mert ott mds
reakciok jatszédnak le, mint az egycellds elektrolizisnél [75]. A GC és
GC/MS mérésekkel is kiegészitett intermedier lista ennél joval szélesebb
kora (5. tablazat).

Az 5. tiblazatban bemutatott intermedierek természetesen egy
reakcidelegybol egyszerre sohasem mutathatok ki. Az alkalmazott
elektrolizis paraméterektdl €s ezen beliil is a pH-tdl fiiggden csak az egyik
vagy masik csoportjuk. Az, hogy a reakciok milyen intermediereken
keresztiil jatszodnak le meghatarozza a keletkezd végterméket, és legtobbszor

a keletkez6 végtermékek ardnyat is.
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5. tdblazat. Az EPTC elektrokémiai lebontdsanal kimutatott (jellemzd)

intermedierek.

CO,
CHCI3, CH,Cl,
CHCI,CH3, CH,CICH,C1

C,HsCHO, CH;CHO, CH;COOH

Sx, SO,, COS
C,HsSH

C,HsSOH, C,HsSO,H, C,HsSOsH

C,H4CISOH, C,H4CISOsH,

Klérozott metan szarmazékok
Klorozott etan szarmazékok
Aldehidek, karbonsavak

Kén, kén-dioxid, karbonil-szulfid
Etil-merkaptan

Savszarmazékok

Klérozott savszarmazékok

C,H5SC,H5 Dietil-szulfid

C,HsSSC,H; Dietil-diszulfid (Rt=1,63)
C,H5SSSC,H5 Dietil-triszulfid
C,H5sSOSC,H;5 Dietil-tiolszulfinat
C,H5SO,SC,H; Dietil-tiolszulfonat
C,HsSSCH,CH,SH Etil-etiltiol-diszulfid
(C,H5S),CO Dietil-ditiokarbonat
(C5H7),NH, (C5H7),NC,H5 Di-n-Propil-amin, etil-di-propil-amin
(C5H7),NCl Di-n-propil-kléramin

NCl;, NHCl,, NH,Cl Kléraminok

(C5H7),NCOCl1 Di-n-propil-karbamoil-klorid
(C5H7),NCON(C3H7), Tetra-propil-karbamid
C;H,NHCOSC,H5 N-depropil-EPTC
(C5H7),NCOSOC,Hs EPTC-szulfoxid (Rt=2,56)
(C3H7)2NCOS()2C2H5 EPTC-szulfon (Rt: 2,83)
(C5H7),NCOSCHCICHj3 o-kloretil-EPTC
(C5H7),NCOSCH,CH,Cl B-kloretil-EPTC
(C3H7)CHONCOSC,Hs*

(C5H7)(CH3COCH,)NCOSC,Hs* * Kimutatott, de nem jellemzd
((:3H7)CHOC2H5NCOSC2H5>l< intermedierek

A kovetkezOkben a kinetikai, intermedier és végtermék vizsgélatok
alapjan - az irodalomban taldlhaté analdgidk figyelembevételével -
megkiséreljiik felvazolni a tiolkarbamatok NaCl vizes oldatban lejatszodé
elektrokémiai lebomlds mechanizmusat vagy legalabbis annak néhdny fontos

jellemzd vondsat.
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4.4.2. A reakciomechanizmus néhany jellemzé vonasa a tiolkarbamatok

elektrokémiai lebontasanal

44.2.1. A tiolkarbamat molekula S-atomot tartalmazo részének

lebomlasa

Tiolkarbamatok vizben (viszonylag) jol oldédnak [76] és tiszta, pl.
desztillalt vizben hénapokig nem hidrolizdlnak. Savas vagy lugos, esetleg
oxidédlészereket, fémionokat is tartalmazé vizes kozegben azonban mar nem
stabilak, a tiolkarbamat molekula tobb helyen is felszakadhat. Pl. az EPTC-
nél legtobbszor C - S és C-N kotés szakadas kovetkezik be

és a termékek tovabb reagalnak. Ilyenkor C,HsSH (etil-tiol vagy mas néven
etil-merkaptan), dietil-ditiokarbonat (C,HsSC(O)SC,Hs), di-n-propil-amin
((CH3CH,CH;),NH), tetra-propil-karbamid [(Pr),NC(O)N(Pr);] is keletkezik.
Ezeket a bomlastermékeket HPLC, GC, GC/MS elemzésekkel és
0sszehasonlité mintak segitségével is azonositottuk. A felsorolt intermedierek
valamilyen - a reakcidparaméterektdl fiiggé - koncentraciéban a
tiolkarbamatok elektrolizisénél mindig jelen vannak.

Mint a kordbban elmondottakbdl kideriilt a tiolkarbamétok
elektrokémiai lebontésa eltérd kinetikai sajdtsdgokat, mds, vagy részben mas
intermediereket, végtermék koncentracidkat mutatott ill. eredményezett attdl
fliggden, hogy a Cl, - H,O egyensilyi rendszer kléros, HOCl-os, OCI -es

vagy Cl -os tartomanyaban végeztiik az elektrolizist.
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Ezen beliil hasonl6é vondsok fedezhetok fel a kldros és hypokloros teriileten
lejatsz6dé bomlasi folyamatokban és ugyanigy a OCl és CI tartomdnyban
lejatszodé reakcidkndl. Vagyis a pH (valdszintlileg) alapvetéen meghatarozza
az elektrokémiai kléros oxidacié mechanizmusat (és ezzel eredményét is).
Mais reakciok mennek végbe savas ill. ligos kozegben. A koztes, tehat
semleges teriileten, a HOCI (és részben az OCI tartomdnyban mindkét sz€lsé
eset reakcioi el6fordulhatnak valamilyen, a tobbi reakcidparaméter altal
megszabott ardnyban ill. ilyen esetekben egyedi reakcidk is lejatszédhatnak.
Erre mutat az is, hogy a 4. tablazatban van olyan intermedier, amelyik csak
ebben (HOCI) tartomanyban keletkezik (Rt=2.88).

A legnagyobb koncentriciéban megjelend intermedier az Rt= 2.56 EPTC-

szulfoxid. A szulfoxidok halo-szulfénium-sé6 hidrolizisén keresztuli

keletkezését
cl + 0
; - A
—S—R hik;g 4 —S—R | ClI o ™ —S—R
2 2

mar 1909-ben kimutattdk [77] és azoéta sokféle halogénezd szerrel allitottak
eld szulfoxidot halogénezd szerek és viz jelenlétében.

Megtigyelhetd, hogy az Rt= 2.56-0s szulfoxid intermedier elsésorban ligos
tartomanyban (OCI’, CI" ) mutathato ki, savas kdzegben nem. A semlegeshez
kozeli pH-knal keletkezik is és el is bomlik (21, 27, 28. dbra).

A szulfoxid fogydsa valdsziniileg o- klérozédssal kapcsolatos, amelyet mas
szulfoxidoknal, pl. a p-Cl-szubsztitualt-alkil-fenil-szulfoxidokndl is
megfigyeltek kloroz6 szerek jelenlétében [78-82]. Ez esetben az EPTC-

szulfoxidndl o-Cl-szulfoxid keletkezik, amely aztan tovabb klorozddik ill.

reagél

(Pr),-N-C-S-CH,CH; —2° % 5 [(Pp),-N-C(0)-S-CH,CHs] —>
Ml Il
00 0Cl
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—  (Pr),-N-C(O)-S-CHCH;
I
Cl

(PI': —CHQCH2CH3)
A reakcié valoszinlileg Cl, addicioval kezdddik, majd Pummerer-

atrendezddéssel alakul ki a végtermék:

Cl
| 0 |
-S(0)-CH- +Cl, —» [-S-CH-]'CI — -S-C-Cl
| I |
O

Erdsen kloros , savas kozegben szulfoxid intermedier nem is keletkezik, vagy

nagyon gyorsan tovabbalakul, s a klérozas érvényesiil

Cl; + (Pr),N-C(O)-S-CH,CHj3 g [(Pr)oN-C(O)-S-CH,CH3] ——
l
CI-Cl

[-S-CH,-]"CIT’  —— -S-CH-

} I
Cl Cl

mig (erdsen) lugos kozegben a reakcid foként szulfoxidot és szulfont

eredményez, anélkiil, hogy klérozddas torténne [83].

N +0C17,OH7
-S-CH,- - >  _S-CH,- + NaCl

I
O

A pH ill. az eltérd reakciokoriilmények miatt eltérd reakcidirdnyokat és a

lényegesebb reakcidlépéseket a 42. dbran lathatjuk.
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R

SCHCH
2 3

W HOCI
gyors
gyors

cl o} 0 "
t+ - HO t - OH 4 -
%*CH; Cl —2"» ﬂ‘*CH; Cl ——» | —s8 — |ql
Cl-szulfénium-klorid clt
2
Cl ¢l
A ? c, C Her Her (\)H
—S8-CH— =—+— —S§— C CH - —s CH— ~—= —S-CH—
H,0 Cl, OH
klér-szulfid Szulfoxid 2
(‘)I q o
H O Il [
CIS—CH— —2—» —S—C-CH —S—CH— Cl-S—CH— OHC—
8 v 2 vy 2
Cl 0 o}
iCIZ iCIZ \ iHZO / pH>§2
Cl Cl (H)
| -
CIS*é‘)H* *S*Q*CHZCI HO*S*CH; 00C— fC*CCIS
Cl cl
2
27 2 2"
HS—, Sy SO, CHCIECH20I Sy, SO, —» SO, 002 CHCl3
HCCI
3
42. éabra. A tiolkarbamat molekula S-atomot tartalmazd

molekularészének lebomldsa. A bomldsi mechanizmus néhany jellemzd
irdnya NaCl oldatban, a Cl,, HOCI, OCl" és CI tartomdnyban torténd

elektrokémiai lebontasanal.

A 42. dbran nem tiintettiik fel azt, hogy a HOCI (ismert médon)

2HOCl] =—— CLO + H,O
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egyensulyt alkot a vizes NaCl oldatokban a Cl,O-val, amely sokkal
reakcioképesebb, mint a HOCI, igy valdjdban a

CLO + -S-CH,- —*"— [-S(0)-CH,-]CI
}
Cl(+)

uton indul a reakcid, amely aztdn a 42. dbran feltiintetett irdnyokban
folytatodik.

Az édramerdsség - id0 Osszefiiggést szemléltetd 18. dbra szerint a
kiindul4si dramok, az dramerdsség-csokkenés €s a bedlld stacioner dramok is
nagymértékben eltérnek a Cl-, HOCI-, OCI-tartomanyban végzett
elektroliziseknél. Ez azt is jelenti, hogy a kloridos tartomdnyban ugyanolyan
potencidlon az EPTC lebomlasa sokkal kisebb aramokndl, dramstirtiségnél
elektrolizalt NaCl oldatban megy végbe, mint a Cl, tartomdnyban. Tehat az
elektrodon ill. az elektrod kozelében lejatszodd (oxidéacids) reakcidknak
sokkal nagyobb lehet az ardnya az oldatban lejatsz6d6 reakciokhoz képest,
mint a klér tartomdnyban, ahol a nagyobb dramokndl nagyobb {iitemben
felszabadulé Cl, helyi klorfelesleget alakit ki, amely az oldat
klorkoncentraciojat és az oldatreakcid (és a klorozas) ardnyat noveli.

Az elektrédreakci6 és az anddhoz kozeli oxid4cids reakcid nagyobb
aranyanak is szerepe lehet az EPTC-szulfoxid keletkezés és bomlds (21. dbra)
szerinti lejatszoddsaban és abban, hogy az EPTC-szulfoxid intermedieren
keresztiil lejatszodo elektrokémiai lebontds TOC= 0 eredményt, tehat teljes
mineralizaldst mutat (23. dbra). Valdszinli, hogy a klorid tartomdnyban
lejatszodé elektrolizis is ugyanezt eredményezné t >> 60 perc reakci6idd
esetén ill. a reakcio teljes lejatszoddsanal, ugyanakkor a Cl,-tartomdnyban
végbemend reakcid, amely sokkal gyorsabb (19. 4bra) a nagyobb

reakcidszdzalék ellenére a t= 60 perc reakcididonél nagyobb TOC értéket
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mutat, mint az OCI -os reakci6 (21. dbra). Az OCI és a CI tartomdnyban az
EPTC-szulfoxid intermedieren keresztiil lejatsz6dé EPTC elektrokémiai
oxid4cié hasonlé mechanizmusdra a szulfit végtermék keletkezés iddbeli
lefolyasabdl (24. abra) is kovetkeztethetiink.

A CI'-ionos tartoményban a SO42' keletkezés idObeli lefutasa (24. abra) és az
EPTC-szulfoxid (Rt=2,56) keletkezés (22. d&bra) tendencidja hasonlo.
Feltételezhetjiik tehat, hogy az EPTC-szulfoxid jé hatdsfokkal oxidalodik
SO,* végtermékké.

Ugyanigy 0sszehasonlitva a 24. dbrat a 21. abrdbol megallapithatjuk, hogy a
S04~ legnagyobb iitemben az EPTC-szulfoxid intermedier maximalis
koncentraciéjandl keletkezik €s utdna hasonlé {itemben né tovabb, ahogy az
EPTC-szulfoxid 4atalakul szulfonnd és szulfonsavvd majd szulfatta.
Feltételezhetoen elektrokémiai redukciéban a szulfonsavbdl ill. szulfatbdl
SO32' is keletkezik, mert ion-kromatograffal kimutathaté és a redukcid
eredményeként megjelenhet a SO, is és a Sg is. A kivalé kén lathat6 is de
utébbiakat GC/MS vizsgdlatokkal az elektrolizis reakcidelegyekben sikeriilt
is kimutatni, ami megmagyardznd a SO4*-ion koncentraciéjanak maximum
gorbe szerinti véltozdsat bizonyos elektrolizises reakciokoriilményeknél
(49.d. abra). Ha a SO,> koncentriciét azonos reakci6-idopontokban

hasonlitjuk 6ssze (24. dbra), akkor

[SO4* liws0 pere © OClart, > Clat

a sorrend, tehét a ldgos tartomédnyban a S04~ képzddésének kedvezdbb a
reakciomechanizmus (42. abra) .

A tapasztalataink szerint a KOI mérés (25. dbra) 6sszességében is megerdsiti
az elmondottakat, tehat azt, hogy a fenti elektrokémiai oxidaciés folyamat

eredményeként a reakcidelegy Kémiai Oxigén Igénye csokken, bioldgiai
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bonthatdsédga, tehat biokompatibilitdsa javul a reakci6 elérehaladdsdval ebben
a ligos (pH = 10) tartoményban.

Az 5. tdblazatban szereplé anyagok egy része toxikus a bioldgiai
kezelés mikroorganizmusaira, ezért le kell bontani akkor is, ha a cél a
biokompatibilitds és akkor is ha a cél a mineralizdci6. A GC/MS vizsgalat
propion-aldehidet és propionsavat, acetaldehidet és ecetsavat is kimutatott,
tehat valdszinii, hogy a 42. dbran feltiintetett oxidacids reakcidsor lejatszodik
[75] és a formaldehid is tovabb oxidalédik az ismert mddon [83].

Savas pH-nédl a GC/MS vizsgalatok klorozott intermediereket (Cl-propionsav,
Cl-ecetsav, diklér-etan, CHCI;) is kimutattak és a TOC a Cly-os
tartomanyban (23. 4bra) nem éri el a 0-4. A szerves extrakt mégis
alacsonyabb, mint a Ildgos pH-n végzett -elektrolizisnél, aminek a

magyardzata valdszinlileg az, hogy itt a

CICH,C(ChDHCOOH —— CICH,-CHy(C1 ill. CI3C-CHO ——
— CIC-COOH — CHCl; + CO;,

tipusu reakcidk is lejatszodnak és konnyen ill6 intermedierek keletkeznek,
amelyeket az elektrolizis gazok kiftijnak az oldatbol. GC/MS vizsgalatokkal
ilyen kis C-atomszdmu klérozott szénhidrogének jelenlétét kimutattuk az
elektrolizis reakcidelegyben, de klorozatlan CH-k keletkezése is
valoszintisithetd:

l.k. _ +
RCHO ———>—> RCOOH —<%# 5 RH + CO,

A CHCI; egyébként lugos klérozasndl is megjelenhet, de ott az tigynevezett
haloform reakciéban [84], pl. a vernolat lebomldsanal:

Cl
(Pr),N-C(O)-S-CH,CH,CH; — 222 5 _CH,-CO-CH; ——=2—

— -CH,-CcO-CcCl; —2—
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OH 0]
| I
— CCl3-C-CH- — CHCl; + -CH,-C
l |

O O

A kis szén-atomszamu klérozott vegyiiletek keletkezésének azonban a savas-
kloros reakciokozeg ill. a tipikus klorozdsos reakciokoriilmények, tehat a Cl,
- H,O egyensuly kloros tartoménya kedvez.

A tiolkarbamaétok ill. ez esetben az EPTC elektrokémiai oxidaci6janal
a Cl,, HOCI, OCI' és CI tartomdnyban is kimutattuk a dietil-diszulfid
jelenlétét (4. tablazat), amely a tiolok mellett a tiolkarbamat szintézis egyik
legirritdlobb 1ég és vizszennyezd bomldsterméke. Ezért a keletkezés és a
lebomlas ttjanak ismerete kulcsfontossagu.
Ismert hogy a Cl, a tiolokat diszulfidd4 és szulfenil-kloridd4a vagy magasabb
oxid4cids éllapoti vegyiiletekké oxidédlja vizes oldatban is [85, 86], ahol a
szulfenil-klorid azonnal tovébb alakul:

Cl,,H,0
C2H5SH _22—% CszSSCsz

C%lz C2H5SC1 M) C2H5SSC2H5
H,O0

—_— C,HsSO,0OH

Az oxidacié lugos kozegben (OCI és Cl-tartomdnyban mér a levegd

oxigénje, vagy az elektrolizis O, hatdsdra is lejatszddik €s tovabb is megy:

0,,0H" 0,,0H"
C2H5SH —_— CszSSC2H5 _—

—> C2H5SO3- + CszSOZ_

Az "OH gyok és a szuperoxid ion ‘O,, amelyek keletkezése a NaCl

elektrolizisnél ismert, szintén reagdl a tiollal
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C2H5SH + .OH% C2H5S. + HZO %C2H5SSC2H5
C2H5SH + .02_ —— C,HsSSC,Hs —— CG,HsSOs5 + C,HsSO,”

mint ahogy valamennyi oxidalo species, amely az elektrolizisnél keletkezik
ill. amely a Cl, - HO egyensily résztvevdje képes a tiolt (legalabb)
diszulfidda oxidalni. A reakcidkat nyomnyi mennyiségli fém-ionok, oxidok
katalizaljak [87, 88]. Ez magyardzza, hogy a diszulfid valamennyi vizsgalt
tartomanyban, mint intermedier megjelent (4. tdblazat, Rt = 1.63).

A dietil-diszulfid tehat igen stabil intermedier, de tovdbb oxiddlédhat, amikor
is tiolszulfinidt, majd abbdl diszproporciondlédédssal tiolszulfonidt és a

megfeleld triszulfid is keletkezhet:
0x.,OCl_ ,H,0

C,H5SSC,H; C,HsSS(O)C,Hs ——
4 CszSS(O)(O)C2H5 +C2HssSSC2H5

GC/MS vizsgalatokkal kimutattuk a dietil-triszulfid keletkezését is a
tiolkarbamat oldatok elektrolizisénél €s feltételezziik, hogy az elemi kén Sy
keletkezéséhez - amit szintén GC/MS vizsgdlatokkal igazoltunk és az
elektrolizisnél bizonyos esetekben kén kivalast is megfigyeltiink és el is
kiilonitettiik - is koze lehet.

A tiolszulfonat (is) tovdbb oxidalodik és végiil szulfat keletkezik:

C,H5S(0)S(0)C,H;5 - C,H5S(0)S(0)(O)C,Hs5 -
—  (CHsS(O)(0)S(0)(0)CoHs) — SO~

Az elektrokémiai lebontdskor a tiolkarbamat molekula S-atomot
tartalmaz6 része tehat igen sokrétli, sokirdnyd bomlédsi folyamatokon és

sokféle intermedieren keresztiil jut el a SO42' ill. S végtermékhez.
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4.4.2.2. A tiolkarbamat molekula N-atomot tartalmazo részének a

lebomlasa (mechanizmusa) az elektrokémiai oxidacional

A tiolkarbamdtok elektrokémiai lebontdsdnak mechanizmusara nem taldltunk
irodalmi adatot és a tiolkarbamat molekula N-atomot tartalmaz6 részét alkotd
szekunder aminok elektrokémiai oxiddcidjara is igen keveset.

Mann és mtsai. tanulmanyoztdk a primer alifis aminok valamint a primer,
szekunder és tercier alifdis amidok anddos oxidacigjat [89-91] és
megallapitottak, hogy a lebomlas mechanizmusa sok vonatkozasban hasonl6
a Wei és Stewart [92] éltal a primer aminok Ildgos permanganatos
oxid4cidjara  javasolt = mechanizmushoz. @ A  reakcié  szerintiik
elektronleszakitdssal (a N-atomrdl) indul, iminium gyok kation keletkezik,
amely tovdbb oxiddlddik, majd hidrolizissel ammonidra és aldehidre bomlik.
Ez a mechanizmus hasonlit az aminok heterogén katalitikus [93] és
fotokatalitikus [94] atalakitisdra ill. lebomlédsara javasolt mechanizmusokhoz
is.

Az elmondottak €s a sajat kisérleti eredményeink [112] alapjan feltételezziik,
hogy a tiolkarbamatok elektrokémiai oxid4cidjdndl az egyik bomldsi 1t a

dezalkilez6dés

el.k.ox.,H,O

AN
7

(CH3CH,CH;),N-C(0O)-S-CH,CH3
—  CH3;CH,CH,NH-C(O)-S-CH,CHj;
N-depropil-EPTC
amelynek soran depropilezett EPTC keletkezik. Ezt GC, GC/MS analizissel
is igazoltuk és ugy is, hogy n-propil-amin és etil-klor-tiolformidt (ECTF)
szintézisével eldallitottuk €s ez alapjan is azonositottuk.
A dezalkilezés viszonylag konnyen lejatszodik olyannyira, hogy a kémiai

kléros oxidaciondl, sot vizes kozegben lejatsz6dé hidrolizisnél is kimutathat6
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N-depropil-EPTC keletkezése. Tehat nem specifikusan elektrolizis termék a
NaCl oldat elektrolizisénél keletkezd, ill. a Cl, - H,O egyensulyi rendszerben
1évé oxidalé anyagok, de sokszor mar a levegd oxigénje is elindithatja a

reakciot

CH_CH_CH 0
372 2N T o CHy .+
 N-C-S=CHCH, —* =  2N— ==
CH_CH_CH ® oW
37272 2
L+ ~CHA . :
H 2\N7 e
—cH’
e -“CHx o _
> 2N >
Vi H,0
—CH

+

N Il
——% CH_CH CH —NH-C-S-C_H CH_CH_CHO
H,0 37 27 2 25 + 3 2

amelyben a masik termék a propil-aldehid (a propil-aldehid tovéabbi
lebomlasarél mar sz6 volt az el6zoekben). A dealkil-EPTC intermedier
keletkezése azért érdekes, mert jelentGsen megszabja az EPTC tovabbi
lebomlasanak az utjat. Megfigyeltiik, hogy a dealkil-EPTC megjelenése
esetén a szulfoxid intermedieren keresztiil torténd lebomlés hattérbe szorul. A
szulfoxid képzOdés legtobbszor ki sem mutathaté és a dealkil-
tiolkarbaméatokbdl (N-monoalkil-tiolkarbamatok) nem keletkezik szulfoxid.
Ezt Patonay T. és mtsai. kiilon kisérletekkel is igazoltdk [95], amelynél
megerdsitették Barton €s mtsai. m-Cl-perbenzoesavas oxidéacidjanak a
negativ eredményét [96] ugy is, hogy dimetil-dioxirdnos oxidacidval
ugyanerre az eredményre jutottak [97-99]. Valdszinlileg nem véletlen tehét,
hogy a Cl, - és HOCl-es tartomdnyban N-depropil-EPTC-t igen, viszont

EPTC-szulfoxidot nem sikeriilt elektrolizis intermedierként kimutatni.
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Az N-depropil-EPTC a lebomlas sordn az el6z6hoz hasonlé mechanizmus

szerint tovabb depropilezddhet

CH;CH,CH,-NH-C(0)-S-C,Hs — H,N-C(O)-S-C,Hs + CH3;CH,CHO

majd a tio-amid bomlédsabdl - esetleg H,N-CHO intermedieren keresztiil -
NH; keletkezik. Az ammoénia ez esetben - vizes-savas, kléros vagy
hypokléros oldatban - NH, -ion formdban van jelen ill. azonnal reagélhat
[100-102] és a

NH; + HOClI — NH,Cl + H" (+ OH)

NH,Cl + HOCl — NHCIl, + H* (+ OH)

NHCI, + HOCI - NCls + H,O
egyenletek szerint klor-aminok keletkezhetnek és keletkeznek is a
tiolkarbamétok NaCl oldatban tortén6 elektrokémiai lebontdsénal, amelyeket
GC és UV spektrofotometrids mérésekkel €és modell kisérletekkel is
azonositottunk. A 43. dbra egy NH,Cl, NHCI, és NCls-at is tartalmazo

reakcidelegy CCls-os extraktjanak GC-kromatogramjat mutatja.

N < [+
N 1. NH,ClI
2. Oldoészer (CCly)
3. NHCl,
4. Di-n-propil-amin
% 5. Hexametilén-imin
g = 6. Dietil-diszulfid
T 7. NCl,
= 8. Dietil-ditio-karbonat
o 9. N-depropil-EPTC
10. Tetrapropil-karbamid
3
8|8 T
6 7 N
2|\ 4 ° 10
3
L

GC Retenciés id6 / perc

43. dbra. NClz-ot (Rt=6.31) és dealkil-EPTC-t (Rt= 8.07) is tartalmazé
reakcidelegy CCly-os extraktjdnak GC-kromatogramja.
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Ugyanakkor az elektrokémiai oxiddciondl szerepet jatszé oxidalod
speciesekkel az NH3 reagdlhat és ilyenkor NO, -on keresztiil NO3™ képzodik,

eddig még nem teljesen tisztdzott mechanizmussal (44. dbra [103] ).

[ NH; — (intermedier) — 2210 5 No, —H%M0 5 Noy ]

44. abra Az NHj nitratta alakulasanak feltételezett mechanizmusa [103]

Mindenesetre nem mindegy, hogy a bomlas melyik dton jatszédik le, vagy ha
mindkét lehetOséget figyelembe kell venni, milyen a részvételi aranyuk. Ez
utébbi fiigg a pH-t6l is.

Savas, Cly-os, HOCl-es kozegben a klér-aminok gyorsabban keletkeznek,
mint ligos kozegben [104], igy valészintileg a bomlési reakcié nagyobb része
megy a klor-aminokon keresztiil, viszont a bomlasuk ligos kozegben

gyorsabb [105], mert savas pH-n a

2NH2C1 + H+ ~ NHC12 + NH4+
3 NHC12 + H+ - 2 NC13 + NH4+
NH,Cl + NHCl, + HY =—= NCI3 + NH4"

diszproporcionalodasi egyensulyok (fOként az els6) miatt a bomlas
lelassulhat. Ammonia marad, ami a 44. dbra szerinti uton alakulhat NO5 -ta.

Ligos kozegben a klér-aminok hidrolizise is és lebomldsa is gyorsabb [104,
105] és a reakcidkban a pH-t6l és a reakciokoriilményektdl (pl. CI°

koncentracio) fliggéen N is keletkezik:

2NH,Cl + 40OH —— N+ 3CI' + OCI' + 3 H,O
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NHCl, + NCls + 30H — N+ 2 HOCI + 3CI' + H,O

Az OCI tartomédnyban, pH= 10-11 koriil NCI5 lebomlésa teljes [104]. Az
NHCl, és NCI; elegy kevésbé Iligos ill. neutralis (HOCI ill. CI)

tartomdanyban is autokatalitikus mechanizmus

NHCl, + HOCl —> NCl; + H" + OH
NHCl, + NCl; + 30H —— N, + 2 HOCI + 3CI' + H,O

szerint gyorsan bomlik, amelyet a CI'-ion koncentracié novelése még tovabb
gyorsit. P1. 0.5 M NaCl a bomlés sebességét egy nagysdgrenddel noveli és a

CI-10on koncentracié tovabbi novelése a

HOCI + CI' + HY = Cl, + H,0

egyensilyban keletkez6 még reakcidképesebb Cl, révén tovabb gyorsitja a
fenti autokatalitikus NCl; keletkezést és igy kozvetve az NCl; ill. végso
soron a tiolkarbamat molekula N-tartalmu részének N»-né (és nemcsak NOj5 -
ta) torténo lebontasat.

Az elmondottak alapjan a tiolkarbamat molekula N-tartalmu részének NaCl
oldatban elektrokémiai moddszerrel torténd lebontdsdra az  alabbi

mechanizmus sémét javasoltam [112], (47. dbra):
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Pr\ 9
—C—S— C H
PrNHCOSC H /NH S— /NCI -« /NCOCI
S Pr Pr Pr
H NCOSC H ~— PrNHCI Pr) NCON(Pr
o o5 PrNH2 r ( )2 ( )2

(Pr) NCOCON(Pr),

\ 7

2 -
NH ~ (NHYH) =—— NH Cl
3 ( 4) H,0 2

¢ NHCI,
N,
¢ |

NO N_ (és N oxidok)
3 2

(A) (B)

45. abra. A bomldsi mechanizmus néhany feltételezett jellemzd
irdnya a tiolkarbamétok (EPTC) NaCl oldatban, a Cl,, HOCI, OCI" és CI'
tartomanyban torténd elektrokémiai lebontdsdndl. (A tiolkarbamétok N-

atomot tartalmazé molekularészének lebomlasa.)

Mint lathaté a lebomlds N-C és C-S kotésszakaddssal is indulhat, majd az

intermedierek az oxidacids (A) vagy a klorozasos (B) tuton jutnak el az NH3

vagy az NCl; intermedierig, ahonnan a reakciéparaméterek, elsésorban a pH
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fliggvényében NO;3™ (A) ill. N, (B) végtermék irdnyaba vagy mindkét irdnyba
megy végbe a bomlas.

Feltételezhetden a fent vazolt mechanizmus helytdllésdga mellett sz6l, hogy
»savas” kozegben (pH~ 6-ndl) egyébként ugyanolyan reakciéparamétereknél
végzett elektrolizis esetén a keletkezett NOs3™ koncentracidja szignifikdnsan
nagyobb volt, mint a ligos (pH= 12) kozegben végzett elektrolizisnél. (6.

tabl4zat)

6. tablazat. Molinat iizemi technoldgiai szennyviz (anyalig) elektrolizise.
Pt-Pt elektrédok, Pot.= 1,7 V, pH;= 6, pH,= 12, t= 60 perc, [Cl']o= 173,95
g/l.

Total Organic | Total Inorg.
NO; mg/l SO~ mg/l | Carbon (TOC) | Carb. (TIC)
mg/l mg/l
Kiindulasi 6,6 493 390,2 168,2
"Savas" 22,0 385,2 2342 3,8
elektrolizis
"Ligos" 11,75 439,5 2227 279,6
elektrolizis

A 6. tablazat adatai szerint tehat relative tobb NO; keletkezik a "savas"
elektrolizisnél és tobb SO42' a ligos elektrolizisnél.

Az elmondottak utdn felmeriil a kérdés, hogy a tiolkarbamét molekula
S-atomot tartalmazo részének a lebontdsabdl szarmazd intermedierek, ill.
végtermékek befolydsolhatjdk-e a N-atomot tartalmazd rész lebontdsabol
szarmazo speciesek, ez esetben a NOs™ koncentracidjat.

Dowel és Bray [106] NCls-ot reagéltatott Na,SOs-al ligos kozegben

3 Na;SO3 + NCIz + 3 H,O = 3 Na,SO4 + 2 HCl + NH4Cl
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és megkiséreltek NO,-et és NOs-t kimutatni a reakcidelegybdl, de
sikerteleniil. Viszont a reakcidéban sztochiometrikus mennyiségii SO~
keletkezett.

A NCl; tehat ldgos kozegben eldsegiti a SO42' keletkezést, a NO5
koncentracié novekedést azonban ebben a reakciéban nem.

S. Plaschek, Dézsa L. és Beck M. kimutatta [107], hogy a NCl; reagal a NO3
"precursor” NO;-el is és a pH-val novekvd ardnyban N is keletkezik (és N-
oxidok is)

NCL + NOy + H,0 + H¥ —2=28% 5 N, + 3HOCI

HOCl + NOy ——> NO5s + H + CI

a NO;s-on kiviil.

A SO32' és a NCl; reakcidja mellett a tiolkarbamét S-atomot és N-atomot
tartalmazé részének lebomldsdabdl szdrmazé mds intermedierek is
reagilhatnak egymdssal, pl. a dialkil-klor-aminok, amelyek kémiai tton
NaOCl-al [108] és elektrokémiai titon [52] is eldallithatok és reagdlnak SO32'
-al:

(R):NCl + Na,SO3; + HH O —— Na,SO4 + (R),NH.HCI

befolydsolva ezzel az elektrokémiai brutté bomldsi reakci6 fobb
végtermékeinek (SO42' €s Sk ill. NOj3™ és N,) a mennyiségét és aranydt, tehat
végsO soron a mineralizalast.

Osszegezve: a 42. és 45. 4bra és az elmondottak alapjidn nemcsak
értelmezni lehet a tiolkarbamat szerves szennyezd anyagok elektrokémiai
lebontdsandl mért kinetikai €s termékanalizis eredményeket, hanem bizonyos
hatarok kozott azt is megmondhatjuk, hogy adott reakcidparaméterek
alkalmazdsadndl milyen intermediereken keresztiil, milyen végtermékek ill.
milyen végtermék ardnyok érhetdk el, vagy adott esetben a kivant

végeredményhez milyen reakcidparamétereket kell, ill. lehet alkalmazni,

76



Tiolkarbamadt szennyvizek tisztitdsa elektrokémiai modszerrel

amelyekbdl aztin kovetkeztetni lehet a reakcidparaméterek biztositdsara
szolgdld megfeleld berendezésekre, miiveletekre, vagyis a technoldgidra.
Ezek utan feltehetjiik a kérdést, hogy az elektrokémiai kléros oxidacio
(elektrolizis)  alkalmas-e ipari technoldgiai  szennyvizek  szerves
szennyezéseinek lebontasdra, és ha igen, akkor més lehetséges modszerekkel
szemben milyen teriileteken részesithetjiik eldnyben alkalmazdsat.
A kérdésre egy konkrét ipari példa - a tiolkarbamdt gyartds
vizszennyezésének csokkentési lehetdsége - tanulmanyozdsa adhatja meg a
valaszt. Azért a tiolkarbamét gyartas, mert ott a szerves szennyezések mellett

a NaCl melléktermékként mdr eleve jelen van a technoldgiai szennyvizben.

4.5. Tiolkarbamat szintézis iizemi technoldgiai szennyvizek
elektrokémiai kezelése

4.5.1. A tiolkarbamat szintézisben keletkez6 szennyezések.

Ha N-atomot -NH,, ill. =NH alakban tartalmaz6 vegyiiletet (pl. aminokat,
imineket) savszdrmazékokkal, pl. klor-formidttal reagdltatunk, N-acilezési
reakci6 jatszodik le.

Az N-acilezési reakciot pl. a tiolkarbaméat herbicid hatéanyagok (EPTC,
butilat, molinat, cikloat, vernolat) szintézisére alkalmazzak [2]. Ez esetben a
N-atomot tartalmazé vegyiilet a (nyiltldnci vagy ciklikus) szekunder amin, az

acilezo szer pedig alkil-klor-tioformidt:

O (0]
I M
GNH + CI*C*S*CHZCH3 —> NfC*S%)HQCH3 + HCI
Hexametilén-  Etil-kl6r-tioformiat Molinat
imin ECTF
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A melléktermék HCl reagdl a kiinduldsi aminnal és amin-hidroklorid
keletkezik, amely mdr nem olyan reakcioképes, az ECTF-al csak savakceptor

(pl. NaOH) jelenlétében reagal gyorsan:

GNH'HCI + ECTF —~—» Molinat

NaOH .z
2 Molinat + NaCl
savakceptor

szerves savakceptorokat (pl. trietil-amin) azért nem célszer(i alkalmazni, mert
azok toxikusak, szennyezhetik a terméket, a herbicid hatéanyagot, amit az
EPA (USA) szabdlyozas nem enged meg.

A szervetlen savakceptorok (NaOH) alkalmazasa ezt a veszélyt kizdrja, igy
gazdasdgosabb is és rdaddsul szerves olddszert (ami szintén szennyezés
forrasa lehet) sem kell alkalmazni, mert a reakcié vizes-emulzids kevert
fazisban kivitelezhet6 €s a termék (szerves fazis) a vizes fazistol (anyalig) jol
elvalaszthatd és ismételt vizes mosdssal j6 mindségli herbicid hatéanyag
allithaté eld.

A szintézis anyalig és a mosdviz azonban a szervetlen szennyezddések (pl.
az NaCl, ami sztochiometrikus mennyiségben keletkezik) mellett szerves
szennyezéseket is tartalmaz. Pl. az el nem reagalt kiinduldsi anyagokat és
azok eredeti szennyezéseit, reakcidtermékeit, bomlastermékeit.

A kiinduldsi amin is szinte mindig tartalmaz a gyartdsbol szdrmazd mas
Osszetételli aminokat, amelyek akdr reagdlnak az ECTF-al, akdr nem, a
herbicid hat6anyagot vagy a szennyvizet mindenképpen szennyezik.

Az ECTF, amelyet etil-merkaptin és foszgén reakcidjaval (S-acilezési

reakcio) allitanak eld

kat.
C,HsSH + COCl, — = C,HsSCOCI + HCI
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mindig tartalmaz a gydartdsbol szdrmazéd szennyezést, pl. foszgént, etil-
merkaptant, dietil-diszulfidot, dietil-ditiokarbonétot, stb.
A foszgén és az amin reakcijabol

(Pr)NH + COCl, —X9%_5  (pr),N-C(0)-Cl + NaCl

2 (Pr),NH + COClL, —2 5 (Pr),N-C(O)-N(Pr), + 2 NaCl

karbamoil-klorid keletkezik €s tetra-alkil-karbamid, amelyek erdsen toxikus
(karcinogén) vegyiiletek.

Az etil-merkaptdn €s mas kéntartalmu vegyiiletek, amelyek rendkiviil

irritaldak, az ECTF hidrolizisénél is keletkeznek:

CH;CH,SCOCI + H,O —— CH3CH,SH + HCI + CO,

2 CH;CH,SCOCI + H,0 —X97 5 (CH,CH,S-CO-SCH,CH; + 2 NaCl

Az emlitett és mds hasonlé mellékreakciok mindig lejatszodnak a

tiolkarbamétok szintézisénél és szennyezik a terméket és/vagy a szennyvizet.

(7. tablazat)

7. tablazat. Az EPTC szintézis termékei, szennyezései

CH_CH_CH Pr
37272 NaOH x|l
NH +Cl—C—8—CH.CH_ ~%= N—C—S—Et + NaCl + 2309/l
H_O
CH CH20H2/ 2 Pr NaOH 359/
3 2 EPTC Na2003 10 g/l
96 - 99 %
H,0 1250 g/l
DNPA EPTC
DDS
DDTK DNPA 59l
TPK ECTF  15g/
DDS 2g/
1-4%  DDTK 4g/
EtSH 0.5l
TPK 0.3 g/l
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A szennyezés €és mértéke viszont befolydsolhaté az alkalmazott szintézis
reakcioparaméterekkel, technoldgidval €s technikaval és a kornyezetterhelés
csokkenthetd, adott esetben kikiiszobolhetd a szennyvizkezelés fejlesztésével.
Az eddigiekben és a kovetkezOkben targyalt kisérleti program ezt tiizte ki
célul és ezen belill is az elektrokémiai modszer alkalmazhatosagénak a

vizsgélatat.

4.5.2. Tiolkarbamat technolégiai szennyviz (anyalig) szervetlen

szennyezéseinek csokkentése elektrolizissel

A vizes oldatok NaCl tartalma elektrolizissel csokkenthetd. Ezt mir a mult
szazadban felismerték és azéta is alkalmazzdk a gyakorlatban. A kérdés az,
hogy a szerves anyagokkal, pl. a tiolkarbamatokkal szennyezett vizes oldatok
NaCl tartalma hogyan csokkenthetd elektrolizissel.

A szerves szennyezéseket tartalmaz6 NaCl oldatok elektrolizise eldl ugyanis
az elektrolizis iizemek a korabbiakban is elzarkdztak, mert az valds
kockézatot, lizemzavart, robbanédsveszélyt jelentene a szdmukra.

Fokozottan igaz ez a S- és N-atomot is tartalmazé tiolkarbamét
szennyezésekre.

A kivélt Sy miatt a kén tartalmi anyagok, lerakédast, ,,duguldst” okozhatnak
az elektr6dokon, a diafragmdn, a membrdnon, a N-tartalmd anyagokbodl
keletkez6 NCl; pedig robbanast okozhat, mint ahogy erre irodalmi utaldsok is
vannak.[109]

Az eddigiekbdl kideriilt, hogy a szervetlen szennyezdk (pl. NaCl)
megnehezitik a szerves szennyezések, (pl. tiolkarbamdtok) a szerves
szennyezések pedig megnehezitik a szervetlen szennyezd NaCl lebontésit,

ill. eltavolitisat az ilyen szennyvizekbdl.
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A fizikai (égetés, aktiv szén, stb.) dartalmatlanitdsi modszereknél ez a
probléma ismert, a kémiai és fotokémiai oxidaciondl is, hiszen a magas CI
ion koncentracié befogja az oxidaloszert pl. az *OH gyokot a szubsztrat eldl
és igy a folyamat lelassul. [110]

Felmeriil a kérdés mi a megoldas? Egy olyan megoldast ismeriink, amelynél
a NaCl tartalmu szennyvizet iilepitik, elvalasztjak, extrahdljdk olddszerrel, az
oldészert desztillaljdk, a maradékot elégetik, a vizes NaCl oldatot gdézzel, ha
van hulladékgdz, azzal betoményitik, lehtitik, kikristalyositjak, lesziirik, a
szerves zarvanyokat a kristalyok feliiletérol vizzel lemossak, a szennyezett
vizet elvezetik szennyvizkezelésre €s a még igy is szennyezett NaCl mdr
bekeverhetd egy meglévd nagy NaCl mennyiségeket feldolgozé so6-
elektrolizis iizem faradt s61é oldataba.

Maga a szervesanyag mentesités €s NaCl betoményités a kiilonleges
szerkezeti anyag igény miatt igen drdga beruhazdst igényel €s természetesen
kell még hozza egy meglévo, sok millidrd Ft-os s6l€ elektrolizis tizem.
Vagyis ez nem minden vegyi iizem szdmdra jelent megoldast, ahol NaCl
melléktermék keletkezésével jard szerves szintézisek megvaldsitdsa, vagy
kornyezetterhelésének csokkentése a feladat. Akkor mi a megoldas?
Kisérleteink alapjan megitélve az elektrolizis csupan a szerves szennyezések
lebontdsdra draga, de ha az elektrolizises szennyvizkezelést ki lehet
terjeszteni a szervetlen szennyezés, a NaCl probléma megoldaséra, akkor mér
val6szinlileg nem. Ugyanis éppen ugy hatdrérték van eldirva a sétartalomra,
mint a szervesanyag tartalomra.

Az igazi perspektivikus megoldds a szennyezés forrds, a kémiai szintézis
bevondsa a szerves €s szervetlen szennyezések problémdjanak megolddsaba.
(Errdl késobb lesz

sz0). Maradjunk a tiolkarbamét iizemi szintézis példdjanal.
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Az EPTC melléktermékeknek elektrokémiai lebonthatdsdgat, a reakcidk
kinetikai lefolydsdt mar az eldzdekben targyaltuk és kordbban be is
szamoltam réla. [51, 74, 111, 112]

A tobbi tiolkarbamat, pl. a molinat is hasonlé tulajdonsdgokat mutat. A 46.
abrdn egy valds lizemi molindt szennyviz elektrolizises lebomldsanak,

kezelésének iddbeli lefolydsat lathatjuk.

800
600

400

koncentracié / mg I

[
[=]
(=]

0 10 20 30
id6 / perc

46. sbra. Uzemi Molinat anyalig elektrolizises kezelése. Pt-Pt hal6
elektréd, pot.: 1,5 V, pH=8,; (1) C,HsSH; (2) dietil-diszulfid; (3) Molinét
A molinat szennyviz elektrolizisénél keletkezik, ill. méar eleve jelen van a
dietil-diszulfid és etil-merkaptan, mint az EPTC esetében és a gorbék
lefutdsanak jellege is hasonld.

Ebben a szennyvizben - mint a 7. tdbldzatban is lathat6,- a legnagyobb

szennyez€s a koncentracidjat, mennyiségét tekintve is a NaCl.

4.5.3. Az elektrodializis felhasznilasa a tiolkarbamat szennyvizek

elektrokémiai kezelésénél.

Az el6zéekben mar sz6 volt azokrdl a kisérletekrdl, amelyek a
tiolkarbamat tipusu novényvéddszerek, koztikk az EPTC preparélt (modell) és

valés szennyvizekben torténd elektrolizises lebontdsara irdanyultak egycellds
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(elvalasztatlan terti) elektrolizalé celldban (36. 4bra) és részben kétcellas
elektrolizis celldban (49.a. dbra) is, ahol az elektrodialitikus folyamatoknak is
szerepe lehet.

A NaCl és NaOH tartalmi EPTC oldatok elektrodializisét eldszor az
irodalombdl is ismert klasszikus haromcellds elektrodializdtorban

tanulmdanyoztuk (47. dbra).

47. abra. Haromcellas klasszikus elektrodializator

A késziilék polipropilénbdl késziilt, a félig ateresztd fal (diafragma) ipari
szlir@szovet volt, amelyen a viz nem tudott atfolyni (tilnyomds nélkiil); az
elektrodak kozil az andod DSA®, a katdéd savalld vasotvozetbol késziilt
perfordlt lemez volt. A celldkban az er6teljes keverést magneses keverok
biztositottdk. Az elektroddk kozotti tavolsag és a diafragmak (az alkalmazott
diafragmanak kezdetben tdl nagy volt az ellendlldsa, ekkor az iontranszport
meginditdsdhoz nagyobb cellafesziiltséget kellett alkalmazni) miatt 6,14 V
cellafesziiltséggel, amit TR-9158. tipusu egyendramforrds biztositott, az
aramerdsség 0,6 - 0,7 A volt és ezzel az 48. dbran lathaté véltozast
(csokkenés) tudtuk elérni a kiinduldsi (2) oldat (Na®) CI' és NaOH
koncentracidjaban. Kozben az anddtérben az anolit Cl'-ion koncentracidja, a

katodtérben a katolit NaOH koncentréacidja novekedett.
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90 = = = —+— 2 kiindulasi

[NaOH]
60— u . ||-=—2kindulasicCl-
40 —a— 1 anolit Cl-

—e— 3 katolit CI-

20
e w x oy = || _y_ 3katolit [NaOH]
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0 15 30 45 60 |—e— 1anclit [NaOH]
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48. abra. 100 wl/l EPTC, 10 % NaCl, 10 % NaOH tartalmui oldat
elektrolizise klasszikus 3 cellas elektrodializatorban.

UV spektrofotometrids méréseink szerint ekdzben a kiindulési elegy EPTC
koncentraciéja, pontosabban az UV abszorbancia nagysidga nem véltozott
szignifikdnsan. (100 ml kiindulasi elegyet 4 ml CCls-dal extrahdltunk és
diddasoros-spektrofotométerrel mértiik az UV abszorbancidt 262 nm
hulldimhossznél.) A katolitban nem, az anolitban megjelent egy alig
észlelhet6 UV abszorbancia 262 nm-nél, ami azt jelenti, hogy az ilyen
kivitelezésti elektrodializisnél az EPTC transzport elhanyagolhatd, de
lejatszodik. Tehat az elektrodializis mellett a hagyomanyos értelemben vett
diffuzié jelei (hatdsa) is lathatok az abran. Egy ugyanolyan elemekbdl
felépitett, de mas konstrukcidju, kétcellds késziilékben (49.a. dbra) kisebb
cellafesziiltségeknél ennél Iényegesen nagyobb valtozdsokat tudtunk elérni a
kiindulasi NaCl és NaOH tartalmi EPTC oldatok Osszetételében az

elektrodializis és elektrolizis kombinacidjaval.
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49.a. abra. Kétcellas elektrolizis berendezés elvi sémdja és egyik
laboratériumi kivitelezése NAFION 324 membrannal, DSA andddal és

perforalt Fe lemez katéddal. Diafragmas elektrolizis - elektrodializis. (200 pl
EPTC/1 10 %-os NaCl oldat)

‘3<5001
4+2.800 4

42.100 4

Abszorbancia

+1.400

40,7004

©0.0000

T R T T
200 250 300 350

Hulldamhossz / nm

49.b. dbra Az UV spektrumok iddbeli véltozasa az EPTC elektrolizisnél az
anddtérben. DSA-Fe elektrodok, pH=7

03.500-1
42,800

42,100

Abszorbancia

+4.400

+0.700

0.0000

200 250 300
Hullamhossz / nm

49.c. dbra Az UV spektrumok idoébeli véltozdsa az EPTC elektrolizisnél a
katodtérben.
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49.d. dbra. Diafragmads elektrolizis - elektrodializis. (200 pwl EPTC/1 10 %-os
NaCl oldat) Pot.=1.7V,I=4 A; A Cl, UV abszorbancia, az NaOH, a SO42',
a CI, a NOj3 koncentraci6 valtozasa az id6 fiiggvényében.

Ezeknél a  kisérleteknél az EPTC  koncentraciét  (Chrompack)
gazkromatograffal, a NaOH, a CI, SO42', és NOj3 -ion koncentraciot
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titrimetridsan, a klor koncentriciét (UV abszorbanciit) diddasoros-
spektrofotométerrel mértiik.

Az 49.d. dbran lathat6, hogy a katolitban NaOH koncentraciénovekedés
iteme Iényegesen nagyobb, mint a 3 cellds klasszikus elektrodializatorban,
tehat a Na'-ion transzportja a diafragmadn keresztiil jelentds és a klér UV
abszorbancia novekedés iiteme is igen gyors az anolitban egészen a telitési
koncentraci6 eléréséig, ami utdn mar gazalakban tdvozik a rendszerbdl a klor.
Az erbteljes Na'-ion transzportra kovetkeztethetiink abbdl is, hogy a
katodtérben a folyadék szint mindig magasabb, mint az anddtérben (jelentds
ozmozisnyomds alakul ki). Az anolitban a CI'-ion koncentraci6é novekedése -
a telitési koncentracidig - biztositja a Cl-ion utanpétlast a Cl, keletkezéshez.
Tehat a Cl'-ion transzport a katédtérbdl folyamatosan biztositja az egyensulyi
CI koncentraciét az andd koriil.

A szerves szennyez anyag (az EPTC) koncentraci6 véltozasat, a csokkenés
titemét 49.b.c. dbran tiintettiik fel. A katédtérben az EPTC koncentricié nem
csokkent. Az anolitban a gyors, teljes lebomlds tényét illetve eredményét
ellendriztik gazkromatografids modszerrel is. Az EPTC, a szerves
szennyezés, teljesen eltlint az anolitb6l. Az EPTC-bOl az anddtérben, a
lebomlas eredményeként nitrat €s szulfat is keletkezik (49.d. dbra) (mindez
arra is utal, hogy nemcsak az EPTC, hanem a bomlési intermedierei is
lebomlanak) és a nitrat, szulfat valdsziniileg tovabbi reakcidkban is részt vesz
a gorbék jellege (maximum gorbe) alapjan itélve. Az elektrodializis és az
elektrolizis Osszekapcsoldsdaval végzett kisérleteink (diafragmés elektrolizis)
tehit a szerves szennyezés mellett a szervetlen szennyezések
lebonthatdsdgara is felhivta a figyelmiinket.

A kovetkezd kisérleteknél megvizsgéltuk, hogy hasonlé -elrendezésii
berendezéssel, hogyan lehetne a szervetlen szennyezések, elsdsorban a NaCl

lebontdsdt meggyorsitani. A diafragma és az elektrod méreteinek
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valtozatlanul hagydsa mellett megvaltoztattuk a celldk geometridjat. Felére,
majd még tovabb csokkentettiik a celldk térfogatat, vagy adott térfogatnél az
elektrédok feliiletét noveltiik. Igy a kiinduldsi (EPTC és NaCl-t tartalmazd)
oldatok EPTC és NaCl tartalmat gyorsabban tudtuk lebontani. Ez a kezelt
oldatok KOI értékének csokkenésében az anolit NaCl koncentriciéjanak
csokkenésében is megmutatkozott.

A 8. tdbldzat adatai szerint ez valds ipari szennyvizek esetére is igaz. Egy
ilyen kialakitasi késziilékben egy foszgén iizemi véggiz semlegesitésénél
keletkezd, higitott véglug és egy lizemi kdzponti szennyvizkezelésen dtesett

elfolydo higitott szennyviz szerves és szervetlen szennyezéseinek

lebonthatdsagat vizsgaltuk.

8. tdbldzat. Valos ipari szennyviz elektrodializis és elektrolizis

Szennyviz KOI (mg/1) Na+ (g/l)

Kiinduldsi Elektr. utini Kiinduldsi Elektr. utini
Foszgén Anolit | Katolit | Anolit | Katolit Anolit Anolit
véglig 5,55 2,3
Szennyv. 123 123 88 46
tiszt,. telepi
elmend

A higitatlan 8,6 % NaOH-n kiviil NaCl-t és Na,COs-at is tartalmaz6 tomény
foszgén véglig NaCl és NayCOs; szennyezéseinek NaOH-da torténd
alakitdsdhoz mds diafragmat, pontosabban membrint alkalmaztunk
(NAFION 324 perfluoro-szulfonsav/karbonsav kation szelektiv membran),
amely elényosebb tulajdonsdgokat mutat a toményebb NaOH oldatok esetén,
mint a szintén kiprébalt NAFION 417 membrén, de ez is nagyon érzékeny a
szennyezésekre, mint a legtobb membran és diafragma. [113, 114]

A membranos illetve diafragmas késziilékeknél egy masik probléma., hogy a
viszonylag nagy elektromos ellendllds miatt meg kell novelni a

cellafesziiltséget ahhoz, hogy elfogadhat6 dram illetve dramsiirliség alakuljon
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ki, ami mind a szerves, de kiillonOsen a szervetlen szennyezések lebontasinal
fontos. A nagyobb cellafesziiltségnél viszont megnOhet az elektrddokon
felszabadulé giazok (a H,, O,, Cl,) mennyisége. Ez a "karcsusitott"
elektrolizis cellakndl okozhat gondot, mert az er0s gazdram kihordja az
elektrolitot , de az illékony szennyezéseket is a celldkbol. A probléma
csokkentése érdekében mds konstrukcidju vizszintes elrendezésti kisérleti

cellat készitettiink. (50. dbra)

@ DSA Fe @

Diafragma

50. édbra.  Vizszintes elrendezésli elektrolizdlé cella. DSA-Fe
elektrodokkal, diafragmaval.
Az alkatrészek (elektr6dédk, diafragma) ugyanazok maradtak, csak a cella
geometridjat valtoztattuk meg ugy, hogy a felszabadul6 klor és hidrogén se
okozzon szamottevd kihorddst. Egy ilyen elrendezési celldban a
korabbiakndl magasabb cellafesziiltségnél €s aramerdsségnél végezve az
elektrolizist (51.a.b. dbra) a kihordési veszteség lényeges csokkenése mellett
a szerves szennyezés (EPTC) lebontdsa €s a szervetlen szennyezés a NaCl

atalakitdsa NaOH-d4 is megvaldsithato.
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o Aramerésség [A]

—u— Cellafesziiltség [V]

—a— NaOH [két ml katolitra
fogyott 0,1n HCI ml x 10]

0 50 100 150 200
Idé / perc

5l.a. édbra A katolit NaOH koncentricidjdnak novekedése az 1do
fliggvényében EPTC szennyezést tartalmazé telitett NaCl oldat diafragmas
elektrolizisénél

1 O a— A ——h———A —e— Feszlltség (V) (09.)
—a— Fesziltség (V) (05.)
- o | —a— Aram (A)(09)
> )/(\ —s— Aram (A) (05.)
O R Tl . ‘
0 50 100

|d& / perc

51.b. dbra Diafragmads elektrolizis. 10 ul EPTC/I telitett NaCl oldat
elektrolizise (05.). 100 wl EPTC/1 15 %-os NaCl oldat elektrolizise (09.).
A cella elrendezésétdl (pl. elektrodak tdvolsdga) illetve az dramerdsségtol
ebben az esetben is (52. dbra) jol l4thatéan fiigg a keletkezd Cl, mennyisége
(az UV abszorbancia nagysdga alapjan) és a keletkez6 NaOH mennyisége (a
titrdlashoz sziikséges 0,1 n HCI ml-ek alapjan) itélve. Az aramerdsség
véltozas tendencidja valamint a klor és az NaOH képzddés tendencidja illetve
az Osszefiiggés kozottik jol felismerhetd és nyomon kovethetd, és a

gazkromatografids elemzések szerint az EPTC is lebomlik a kisérletek alatt.
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52. dbra. Diafragmas elektrolizis. 10 pl EPTC/ telitett NaCl oldat
elektrolizise (05.) 100 ul EPTC/1 15 %-os NaCl oldat elektrolizise (09.).

Tehat a szerves anyagokkal pl. tiolkarbaméttal (EPTC) szennyezett
NaCl tartalmi vizes oldatok (technoldgiai szennyvizek) diafragmas
elektrolizisével mind a szerves szennyezés (EPTC), mind a szervetlen
szennyezés (NaCl) lebonthat6, amikor is az EPTC-b6l a mér kordbbiakban is
ismertetett intermedierek és végtermékek, kozottiik SO42' és NOj3™ keletkezik,
a NaCl-bol pedig az ismert médon NaOH. Az elektrodializis cella
geometridjatol, az alkalmazott diafragmétdl ill. membrintdl és a
reakcidparaméterektdl fliggden jatszanak szerepet a transzportfolyamatok és
befolydsoljak a CI, a Cl, és a (Na*OH") transzportjat és koncentriciéjat az

anolitban €s a katolitban.

4.5.4. Az elektroflotacié médositasa az EPTC-vel szennyezett vizes NaCl

oldatok elektroliziséhez.

4.54.1. Laboratoriumi ,,flotaciés elektrolizis” eljaras és berendezés

kifejlesztése.

A diafragma vagy szelektiv membran alkalmazasdval megakadalyozhatjuk az

elektrodokon fejlodé H, és Cl, gizok Osszekeveredését, ugyanakkor a
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diafragma vagy kiilonosen a szelektiv membrdn igen érzékeny a
szennyezésekre, az eltomddésre, kiilondsen a toményebb ilizemi, technoldgiai
szennyvizek esetében ¢és a nagyobb ellendllis miatt nagyobb
cellafesziiltségen kell dolgozni, ha megfelelé dramerdsséget akarunk
biztositani. A nagyobb dram ill. &4ramslrliség pedig a képz6d6 H,
mennyiségét is megnoveli, s ezek cellakonstrukcios kérdéseket vetnek fel.

Az elektroflotaciondl ismert vizszintes elrendezésti cella ilyen szempontbdl

szamos elonnyel rendelkezik az eddig vizsgaltakkal szemben (53.a. dbra)

hab, fém
fém-oxid
e - Nhidroxid
lefolozés
Szenny.
talajviz Kezelt
bev. ~viz elv.
\H\-;

) {-)
{+) {+

53.a. abra. Az irodalombdl [115] ismert elektroflotacids berendezés
sémadja.
Mar bizonyitottak [115], hogy ezzel a mddszerrel és berendezéssel bizonyos
szervetlen szennyezések, igy pl. a Tiszdban olyan nagy kornyezeti
katasztrofat okozo cianidok €s fém-ionok is jé hatdsfokkal lebonthatok ill.
eltavolithatok a szennyezett talajvizbol. A szerves szennyezések lebontasara,
szerves anyagokkal szennyezett technoldgiai szennyvizek kezelésére azonban
- tudomdsunk szerint - az elektroflotaciot eddig még csak Dr. Pap Lajos és
mtsai. alkalmaztik. Tiolkarbamdt szennyvizekre a mdédszer egy moddositott

valtozatat fejlesztettiik ki (53.b. dbra)
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53.b. dbra. Az 4ltalunk mddositott elektroflotacids berendezés vagy
pontosabban "flotacids elektrolizis" berendezés sémadja [112].
Az 53.a. dbrabdl lathat6, hogy az irodalombdl ismert elektroflotiaciondl a
kezelendd szennyvizet a katéd folé, a katédtérbe vezetik be. A kezelendd
szennyviz tehat az anddtérbe nem jut be, a katédon keletkez6 H, giz péarna
ezt akaddlyozza.
Eddigi vizsgélataink szerint a katédtérben lugos kozegben lejatsz6dé EPTC
bontasi reakcidk lassuak, az anddtérben, savas (vagy neutrdlis) kdzegben
lejatszodé reakcidk joval gyorsabbak. A mddositott valtozatban ezt
hasznéltuk ki.
A NaCl tartalmud szennyvizet az anddtérbe adagoltuk, ahol a szerves
tiolkarbamét szennyezés a kloros oxiddld kozegben igen gyorsan lebomlik, és
a reakcio lejatszodésat a folos klor hatdsara a katolitban megjelend OCI jelzi.
A kezelend6 szennyviz itt tehat a teljes andd és katddtéren atmegy (53.b.
abra). Az 54. abrébdl az is l4thatd, hogy az dram bekapcsoldsa utan elészor
HOCI1 keletkezik (236 nm-nél), majd a HOCI koncentricié gyorsan
csokkenni kezd és megindul az OCI" (292 nm-nél) képzddés és késdbb a Cl,
is megjelenik (330 nm-nél), de el is reagdl és oldatban marad mieldtt a

késziilékbdl a hidrogénnel egyiitt kijuthatna.
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54. dbra. Az UV spektrumok vdltozdsa folyamatos 4tfolydsos
"flotacios elektrolizis" alkalmazasdndl az EPTC-vel szennyezett NaCl oldat
esetén.

Az elektrolizisnél és elektrodializisnél meghatdrozott reakciokoriilmények
kozott mind az anddtérben, mind a katddtérben olajszerti feldszdasokat, a
katodtérben csapadékkivalast is tapasztaltunk. Ha ez egy elektrolizis cella
anddterében jatszodik le, veszélyforrast jelenthet a gaztérben 1évd Cl, (és
részben O,) miatt. A mddositott késziilék az elektrolizis mellett a feliszé
olajos szennyezések lefolozésére is alkalmas, igy ez a veszély csokken. A
tiolkarbamatok elektrolizises lebontasanal idonként Sy , elemi kén
megjelenését tapasztaltuk a folyadék felszinén, ami koaguldlt és ratapadt a Pt
elektrod héléra és a cella falara is. Ez a veszély is csokkenthetd a fenti
modon, mint ahogy a ldgos katolitban kivdlé fém-hidroxid csapadék és az
anolit felszinén jelentkezd karbondtos hab zavaré hatésa is.

A mdédositott elektroflotacid elénye az is, hogy egymads utan kovetkezd savas,
majd ligos oxidaciot ill. szennyvizkezelést tesz lehetdvé, ami a szerves
szennyezések, pl. a tiolkarbamét novényvédd szer maradékok lebontdsanal
nagy elony, mert a savas kozegben rezisztens bomlési intermedierek a Iigos
oxid4cidval szemben gyakran érzékenyebbek, igy teljes vagy majdnem teljes
lebontést érhetiink el. PI. a 53.b. dbran lathat6 késziilékbe literenként 50-200
pul EPTC-t tartalmazo 15 %-os NaCl oldatot folyamatosan adagoltunk be tgy,
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hogy az anolit pH-ja 4 - 6, a katolité 9 - 10 kozott legyen és a tdlfolyén
leszedett kezelt oldat szervesanyag tartalmdt CCly-os extrakcid utdn
gazkromatograffal vagy UV-spektrofotometrids moddszerrel vizsgaltuk. A
tartozkoddsi idot a Dbetdpldlasi sebességgel, az d4ramerdsséget a
cellafesziiltséggel ill. az elektroddk tavolsagdval valtoztattuk. Az utdbbi
egyben az anddtéri és a katddtéri tartdzkoddsi id6 ardnyét is megszabta.

A kezelés eredménye igy végiil is - megfeleld reakcioparaméterek bedllitdsa
utdn - mindig a szerves szennyezd anyagtartalom teljes vagy a kivéant
mértékli lebomldsa volt, még megnovelt szerves szennyezd anyag
koncentraciok esetében is. (57.a.b. abrak)

Végiil megvizsgaltuk azt is, hogy az oldat (szennyviz) kiinduldsi NaCl
tartalma befolyasolja-e és ha igen milyen mértékben a szerves szennyezések
elektroflotacids lebontasanak a hatasfokat. 1,5 %-os, 15 %-os és 27,5 %-0s
NaCl és 50 ul/l, 100 ul/1 és 150 pl/l koncentraciéju EPTC oldatok flotacids
elektrolizises lebontdsdt végeztik el azonos vagy kozel azonos
reakcioparamétereket alkalmazva (A "kozel azonos" a perisztartikus pumpa
miatt). Az eredményeket az 55.a.b.c. €s az 56. dbran ill. a 9. tdblazatban

foglaltuk Ossze

4,0

o [NaCl] = 1,5 %

24

Abszorbancia

08

0,0

200 250 300 350 200
Hullamhossz / nm

55.a. abra. A NaCl koncentricié hatasa az EPTC lebontasara
flotacios elektrolizisnél. A CCls-os extrakt UV abszorpcids spektrumai (262
nm). [EPTC]y= 50-,100-, 150-, 200 ul EPTC / liter 1.5 %-os NaCl oldat. (Az
tizemi atlagos konc. 100-200 pl/1 EPTC)
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55.b. dbra. A NaCl koncentracié hatasa az EPTC lebontasara flotacios
elektrolizisnél. A CCls-0s extrakt UV abszorpciés spektrumai (262 nm).
[EPTC]o= 20-, 50-,100-, 150-, 200 ul EPTC / liter 15 %-os NaCl oldat.
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55.c. abra. A NaCl koncentracidé hatasa az EPTC lebontasara flotacios
elektrolizisnél. A CCls-0s extrakt UV abszorpciés spektrumai (262 nm).
[EPTC]o= 50-,100-, 150-, 200 ul EPTC / liter 27.5 %-os NaCl oldat.

Ilyen NaCl konc.-ndl tehat a kiilonb6z6 toménységli EPTC oldatok

egyforman ,,teljesen” lebomlottak.
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56. abra. A NaCl koncentracié hatdsa az EPTC lebontasara flotacids
elektrolizisnél. A CCly-0s extrakt GC kromatogramok 0Osszehasonlitdsa
alapjan. [EPTC]o= 100-, 150 ul EPTC / liter 1.5-, 15- és 27.5 %-os NaCl
oldatban.

O.tablazat A NaCl koncentricié hatdsa az EPTC flotacios
elektrolizissel torténd lebontdsara. A flotacids elektrolizis kezelés utdn
megmaradt szerves anyag ardnya (%-ban) a CCls-extraktban mért UV
abszorbancidk alapjan, az 1.5 % NaCl oldatban mért szerves anyag
UV abszorbancidjahoz (100 %) viszonyitva.

Kezdeti NaCl koncentracio6 suly-térf. %-ban

ul/1 EPTC / liter L5 15 27,5
NaCl oldat
Megmaradt szerves anyag aranya (%)
50 100 50,0 14,2
100 100 62,8 22,5
150 100 49,8 27,0
200 100 31,6 26,3
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Az 4brakbdl és a tablazatokbdl is lathatd, hogy azonos tartézkodasi id6 esetén
a GC kromatogramok és az extrakcidés CCls-os mddszerrel mért szervesanyag
tartalom esetén is, a maradék szervesanyag a kezdeti NaCl koncentricid
novekedésével csokken, bar a maradék szervesanyag GC teriiletszdzaléka
még az 1,5 % NaCl oldat esetén is csak 0,5 %.

Tehat a NaCl kezdeti koncentracié befolydsolja az EPTC-vel szennyezett
oldatok flotacids elektrolizissel torténd lebontdsdnak a hatdsfokat. A
lebomlas mértéke a NaCl kezdeti koncentracié ndvekedésével nd és 27.5 %
kezdeti NaCl koncentraciéndl GC elemzéssel alig kimutathat6 szerves anyag
marad vissza (GC teriiletszazalék = 0,0 - 0,1).

Tehdt az irodalombdl ismert elektrofloticids szennyvizkezelési
modszer moédositdsdval kialakitott "flotdcids elektrolizissel" a szervetlen
(NaCl, Na,COs;, CaCOs;, Mg**, Fe**, stb.) szennyezéseket is tartalmazé
szerves anyag (pl. EPTC) tartalmi oldatok szerves anyag mentesitése
megvaldsithaté melyet a NaCl koncentriacié novelése elOsegitette, és az igy
szerves anyag mentesitett tomény NaCl oldatok mér elektrolizissel NaOH

oldatta regeneralhatok.

4.5.4.2. Flotaciéos elektrolizis és UV fotolizis 0sszekapcsolasa

tiolkarbamat szennyezések lebontasara [112].

Természetesen az elektrokémiai szennyviztisztitidsnak is szdmos buktatdja
van. Az egyik pl. az, hogy a kloros oxidacio elektrokémiai kivitelez€sénél is
keletkezhetnek és keletkeznek is lassan leboml6 intermedierek, amelyek
tiljuthatnak a tisztité reaktoron (flotacids elektrolizis) és veszélyeztethetik a

NaCl elektrolizist (a NaOH el6allitast).
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Pl. az egyik ilyen a mar emlitett NCIl; is, ami a N-tartalmd szerves
szennyezések, pl. a tiolkarbamatok elektrolizisénél a reakciokoriilményektdl
fliggden keletkezik.

A NCl; azonban UV fényre érzékeny [116] és [107]. Vizsgdlataink szerint az
57.a. 4bra szerinti berendezésekkel UV fotolizissel ezeknek az anyagoknak a
lebontdsa az A4ltalunk vizsgalt reakcidkoriilményeknél is meggyorsithatod,
teljessé tehetd és az UV besugarzds rdaddsul a kléros oxidaciot is

meggyorsitja (errdl a kinetikai vizsgédlatoknal méar szé volt).

10 Egetés
, Meleg lev.
H,,No| llleékony komp.
7%, 2 1 13
Hab —h
efslszes | WY 6 7T ®f
7 .
15
5
P r—Jac o =]
() " 11
I i .

3 =i

Legfuvod

57.a. abra. Flotacios elektrolizis (elektrolizis reaktor flotacios
lehetoséggel)(A) és UV fotolizis berendezés kombindcidja szerves (pl.
tiolkarbaméat) és szervetlen (pl. NaCl) tartalmi {izemi technoldgiai
szennyvizek kezelésére [112].

(1),(2) szennyviz betdplédlas; (3) véggédzok é€s inertek; (4) DSA® anod(Ti-
RuO,, IrO,); (5) Fe katod; (6) kivezetés; (7) vizhito; (8) Recirkulacio;
(9) Hab lefolozés; (10) égetés; (11) foto-reaktor bevezetése; (12) kvarc
cs6;  (13) Pyrex cs6; (14) 175 W Hg-lampa; (15) foto-reaktor

kivezetése;

99



Tiolkarbamadt szennyvizek tisztitdsa elektrokémiai modszerrel
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57.b. abra. Az EPTC flotacids elektrolizises lebontdsa cc. NaCl
oldatban. Elektrédok DSA-Fe. GC kromatogram (A) elektrolizis el6tt, (B)
elektrolizis utan.
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57.c. abra. A molinat elektrokémiai és fotokémiai lebontdsa az 57.a.
dbra szerinti berendezésben. [Molinat]p= 550 ul/ cc. NaCl oldat. (A) A
kiinduldsi molindt oldat GC kromatogramja. (B) GC kromatogram az
elektrokémiai kezelés utdn. (C) A GC kromatogram elektrokémiai és UV
kezelés (125 W Hg lampa) utdn. DSA-Fe elektrdd, pot.= 8.11V, I=3.84 A.
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Az 57.a. dbra szerinti berendezésben a kiinduldsi molindt szennyezés (A) az
elektrokémiai kezelés (flotacids elektrolizis) hatdsara eltiinik, és az
elektrolizisnél keletkez6 NCls-ot (B) az UV kezelés lebontja (C), a NaCl
oldat tehat a GC elemzés alapjan szerves szennyezés mentes, biztonsidgosan

elektrolizalhato.
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5. OSSZEFOGLALAS

1. Kisérletekkel bizonyitottam, hogy a tiolkarbamét hatéanyagok a NaCl
tartalmu vizes oldatokban elektrolizissel lebonthatdk, €s

- a tiolkarbamat lebomlds sebessége nagymértékben fiigg az
elektrolizis reakcidoparamétereitdl (pH, homérséklet, kezdeti koncentraciok,
elektrodpotencidl, dram ill. &ramsliriiség).

- a tiolkarbamdt hatéanyagok elektrokémiai lebomldsa igen gyors, a
bomlasi reakcidé nemcsak az elektrdd feliiletén, hanem az elektrédhoz kozel
az oldatban is lejatszodik,

- a tiolkarbamat bomlési intermedierek sokal lassabban reagdlnak és
lebomlasuk dontden az elektrodtdl tdvol a NaCl elektrolizis intermedierekkel
reagélva megy végbe.

2. Kimutattam, hogy a tiolkarbamat hatéanyagok a technoldgiai
szennyvizb6l mind szakaszos egycellds, mind folyamatos atfolydsos
elektrolizissel megbizhatéan és jol szabalyozhatdan eltavolithatdk, de ez nem
jelenti ugynakkor az Osszes szervesanyag eltdvolitisdt, mivel az
elektrolizisnél nehezen lebomlé intermedierek is keletkeznek.

3. Bizonyitottam ilyen perzisztens, toxikus intermedierek megjelenését
az elektrolitban és azt is, hogy a teljes szervesanyag mentesitésért az
elektrédon lejatszodoé direkt elektrolizises €s az elektrolit kozegben lejatsz6dé
indirekt elektrolizises folyamatok is feleldsek.

4. Megallapitottam, hogy NaCl oldatban a tiolkarbamdt hatéanyag
elektrokémiai lebomlasa és a bomlési intermedierek keletkezése €és lebomlasa
is hasonlit az oldatfazisu hipokléros oxidaciéjukhoz, és ennek az oka a klor-
viz egyensuly hatdsa. A tiolkarbamét hatéanyag lebomlasa elektrokémiai és
hipokléros kezelésnél is sokkal gyorsabb savas vagy enyhén savas (Cl,-os

vagy HOCIl-os) tartomanyban, mint ligos (ClO -os) tartomédnyban.
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5. Kimutattam, hogy a tiolkarbamat hat6anyag elektrokémiai lebomlédsa
mindegyik klor-viz egyensily tartomdnyban gyorsabb, mint a beldle
keletkezett bomldsi intermediereké, és a kiillonbozdé kloér-viz egyensily
tartomanyokban eltéré intermedierek keletkeznek, de vannak olyan
intermedierek is, amelyek mindegyik tartomanyban megjelennek eltérd
koncentracidoban.

6. Megallapitottam, hogy a CIO tartomdnyban (alkalikus kozegben)
foként oxidaciés intermedierek, mig erdsen savas vagy enyhén savas
kozegben (Cl, és HOCI tartomédnyban) fOként klérozott intermedierek
keletkeznek.

7. Kisérletekkl igazoltam, hogy az oxidaciés intermedierek, igy pl. a
Vernolat-szulfoxid elektrokémiai lebomldsa gyorsabb, mint a klérozott
intermediereké, és elektrokémiai kezeléssel a (TOC) Total Organic Carbon
tartalom teljes lecsokkentése és a szennyviz oldat teljes ,,mineralizdldsa*
(csak) a ClO™ tartomanyban érheto el.

8. Kimutattam, hogy az UV besugarzds meggyorsitja a tiolkarbamét
herbicid hatéanyagok és bomlasi intermediereik elektrokémiai lebontasat.

9. Kimutattam, hogy NaCl oldatban Pt-Pt, Ag/AgCl elektrédok és 1,1-
1,7 V fesziiltség és osztatlan vagy flotaciés elektrolizis cella (DSA-Fe, 3,2-
8,1 V) alkalmas a (N atomot is tartalmazd) tiolkarbamét szennyezések
lebontdsara, €s ezt az intermedierek vizsgdlatidval €s azonositdsdval is
aldtdmasztottam. Igazoltam azt is, hogy az alkalmazott -elektrolizis
reakcioparaméterektdl ([NaCl]p=0,5-7 M 1'1, Pot.:1,1-1,7 'V, pH=1-12)
fliggben a Cl,-H,O egyensily a végtermék képzddést (CO,, SO42', NO5,
NO;, ..., ) is befolyasolja, és az intermedierek egymadssal is reagélva
befolydsoljdk a lebomlés utjat és a végtermék keletkezést.

10. Az intermedierek azonositdsdra és idObeni koncentracigvaltozasara,

kinetikai viselkedésére tdimaszkodva meghatdroztam a lehetséges reakcidkat,
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reakcidutakat és a bomldsi folyamat egyszeriisitett mechanizmusiat. A
mechanizmus séma alapjan mind az elektrolizises lebontds lejatszoddsat,
mind az intermedier €s a végtermék képzddést éErtelmezni lehet. A séma
alapjan értelmezhetd, hogy a szulfat képzOodés lugos, a nitrat képzddés savas
reakciokozegben kedvezményezett €s a szennyezésnek szdmité NO3
képzddése visszaszorithatd €s a természetes anyagnak szamité N, keletkezés
eldsegithetd az elektrolizis reakcidparaméterek, foként a megfeleld pH
biztositasdval.

11. Az elmondottak gyakorlati alkalmazasdra az u.n. ,.elektrofloticiés‘
eljards modositasdval Gjszerli technikat ,.flotacids elektrolizis® mddszert és
berendezést alakitottunk ki, amely hatékonyabbnak bizonyult a szennyviz két
1épcsds (savas €s lugos) kezelésére, a pH szabdlyozdsara és az esetleges
habzas vagy felhabzas kezelésére is.

12. Kimutattam, hogy a ,floticiés -elektrolizis“ UV fotolizissel
kiegészitve redlis és biztonsdgos moddszer a NaCl-ot és tiolkarbamat
peszticideket is tartalmazd technoldgiai szennyvizek kezelésére és
artalmatlanitdsdra gy, hogy a szerves szennyezések lebontdsdhoz sziikséges
oxiddlé anyagokat a szervetlen szennyezés (NaCl) lebontdsaval, jol
szabdlyozhatéan a folyamat sordn allitjuk el6. A moddszer gyakorlati

alkalmazdasara alkalmas eljarast és berendezést dolgoztunk ki.

104



Tiolkarbamadt szennyvizek tisztitdsa elektrokémiai modszerrel

6. SUMMARY

Our experiments prove that thiocarbamates can be degraded in NaCl
solutions with electrolysis.

- It was found that degradation rate depends to a large degree on
electrolysis conditions (pH, temperature, initial concentration,
electrode potential or current (current density)),

- electrochemical degradation of thiocarbamate active ingredients is
very fast,

- and this reaction occurs not so much on the electrode surface but
rather in the area near the electrode.

It was found that thiocarbamate degradation intermediates react much
more slowly, and they enter into reaction mainly in the solution phase far
from the electrode. Thus the crucial part of the degradation process takes
place in bulk solution through the reaction of intermediates formed in NaCl
electrolysis. Rate determining reaction process steps are NaCl electrolysis
and NaCl electrolysis intermediate formation. Then NaCl electrolysis
intermediates degrade thiocarbamate active ingredients in a relatively fast
reaction, (indirect electrolysis).

It was established that the abatement of thiocarbamate active
ingredients can be carried out by electrochemical pre-treatment in a well-
regulated and well-controlled way in both one-chamber batch and in a
continuous electrolysis cell, but this abatement is insufficient to guarantee
that the target of organic material abatement has been achieved. Toxic and
persistent organic intermediates may be produced. Several kinds of such
intermediates were detected in electrolyte solution. It was concluded that in
order to achieve total organic material abatement, electrolytic and solution

reactions should be investigated together.
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It was established that in NaCl solutions the -electrochemical
destruction of the active ingredient thiocarbamate, and the production and
degradation of intermediates appear to proceed much in the same fashion as
their hypochlorous destruction. This is due to the effect of water-chlorine
equilibrium. The destruction of the thiocarbamate “mother compound” is
much faster in acidic or slightly acidic (Cl, or HOCI domains) medium than
in alkaline (C1IO™ domain ) conditions.

Our experiments prove that in every domain of Cl, — H,O
equilibrium, the thiocarbamate “mother compound” degrades much faster in
electrolysis than the intermediates produced from it, and

in different domains different intermediates are produced but there are
also intermediates present in every range in different concentrations.

It was observed that in ClO domain (with alkaline pH) mainly
oxidation intermediates are produced, while in strongly or slightly acidic
medium (in Cl, and HOCI domains) mainly chlorinated intermediates are
produced.

It was concluded that the degradation of oxidation intermediates (e.g.
VSO) produced during thiocarbamate destruction is faster than that of
chlorinated intermediates, and the complete reduction of TOC content and
the complete mineralisation of the contaminated wastewater solution can
only be achieved in C10™ domain.

It was demonstrated that UV irradiation accelerates the
electrochemical destruction of thiocarbamate herbicides and their degradation
intermediates.

Our experiments prove that in NaCl solutions electrochemical
oxidation - using undivided cell (Pt-Pt, Ag/AgCl) Pot.:1.1-1.7 V) or flotation
electrolysis cell (DSA-Fe, Pot.: 3.2-8.1 V) - can be applied for the

degradation of organic thiocarbamate pollutants containing N atoms. We
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have confirmed this with the identification and investigation of intermediates.
It has been concluded that, depending on the reaction parameters used
([NaClJp= 0.5-7 M I, Pot.: 1.1-1.7 V, pH= 1-12) in electrolysis, Cl, — H,O
equilibria affect not only intermediate formation and degradation but the final
product formation, too. In the 1-7 pH range chlorinated intermediates are
produced, while at neutral and alkaline pH-values (pH= 7-12) oxidation
intermediates are formed. Intermediates may react with one another, which
leads to the formation of further intermediates that, in turn, modify the
degradation process.

The identification of intermediates helped us to define reactions,
reaction pathways and a simplified schema of the degradation process
mechanism. On the basis of this mechanism schema we can now explain both
the electrolysis reaction process performed in acidic and alkaline reaction
media, and intermediate and end product formation. Additionally, the schema
demonstrates that sulphate formation occurs preferably in alkaline reaction
medium, while nitrate formation tends to occur preferably in acidic reaction
medium. The mechanism scheme and the reactions also reveal that
(polluting) nitrate final product formation can be restricted and N, gas (a
natural material) formation can be promoted through the selection and proper
adjustment of reaction parameters, primarily pH. To implement this, a
modified version of the electroflotation method called ‘flotation electrolysis’
has been found to be most effective as it facilitates a regulated pH shift, foam
handling and gas bubble rising velocity. Especially when supplemented with
UV photolysis, it has proved to be a reliable, safe method for the
electrochemical treatment and decontamination of wastewater containing

NaCl and thiocarbamate pesticides.
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