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Kivonat

Mai vilagunkban jelentds probléma vizeink szennyezettsége. A vizek tisztitasa nehéz folyamat,
kiilonosképpen a tisztitasi folyamat sordn hatramarad6 szerves szennyezok miatt. Ezek a
szennyezOk eltavolitasa extra Iépéseket kdvetel, amire kornyezetbarat megoldast jelenthetnek a
természetes forrasbol szarmazo agyagasvany katalizatorok. A halloysit és kaolinit jelentOs
mennyiségben keriil felhasznaléasra ipari teriileteken, aminek hatterében kedvezé kémiai, illetve

fizikai tulajdonséagai allnak akar fejlesztési alapként vald hasznalatra is.

Kutatasom célja, hogy egy korabban elkezdett munkaban meghatarozott feliiletmodositd fém-
oxid arany mellett (10% CuO — 90% ZnO) az optimalis halloysit-feliiletmddositdo aranyt
meghatarozzam. Ehhez kiilonb6z6 aranyt halloysit adagolast alkalmaztam (30% - 40% - 50%
- 60%) A felhasznalt anyagrendszer halloysit hordozora felvitt ZnO/CuO vegyesoxid
felilletmodositd. A vegyesoxid kialakitasa kozvetleniil a halloysit feliiletén tortént meg

csapadékképzéses eljarassal nitrat prekurzor sokbol lagos kdzegben.

Munkam soran kiillonb6z6 Osszetételben allitottam el katalizatorokat, valamint az elkésziilt
mintdk  fotokatalitikus  aktivitdsait kumarin = gyokbefogd  segitségével emisszios
spektrofotométerrel, termikus stabilitdsat termogravimetridval, a preparatum tisztasagat,
valamint a tervezett vegyesoxidok kialakulasat rontgendiffrakcioval és a kompozitok fajlagos

feliiletét nitrogén-abszorpcids (BET) mddszerrel mértem.

Kisérletet tettem az optimalis Osszetételli halloysit-vegyesoxid rendszer meghatarozasara, ahol
a célfiiggvény nem csak a nagyobb bontasi hatékonysdg, de a jobb porusszerkezet, és oxid

diszperzitas.
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1. Bevezetés

Vilagunkban jelentds problémat okoz a vizben hatramarado szinezd, szerves, illetve egyéb
szennyez0 anyagok. Ezek eltdvolitasa egyre nagyobb kihivést jelent. Az egyik lehetséges
kornyezetbarat és koltséghatékony megoldas az agyagésvany hordozora felvitt fém-oxid
fotokatalizator rendszer. Az agyagasvanyok nagy mennyiségben elérhetd, olcsé nyersanyagok,
mely 6nmagaban is hasznalt, mint fotokatalizator és adszorber. Dolgozatom keretén beliil egy
korabban elkezdett tanulményt folytatok [1], melyben cink-oxid és réz-oxid vegyesoxid volt az
agyagasvany feliiletére felvitt félvezetd. Mind a réz-oxid, mint a cink-oxid nagy mennyiségben
rendelkezésre all6 anyag, melyek onmagukban és egylittesen is alkalmasak fotokatalitikus

reakcidoban valo részvételre, mint fotokatalizator.

Erre a célra mar bevalt anyagrendszer a titan-dioxid, amely szemcseméretébdl, nagy fajlagos
feliiletébdl és fotokatalitikus tulajdonsagaibol adoddan jo opcid a viztisztitasra, azonban a
nanoszemcsék miatt hajlamos agglomerizciora, ami csokkenti a fajlagos feliiletet, ezzel egyitt
pedig a fotokatalizis hatdsfokat. Az agglomerizécio jelentette problémat hordozo6 anyagra vald
felvitellel megoldhatjuk. A hordozé lehet fotoaktiv, vagy inaktiv. Kutatdisomban a kaolinit,

illetve halloysit is fotoaktiv hordozé.

Kutatasom célja az idedlis vegyesoxid - halloysit agyagasvany arany meghatdrozésa a
legkedvezdbb fotokatalitikus aktivitas és fizikai - kémiai tulajdonsagok elérése érdekében. A
kompozit rendszer megfeleld kialakuldsanak ellendrzésére rontgendiftrakcios (XRD), illetve
termogravimetrias (TG/DTG/DSC) vizsgalatokat alkalmaztam, a kompozit fajlagos feliiletét és
mikroporus atmérdjét nitrogén abszorpciés (BET) modszerrel hatdroztam meg, mig
fotoaktivitasat kumarin gydkbefogo segitségével UV bevilagitas mellett mértem. A kumarin

gyokbefogo reakcio végbemenetelét pedig emisszids spektroszkopiaval kdvettem.

2. Szakirodalmi attekintés
2.1 Agyagasvanyok

Az agyagéasvanyok fogalmanak meghatarozasa tobbféleképpen lehetséges. Keletkezésének
szempontjabol az agyagasvanyok féként foldpatok mallasaval jonnek létre.
Az agyag {6 alkotorésze az agyagasvany, melyek olyan szilikatdsvanyok, amik épitéelemei az

Al, Mg és O/OH. Az agyagasvanyok mallast kovetden altalaban mallasi helylikon maradnak,



esetlegesen vizben lebegtetve szallitddnak, majd leiilepednek. Ha nem torténik a letilepedést
kovetden jelentds valtozas az agyagasvany szerkezetében, akkor kovetkeztethetiink a mallasi
folyamatokra. Leiilepedésiik soran elegyedhet egyéb fazisokkal, asvanyokkal, igy tisztan nem
talalhatdé meg természetben. Szerepe nagy jelen vildgunkban, ugyanis sok teriileten felhasznalt
asvanyok, valamint a természetben is jelentds szerepilik van a talaj tdpanyagtartalma, valamint
vizgazdalkodas miatt. Iparban jelentds felhaszndlast kap természetes szinezd, katalizator,

valamint vivbanyag forméjaban.

Az agyagésvany fogalmanak megallapitasat utoljara a Joint Nomenclature Comettees (roviden
JNCs) javasolta, miszerint ,,filloszilikat asvanyok €s agyaghoz hasonl6 plaszticitasu dsvanyok,
amelyek szaritasra és égetésre megkeményednek”. Ez a fogalom nyitva hagyja a lehetdséget,
hogy a természetes, illetve szintetikus eredetii dsvanyokat is bele vehessiik az agyagasvany
fogalomba [2]. A fogalom legfontosabb része szerkezeti szempontbdl tekintve az, hogy réteges
szerkezetli 4svanyok. Kétdimenzids szervetlen vegyiiletekbdl all6 egységek alkotjak, melyeket
erés ionos-kovalens kotések tartanak Ossze [3]. A kapcsolédd rétegeket H-hidak, vagy
elektrosztatikus hatasokon alapuld kotések tartjak Ossze, és lehetséges a rétegek kozti tér

kitoltése kiillonbozd szennyezdkkel, illetve vizzel.

Az agyagasvanyok altalanossagban 5 pum-nél kisebb szemcseméretiiek. Szerkezetiik alapjan a

kapcsolodo rétegek szamatol fiiggden csoportosithatjuk Oket [4]

1. Kétdimenzids agyagasvany
a. Kétrétegli TO (1:1) tipust
b. Haromrétegli TOT (2:1) tipust
1. Kiegyenlitett (TOT) tipust
il. Kiegyenlitetlen (TOTAjC) tipusu
c. Négyrétegi TOTO (2:1+1) tipust
2. Egydimenziés agyagasvany

3. Amorf agyagasvany



Kétrétegli (TO) Haromrétegl (TOT) Négyrétegil (TOTO)

1. abra Agyagasvanyok réteg szerkezete [4]

Emellett csoportosithatdak még az egymashoz vald kapcsolodas szerint is:

e Nezoszilikatok — Szigetszilikatok

e Szoroszilikatok - Csoportszilikatok
e Inoszilikatok — Lancszilikatok

e Cikloszilikatok — Gytris szilikatok
e Filloszilikatok — Rétegszilikatok

e Tektoszilikatok — Térhalds szilikatok

2.2 Kaolinit

A kaolinit a filloszilikatok csoportjaba tartoz6 két rétegi (1:1) agyagasvany, aminek
Osszegképlete SioAlbOs(OH)4, oxidos Osszetételét tekintve 39,50% Al>O3, 46,54% SiO», és a
hatramarado 13,96% viz [5].

Szerkezetét tekintve a szilicium-dioxidos rétegek és az aluminium-oxidos rétegek oxigénen
keresztiil kapcsolodnak egymashoz. A két réteg elrendezddése kiilonbozo, a szilicium kézponth

réteget tetraéderek alkotjak, mig az aluminium kdzpontu réteget oktaéderes egységek épitik fel.

Ebbdl az aszimmetriabol adododan hidrogén-hidak formalodnak a rétegek kozott. Mindemellett
az oktaéderes réteg pozitivabb toltésli, mint a tetraéderes Si-kdzponta réteg, ami negativabb

toltést, igy elektrosztatikus erdk is jelen vannak a TO (1:1) rétegek kozott [6].

A szerkezetébdl adddoan sok reakcioban felhasznalhatdé ugy, mint adszorpcid, katalizis,
fotokatalizis, interkaldcio. Mindemellett a kaolinit feliiletén talalhaté aktiv hidroxil csoportnak

koszonhetden feliiletmodositasra is alkalmas [7].



Alacsony koltségének, nagy fajlagos feliiletének, nagy stabilitdsanak és egyes vegyiiletekre
vonatkoz6é nagy adszorpcids kapacitasanak koszonhetden fotokatalitikus hordozoként
alkalmazzak [8]. Komplex rendszer készitéséhez félvezetOket adagolnak a kaolinithez
megfeleld koriilmények kozott, igy segitve a jobb diszperzitast, illetve a félvezetok a kaolinit
feliiletén valo megkotodését. Az egyik leggyakoribb félvezetds fotokatalizator a TiOo/kaolinit,
ZnO/kaolinit anyagrendszerek [5]

2.3 Halloysit

A halloysit a kaolinithez hasonléan dioktaéderes, szintén 1:1 réteg felépitésii. ElsOsorban

nedves tropusi és szubtropusi teriileteken fordul eld, Andisolban és vulkani eredetii talajokban
[9].

Kémiai 0Osszetétele hasonld a kaolinitéhez, AlbSi>Os(OH)s nH»O, azonban a rétegeket
monomolekularis  vizréteg valasztja el. Ennek koszonhetden a kaolinit ~7 A
béazislaptavolsagihoz képest a halloysit ~10 A bazislaptavolsaggal rendelkezik [10]. A &
morfoldgiai eltérést a halloysit és a tablas kaolinit kozott a halloysit esetében a rétegkozi térben
jelen 1évo vizmolekulak okozzak, ami csoves morfologiat eredményez, de természetes
eléfordulasaiban mas kristalyformakban is fellelhetd, igy lehet csoves, gomb szerdi, valamint
tablas. A csoves szerkezetii halloysit fordul eld leggyakrabban. Ennek a szerkezete egy sziloxan
kiilsd rétegbdl, és egy gibbsit-szerli aluminol rétegbdl all, melynek szélein Al-OH és Si-OH

csoportok vannak jelen.

A rétegek kémiai 0sszetételébdl fakadoan a csdvek vizes kozegben kozt ionizaciot szenvednek

el, a belsd és kiilsd rétegeken toltésszeparacid megy végbe [11].
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2. abra (a,b) Halloysit nanocsovek morfologidaja és atomi felépitése, (c,d) TEM és AFM
felvételei [12] és [13]

A fent emlitett tulajdonsagoknak koszonhetéen a halloysit felhasznalhaté abszorbensként,

fotokatalizatorként, adalékanyagként, valamint hordoz6anyagként.

3. Fotokatalizis

A fotokatalizator egy mozaiksz6, ami a foton és katalizator szavakbol tevédik Ossze. Ebbol
kovetkezik, hogy a fotokatalizator egy olyan anyag, amely fény jelenlétében valtoztatja egy
kémiai reakcid sebességét [14]. Ez a jelenség a fotokatalizis. Az International Union of Pure
and Applied Chemistry (IUPAC) &ltal meghatarozott definicié szerint: ,.fotokatalizis soran
megvaltozik a kémiai reakcid sebessége, vagy a reakcid energiagatja csokken ultraibolya,

lathato, vagy infravords sugarzas hatasara fotokatalizator jelenlétében [15].”

A fotokatalizatorok gyakorlatilag félvezetok. A fotokatalizis folyamata elektron-lyuk par

mechanikéjan alapul, aminek hajtdereje a fotokatalizatorra esé fény energiaja.
A fotokatalitikus reakciok két kategoriaba oszthatok a reaktansok fizikai megjelenése szerint:

e Homogén fotokatalizis: mind a félvezetd és a reaktans egy halmazallapotban van.

e Heterogén fotokatalizis: a félvezetd és a reaktans eltérd halmazallapotban van.

A félvezetokben meghatarozhatunk egy tiltott savot, ami a vegyértéksav €s a vezetési sav kozott
helyezkedik el. Ennek a tiltott sdvnak a mérete hatdrozza meg, hogy az adott anyag szigeteld,
félvezetd vagy vezetd. A fotokatalizatorok esetében a tiltott sav energidjanak megugrasdhoz
szlikséges energiat a megfelel6 hulldmhosszisagu fotonok biztositjak. A foton energiajat elnyeli

egy elektron a vegyértéksavban és kilép a vezetési savba a tiltott savot atugorva. Emiatt a
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vegyértéksavban keletkezik egy pozitiv toltésii lyuk, a vezetési savban pedig megjelenik a parja
negativ toltéssel. Az igy keletkezett lyuk képes donor molekulak oxidalasara, mig az elektron
parja az akceptort tudja redukalni. Ez a legfontosabb része a fotokatalizisnek, ugyanis egyszerre

biztositja az oxidaciot és redukcids kornyezetet [14].

3.1 Kaolinit fotokatalitikus jellege

Az agyagok kémiai felépitésiikbdl adédoan befolyasoljak a szerves komponensek feliileten
lejatszodo fotolizisét. Emellett az agyagok elektron akceptorként és donorként is tudnak
viselkedni. Az agyagok ezen tulajdonsdgai arra engednek kovetkeztetni, hogy az agyagot

felépitd agyagasvanyok is hasonl6 tulajdonsadgokkal birnak.

Az agyagasvanyok fotokatalitikus tulajdonsagainak vizsgdlatat kaoliniten, illetve hektoriton
végezték [16]. A kutatds eredménye megmutatta, hogy a kaolinit feliilete részt vesz
lumineszcens reakciokban. Megkiilonboztetiink dehidrataciés lumineszcens reakcidkat, és
termolumineszcens reakcidkat. A dehidratdcio altal indukalt lumineszcencids reakci6 soran a
kaolinit fényt bocsajt ki, mely id6 elteltével egyre nagyobb emisszioji lesz, majd egy
csucspontot kovetden egyre csokken. Termolumineszcens reakcid sordn a kaolinit feliiletén

elektron-lyuk gerjesztés zajlik le a szerkezeti kation szubsztitudlt helyeken [17].

A vizsgalatok eredménye azt mutatja, hogy a kaolinitnek van fotokatalitikus aktivitdsa. Az
elvégzett reakcio soran metilén-kék bontasat figyelték meg, amely kaolinit katalizator esetén

csak fény jelenlétében kovetkezett be [16].

A szakirodalomban tovabbra sem tisztazott, hogy a fotokatalitikus jelleg az agyagasvany tiszta
félvezetd tulajdonsdgabdl fakad, vagy abbol, hogy a kristalyracs hibahelyei fotoaktiv
centrumként viselkednek. A mechanizmus mogott felmeriil annak lehetsége, hogy a vezetési
¢és vegyértéksav kozott un. sotét allapotokban, energiaszinteken "megreked" a folyamat, amely

allapotok ¢élettartama kelléen hosszu ahhoz, hogy a toltésszeparacio fennmaradjon [18].
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3. abra Kaolinit feltételezett gerjesztési energiaszintjei

4. Fém oxidok

Bizonyos fémek oxidjai félvezetdként viselkednek, igy megfeleld feliilet és tiltott sav szélesség
esetén fotokatalizatorként alkalmazhatok. Ilyen fém-oxidok példaul a titdn-dioxid, wolfram-

trioxid, cinkoxid, vas(Ill)-oxid, tantal-pentoxid és réz-oxid.

A titan-dioxid egy félvezet6, mely az atmeneti fémek csoportjaba tartozik. Altalaban n-tipust
félvezetd, amit az oxigén hidny okoz. A titdn-dioxid n-tipusu félvezetd, melynek tiltottsav
sz¢élessége 3-3,2 eV morfologidjatol fiiggden. Széles korben felhasznalhatd részecske
méretének, kristalyszerkezetének ¢&s fazisdnak, porozitdsdnak ¢és fajlagos feliiletének
koszonhetden. A nanokristdlyos TiO2 sok elonnyel rendelkezik tombi kristalyos alkajdhoz
képest. Tobbek kozott nagyobb feliilet-térfogat arannyal, tobb feliileten delokalizalt
hordozoval, jobb tdltéshordozo képességgel és nagyobb élettartammal rendelkezik. Ennek oka
a dimenzionalis anizotropia €s a hatékony fény hatasara generalt elektron-lyuk par szeparacio
[19]. Azonban nagy hatranya a nanokristidlyos titdn-dioxidnak, hogy agglomerizaciora
hajlamos, ezzel csokkentve a fotokatalizis hatasfokat. Ugyan ezt a jelenséget megfigyelhetjiik
mas fém-oxid fotokatalizatorok esetében is tigy, mint cink-oxid és réz-oxid. Erre a problémara

megoldast jelenthet fotoaktiv, illetve nem fotoaktiv hordoz6 anyagokra valo felvitele.
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A félvezetdk egyik alcsoportjat képezik a szennyezési vezetok. Ezek olyan specialis félvezetok,
amelyekbe szennyezdket épitiink be, amelyek vagy elektron donorként, vagy akceptorként

66 9 e

viselkednek, ezzel “n” és “p” tipusu félvezetdket hozhatunk 1étre.

Az elektron donor szennyezOk egy kiilsdleg elektromosan semleges anyagok, melyben a
kristalyszerkezetben vald kotésben nem vesz részt egy elektron, és mindossze az atommaggal
van laza kotésben. Amikor ez a lazan kot elektron elszakad, az atom pozitiv toltésii lesz, mig
a kristaly semleges marad. Amennyiben ilyen tipust szennyez6t adunk a félvezet6hoz, a szabad

elektronok szama megndvekedik, és “n” tipusu félvezetdt kapunk.

A “p” tipust félvezetok hasonldé mechanizmuson alapunak. Ezek esetében elektron hidny van a
kovalenskotésekben, igy kvazi egy lyuk keletkezik a szerkezetben. Akceptorok esetében a lyuk
a szennyez® anyag kozelében marad, igy nem tud részt venni az elektromos vezetésben.
Ilyenkor jon létre az akceptornivd. Az akceptornivd a vezetési sav folott helyezkedik el, és

hatasara az akceptor lyuk helyéhez elektron tud pérosulni, ezaltal elektromos vezetés 1ép fel.

4.1 Réz(II)-oxid

A réz az atmeneti fémek csoportjaba tartozo ritkafoldfém. Kiilonbozo oxidacios allapotokkal
rendelkezik gy, mint +1; +2. A réz(Il)-oxid a kétértékli oxidacios allapotu réz oxidja.
Szerkezete stabil, monoklin, de kristalyosodhat kobos vagy rombos dodekaéderként is. Kobos
Bravais-racsban kristalyosodik, melynek elemi cellajdban négy réz-atom és két oxigén-atom
talalhat6. A réz-atomok lapon kozéppontos elhelyezkedésiiek, mig az oxigén-atomok
testkdzpontos pozicioban tetraéderes elhelyezkedéstiek. Minden réz-atomhoz két oxigén-atom

koordinalédik linearisan [20].
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4. abra CuO kristalyszerkezete [21]

Az elemi réz 6nmagéiban nem fotokatalitikusan aktiv, azonban a réz(Il)-oxid mar félvezetd
tulajdonsaga miatt fotokatalitikusan aktiv. Tiltott sdvjanak szélessége 0,706 eV ¢és 0,716 eV
koz¢ esik. Ez egy nagyon kicsi tiltottsav szélességli félvezetd jelleget mutat [22]. Ez a tiltottsav
szélesség lehetéve teszi, hogy a fotogerjesztést kovetden pozitiv toltésii lyukak maradjanak
hatra (p-tipust félvezetd). Ezek a fennmarad6 pozitiv toltésti lyukak fogjak meghatarozni a

fotokatalitikus reakcio 1épéseit.

Amellett, hogy a réz-oxid fotokatalitikusan aktiv, mas fotokatalizatorral keverve javithatja a
fotokatalitikus teljesitményt, azonban a kicsi tiltottsav szélesség miatt 1d0 eldtt bekovetkezhet
az elektron-lyuk rekombinacio. Az elektron-lyuk rekombinacidoval megszlinik a félvezetd

vezetési allapota, igy a fotokatalizis sem maximalis hatékonysaggal jatszodik le [23].

4.2 Cink(Il)-oxid

A cink(IT)-oxid a II-VI. csoportok bindris félvezetdi kozé tartozik. A II-VI csoportra jellemzd
morfologidk a cink-szulfid szerli kobds, vagy hexagonalis wurcit szerkezet. A wurcit szerkezet
esetében minden aniont négy kation vesz koriil a tetraéder sarkaiban. Ez a tetraéderes
koordinacié jellemzden kovalens kotésii, azonban ezek az anyagok jelentdés ionos
tulajdonsaggal is birnak. A ZnO is ebbe a II-VI csoportba tartozo6 félvezetd, és a fentebb irtak

miatt jellemzden a kovalens €s ionos jellegii félvezetok kozé helyezhetd.

crer

cink-szulfid és hexagonalis wurcit szerkezetek.
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Ko6so6 Cink-szulfid Wurcit

(€)

5. abra ZnO kristalyszerkezetei: a, kobos koso; b, kébés cink-szulfid; ¢, hexagonalis wurcit

[24]
Szobahdmérsékleten a cink-szulfid €s a wurcit szerkezetek stabilak, mig a k6sé szerli kobos

szerkezet kialakulasahoz nagy nyomas sziikséges.

A ZnO n-tipust félvezetd, melynek tiltottsav szélessége 3,77 eV. Egyedi félvezetd tulajdonsagai

mogott a nagyon kozel esd legnagyobb vegyértéksav €s legkisebb vezetésisav all [24].

A ZnO tiltott sav szélességének modositasa soran nagy szerepet kapnak az egyéb fém-oxid
félvezetdkkel torténd kombinalasa. Kitiintetett figyelmet kapott az optoelektronika iparban a
MgO-dal vagy CdO-dal val6 kombinalasa a ZnO-nak. Ennek oka, hogy a ZnO tiltottsav
szélességétdl eltérd titltottsav szélességli félvezetd egyiittes alkalmazéasaval a ZnO tiltottsav
sz¢élessége pontosan finomhangolhato, ezzel a gerjesztési fény hullamhosszat is valtoztatni

lehet.

Hasonl6 effektust érhetiink el CuO alkalmazasaval, valamint a tiltottsav szélesség
befolyésolasan kiviil jobb részecske eloszlast, nagyobb hatasfoki fotokatalitikus aktivitast
lathaté fényben. Ennek oka a heteroszerkezet altal kialakult p-n atmenet, amely eldsegiti az
elektron-lyuk  szeparaciot lathatd fényben. Az elkészitett vegyesoxid félvezetd
ujrahasznalhatdsagat is vizsgaltak, aktivitdsa 92,52 % -rél 91,56 % -ra csokkent négy ciklust
kovetden. Mivel az tUjra hasznalt fotokatalizator hatdsfokcsokkenése minimalis, igy

megallapithatd, hogy stabil a rendszer [25].

13



5. Kisérleti rész

5.1 Minta preparalas

A felhasznalt agyagasvany Essan halloysit (torokorszagi banya halloysit) volt, amihez a
modositd fém-oxidokat nitratjukbol allitottam eld. A szintézis irodalmi adatok alapjan keriilt

megtervezesre.

crer

cre

A reakci6 az alabbi egyenletek szerint megy végbe:
Zn(NO3)2 + 2NaOH — Zn(OH); + 2NaNOs
Cu(NO3)2 + 2NaOH — Cu(OH); + 2NaNOs

A kiilonb6z6, meghatarozott Cu/Zn tomegaranyu szintézisekhez kimértem a megfeleld

Y

crer

magneses kevertetdvel 30 percen at kevertettem, majd centrifugaltam (5 perc, 5000rpm), és
MilliQ vizes mosast végeztem a NaNOs; eltdvolitdsa miatt. A mosast kovetden a terméket
szobahOmeérsekleten szabad levegon kiszaritottam. A szaritast kovetden kemencében kiégettem

(10°C/perc, 350°C-ig, 2 6ras hon tartassal) a fém-oxidok kialakulasa érdekében.

5.2 Felhasznalt anyagok

Felhasznalt anyag Képlet Tisztasdg Szarmazas
Réz-nitrat-trihidrat Cu(NOs)2-3 H20 99% Sigma Aldrich
Cink-nitrat-hexahidrat | Zn(NO3).:6 H20 99+% Sigma Aldrich
Nétrium-hidroxid NaOH 99% Scharlab
MiliQ viz n/a Vezetoképesség MiliPore

0,056 uS/cm
Kumarin CoHsOo 99+% Acros Organics

1. tablazat Felhasznalt anyagok
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5.3 Alkalmazott analitikai eljarasok

5.3.1 Emisszios spektroszkopia

A koradbban elvégzett fotokatalitikus tesztbol vett mintakban keletkezett «OH gyokok
mennyiségét UV-VIS fluoreszcencia spektroszkopia segitségével hataroztam meg. A
spektrumokat a Pannon Egyetem, Természettudomanyi Kozpont, Kdrnyezeti és Szervetlen
Fotokémiai Kutatdcsoportjaban talalhaté Perkin Elmer LS 50B tipusu spectrofluoriméteren
mértem (mérési tartomany: 360-600 nm, letapogatasi sebesség: 5 nm/s, koaddicid: 2,
gerjesztés: 332 nm). A fotokatalitikus teszthez 50 mg katalizatort és 50 ml 10"* M-os kumarin

oldatot alkalmaztam.

5.3.2 Termikus analizis (TA)

Az Analitikai Kutatdcsoport laboratdériumaban végeztem a méréseket egy Netzsch STA-409
C/CD tipusu hémérsékleti analizatorral. Egy fedél nélkiili keramia edénybe koriilbeliil 20
milligramm mennyiségli mintat helyeztem, majd dinamikus argon atmoszféraban (99,998%
tisztasagu) hevitettem 1000°C-ig, 10°C/perc fiitési sebességgel. A mérések soran rogzitettem a

TG, DTG, és DSC gorbéket.

5.3.3 Fajlagos feliilet, és porozitasvizsgalat

A N> adszorpcios/deszorpcids izotermakat a Pannon Egyetem Bio-, Kornyezetvédelmi és
Vegyészmérnoki Kutatd ¢és Fejlesztd Kozpont Fenntarthatd Megoldasok Kutatd
Laboratériumdban, egy Micromeritics 3Flex 3500 miiszerrel, folyékony nitrogén
felhasznalasaval mérték. A fajlagos feliiletet Brunauer-Emmett-Teller (BET)-modszerrel, a
porustérfogatot és a porusméret-eloszlast (1,7-100 nm tartomanyban) pedig a Barrett-Joyner-
Halenda (BJH)-elmélet alapjan hataroztuk meg. A mikroporusfeliilet (Smicro) és a
mikroporustérfogat (Vmicro) adatai t-Plot mddszerrel keriiltek meghatarozasra. A mérés eldtt a
mintakat egy Micromeritics FlowPrep 060 késziilékben egy éjszakan at 80°C-on végzett
vakuumkezeléssel készitettiik eld, majd mérés eldtt a Micromeritics 3Flex 3500 késziilékben is
80°C, 6 ora elokezelést alkalmaztunk a feliileten adszorbealt szennyezdk (pl. viz) eltavolitasa

érdekében.
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5.3.4 Rontgendiffrakcio (XRD)

A Pannon Egyetem Miiszaki Tudomédnyok Kutaté-Fejleszté Kozpontjanak Anyagmérndki
Intézeti Tanszékén alkalmazott Philips PW 3710 tipusu késziiléken (CuKa sugarzas, A =
1.54056 A, 50 kV, 40 mA, 0,02°/s 1épéskodz, 1s adatgytijtési idd) végezték az XRD méréseket,

a megporitott mintakban véletlenszerl orientacid minimalizaldsa mellett.

6. Alkalmazott fotokatalitikus tesztek leirasa

6.1 Fotokatalitikus tesztek koriilményei

A fotokatalitikus teszteket allando kevertetés mellett, egy 60 ml-es pyrex liveg reaktorban,
10% M-os kumarin oldattal, kiilsé levegdztetés nélkiil (korlatozott oldott oxigén mellett)
végeztem el. Magneses keverdvel biztositottam a folyamatos kevertetést. A reaktor és a
lampatavolsaga minden esetben 14 cm volt mindkét oldalrdl. A reaktorokat természetes, illetve

mas mesterséges fénytdl is eltakartuk.

6.2 Kumarin gyokbefogo teszt

A kumarin egy altalanosan hasznalt tesztvegylilet, amely segitségével meghatarozhat6 a «OH
gyokképz6dés mértéke. Altaldnosan vilagszerte alkalmazott tesztvegyiilet, melynek
segitségével Osszehasonlithatdak lesznek az eltérd laboratoriumokban végeztt mérések

eredményei.

A *OH gyok kialakulasa kulcsfontossagli a szerves anyagok mineralizacidjéban, igy a teszttel
altalanos képet kaphatunk a bontéasi hatékonysagrol, amely nem fligg a tesztként hasznalt
vegyiilettél. A kumarin erésen lumineszcens, és *OH gydk jelenlétében 7-hidroxi-kumarinna
alakul at. Ennek alapjan a kumarin heterogén fazisu fotokatalizis esetén tesztvegyiiletként
alkalmazhatd, ahol a keletkezett 7-hidroxi-kumarin fluoreszcenciajanak mérése alapjan (449
nm-en) meghatarozhatd a katalizator altal a folyadékfazisban generalt *OH gyokok

mennyisége.
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Az altalam elvégzett kisérletek soran a bevilagitas elott 20 percig sotét adszorpcids szakaszt
alkalmaztam kevertetés mellett. Ezutdn 5 6ran keresztiil Amax= 365 nm UV fénnyel tortént a
bevilagitas, amely alatt 6ranként mintat vettem. A mintakat 0,45 um PTFE sz{irOn szlirtem le és

ezutan tortént meg az emisszios spektroszkopias szinkép rogzitése.

6. abra Bevilagitas soran alkalmazott reaktor és lampa elrendezés

7. Kisérleti eredmények

7.1 Termikus analizis

A hdkezelés legfontosabb paramétere a kezelési hdmérséklet. A teljes oxid-hidroxid
atalakuladshoz egy minimalis (350 °C), az agyagdsvany szerkezetének megtartdsahoz egy
maximalis (400 °C) homérséklet sziikséges [1]. Ennek megfelelden a kezelési hdmérsekletet

350 °C-nak valasztottuk.

Az idedlis homérséklet meghatarozasdhoz kitlind lehetdséget nyljt a termogravimetria,
melynek soran in situ modon kdvethetjiik nyomon a kezelés soran lejatszodd termikus
atalakulasi folyamatokat. A bomlaslépcsék mennyiségi kiértékelésébdl pedig szamolhato a

tényleges oxid-agyagasvany Osszetétel.
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Termomérlegben vizsgalatra keriiltek a még hidroxid tartalmi kompozit preparatumok,
valamint a 350 °C-on 2 o6ran keresztiil hokezelt oxid-agyagdsvany kompozitok is. Felvételre
keriiltek a termogravimetrids (TG), derivativ termogravimetrids (DTG) és a differencialis
scanning kalorimetriai (DSC) gorbék. Szemléltetésként az 7-edik abran a 40% vegyesoxid

tartalmt minta termoanalitikai gérbéit mutatom be.

100 2,5

95
g 90 ‘éﬂ
) >
GEJ =
He) O
= g5 Aa

80

75

0 200 400 600 800 1000

Hémérséklet (°C)

7. abra 40% vegyesoxid tartalmu kompozit TG/DTG/DSC gérbéi

Korabbi kutatas eredményeibdl tudjuk, hogy a Cu(OH), termikus atalakulésa 145-320 °C kozott
zajlik le, valamint a Zn(OH)> h6bomléasa 100-260 °C kozott zajlik le. Azonban a kaolinit, illetve
halloysit agyagasvanyok metakaolinnd val6 atalakulasa 350 °C felett kezdddik meg, igy a

hokezelés homérsékletének a 350 °C-ot valasztottuk meg.

A 8. abran a kiilonboz6 6sszetételll preparatumok termoanalitikai gorbéi lathatok, a konnyebb

Osszehasonlithatosag érdekében egy diagrammon.

18



100

70% kiégetett
60% kiégetett

95 — 50% kiégetett
— 40% kiégetett
90
S
¥ 85
ig — 70% kiégetés elott
60% kiégetés elott
80 — 50% kiégetés el6tt
— 40% kiégetés elbtt
75
70

0 200 400 600 800 1000
Homerseklet (°C)

8. abra A prepardatumok TG gorbéi
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9. abra A prepardatumok DTG gorbéi
Lathato, hogy az els6 nagyobb 1épcsé a TG gorbén 20 °C és 100 °C kozt jelenik meg. Ez a

Iépcsé a feliileten kotott viz eltdvozasat, valamint a Zn(OH), atalakuldsdnak egy részét
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indikélja. Ez a két folyamat egymastol nem tavolithatd el a termikus analizis sordn, ugyanis a
ZnO kialakulasanak kezdete relative alacsony homérsékleten megkezdddik, amikor még nem
fejezddik be a feliileti viz eltavozasa. Az ezt kovetd masodik nagy 1épcsé 100 °C és 180 °C kozt
jelenik meg. Ehhez a Iépcsohoz rendelheté a Zn(OH). atalakuldsanak jelentOsebb része,
valamint a Cu(OH); atalakuldsanak egy része. A két hidroxid bomléasa oxidos forméara nem
elkiilonithetd, ugyanis a reakciok kezdeti és végpontjai 0sszemosddnak. A mdasodik, nagy
intenzitdsu 1épcs6é utan egy kisebb intenzitast 1épcsé figyelhetd meg, melynek végpontja
nagyjabol 350 °C-ra tehet6. Ebben a szakaszban megy végbe az 0Osszes hidroxid-oxid
atalakulas, és ezutan nyeri el végso formajat a feliiletmddosito. Ezt kovetden 350 °C és 550 °C
kozt torténik meg a halloysit szerkezeti vizének eltavozésa, melynek soran meta-halloysit
képzodik. Ezt kdvetden a hevités végéig végbemend reakciok egyike a réz(Il) atalakuldsa

réz(I)-¢é.

A hokezelés sikerességének ellendrzése céljabol a hokezelt mintak is elemzésre keriiltek
termogravimetrias vizsgélattal. Osszehasonlitva a hokezelés el6tti mintdk termogravimetrias
felvételén lathatjuk, hogy 400 °C-ig nem figyelhetd meg nagyobb Iépcsé. Ebbol
kovetkeztethetlink arra, hogy minddssze feliileti viz eltdvozasa lathato, ami a tdrolas soran
kotddott meg a minta feliiletén. Mivel csak 400 °C-nal kezdddve lathaté az elsd, nagyobb
reakcio 1épcsd, igy megallapithato, hogy a hokezelés sikeresen végbement, €s nem talalhato

fém-hidroxid a mintaban.

A termogravimetrias vizsgélatok mennyiségi elemzésre valo hasznalatahoz az alabbi szdmolasi

menetet alkalmaztam.

A hidroxid-oxid atalakuldsok 400 °C alatt zajlodnak le, igy a hdkezelés eldtti mintak
termogravimetrias grafikonjaibol szamolva megkaphatjuk relativ nagy hibafaktorral a kialakult
oxidok mennyiségeit. A halloysit mennyiségét a kiégetett mintdbdl szdmoltam, mivel a

hoékezelést kovetden minddssze 400 °C és 600 °C kozt talalhatd nagyobb reakeio 1épcso.

A hidroxid-oxid atalakulas alacsony homérsékleten torténd elinduldsa miatt a feliileten kotott
viz eltavozésa nem valaszthato el egyértelmiien ettdl a folyamattol. Ebbdl adodoéan 100 °C-ig
kizarolag a feliileten kotott viz eltavozasat feltételezem, és minddssze a 100 °C és 300 °C kozott
lezajlo folyamatok tomegvesztésébdl szamoltam a fém-oxidok keletkezésébdl képzddd

hidroxidos viz tomegét.

A szamolashoz a termogravimetrias gorbéket, valamint a bemérési tomegeket hasznaltam. A

fém-oxidok kialakulasa soran keletkezd hidroxidos viz, valamint a halloysit szerkezeti vizének
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meghatarozasa soran a hokezelés elotti, valamint a hokezelt mintak termogravimetrias gorbéit

alkalmaztam.

A halloysit elméleti és gyakorlati tOmegének szamitdsdhoz a kiégetett mintak adatait

hasznaltam.

Els6 1épésként a termograviméterbe bemért tomegbdl a kiindulasi halloysit-oxid arany szerint
kiszamoltam, mennyi halloysit varhato.

100 % — 40 %

19,97 mg - 100

= 11,9820 mg

Ezt kovetden a kapott halloysit tdmegbdl kiszdmoltam az anyagmennyiséget.

11,9820 mg
258,03 g/mol

= 0,04644 mmol

A sztdchiometriabol adodoan 1 mol halloysit 2 mol szerkezeti vizet ad le, igy a keletkezd viz

mennyisége a kdvetkezo.
0,04644 mmol * 2 = 0,09288 mmol

Ebbdl kiszdmolva a mintabol keletkezd szerkezeti viz mennyisége.
0,09288 mmol * 18L =1,6717mg
mol

A mintabol eltavozott gyakorlati mennyiségli szerkezeti viz kiszamitasahoz a reakciod kezdeti
(400 °C) és vége (600 °C) kozott elvesztett szazalékban vett tomegbdl €s a bemért tomegbdl
szamitottam.

97,06 % — 90,44 %
100

x 19,97 mg = 1,3220 mg

Az elméleti tomeg szamolésa az alabbi modon tortént.

40 %
100

* 19,0731 mg = 7,6292 mg

A gyakorlati tdomeghez a bemért tomegbdl vett 100 °C és 300 °C kozotti tomegvesztéssel
szdmoltam, amit osztottam a viz molaris tomegével, aranyositottam a cink-oxid és réz-oxid

tervezett aranyaval, majd szoroztam az adott fém-oxidra vonatkoz6 molaris tomeggel.

24,41 % — 80,41 %

100 £0,999,39-2_ — 14,4807 mg
mol

20,096 mg

18-9_
mol
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Zn(OH)> — ZnO atalakulés

L 94,41 % — 80,41 %
100 «0,1%97,56-L = 1,5793 mg
18% mol
mo

20,096 mg

Cu(OH)2 — CuO étalakulés

A két hidroxid-oxid reakciobol szarmazéd tomeget Osszesitve dsszehasonlithatd az elméleti és

gyakorlati tomeg.
14,4807 mg + 1,5793 mg = 16,0601 mg

Osszehasonlitva a halloysit és oxid elméletileg vart és gyakorlati tomegeinek ardnyat
megkapjuk, hogy a halloysit mennyiségét relativ pontosan visszakapjuk, mig a hidroxidokbol
szarmaz6 tomegvesztés nagy hibaval mutatkozik csak meg. Ennek az az oka, hogy a feliileten
kotott viz és a hidroxidos reakceio vég-, illetve kezddpontjai nem elkiilonithetéek egymadstol.

1,3220 mg

ot 2 = 0,791
1,6717 mg 0,79

Halloysit elméleti — gyakorlati tomegeinek aranya

16,0601 mg

2,1
7,6292 mg 105

Oxidok elméleti — gyakorlati tdmegeinek aranya

Az alabbi tablazatban dsszefoglalva lathatdak a szamolasi eredmények.

Minta (oxid Elméleti tomegek (mg) Gyakorlati tomegek (mg)

tartalom %) | Fém-oxidok Halloysit Hidroxidos viz Halloysit
40 7,6292 1,6717 16,0601 1,3220
50 9,7336 1,4210 13,2867 1,1183
60 11,0105 1,1305 15,3945 0,9136
70 13,4814 0,8364 11,2475 0,8034

2. tablazat Kompozitok elméleti és gyakorlati szamolt osszetétele
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A mintak termogravimetrikus elemzése €s a hokezelés koriilményei eltérnek, igy a két eljarassal
kapott tomegvesztés aranyabol kovetkeztethetiink az esetleges eltérésekre a koriilmények

kozott.

Az ehhez hasznalt szamitast a 40 % oxidtartalmi mintan keresztil mutatom be.

Minta Tomege (g) Tomegvesztés aranya (%)
(%) Kiégetés el6tt | Kiégetés utdn Kemence Termomérleg
40 1,1771 1,0339 12,2 14,2
50 1,2032 1,0331 14,1 17,3
60 1,0984 0,9268 15,6 20,6
70 1,2055 0,9905 17,8 19,1

3. tablazat Kompozitok hokezelés elott és hokezelést kévetoen mert tomege

A minta kiégetés eldtti tomegével osztottam a kiégetés utdni minta tomegébdl, majd
megszoroztam 100-zal, és kivontam a kapott értéket 100-bol.

1,0339 g

100 =797 g

*100 = 12,2 %

A termogravimetrids gorbérdl leolvasva megkapjuk a 350 °C-ig elvesztett tomeget %-ban. Ez

az érték 350 °C-on 14,2 % volt.

Az eredményekbdl latszik, hogy a két modszer kozott atlagosan ~3 % eltérés van. Ennek oka a
felfiités koriilményeiben vald eltérések. A kemencében jelentdsen nagyobb tomegli mintat
¢gettlink, ezaltal nagyobb feliileten tortént a hdatadas, valamint a mintat koriilvevd tér is
jelentdsen nagyobb, igy a hdaramok is méasok a termomeérleghez képest. A termomérlegben fix,

inert gdzaram van jelen, valamint kisebb minta tomeget vizsgaltunk.

7.2 Rontgendiffrakcio

A rontgendiffrakcios vizsgalat célja a készitett katalizatorok Osszetételének és tisztasaganak

ellendrzése volt.

A mintak preparalasa kozben lezajlo reakcidk eredményeképp lehetséges szennyezo6 keletkezik,
ami a NaNOs. Ezt centrifugalassal és MiliQ vizzel torténd moséssal tavolitottam el.

A  mosds eredményességére a natrium-nitratra jellemzd reflexiok jelenlétébdl
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kovetkeztethetliink 29,2° és 38,8 2 theta értékeknél. Mivel ezen reflexiok a felvételen nem

lathatok, valoszintisithetd, hogy natrium-nitrat nem maradt a rendszerben.

Emellett azonosithatok a fém-oxidok is a jellemzd reflexiok segitségével. A CuO
azonositasahoz a tenorit 00-048-1548 PDF szamu rontgenkartyat hasznaltam. A legintenzivebb
csucsok altal beazonosithato a CuO jelenléte a mintdban a 32,3°, 35,5° és 38,9° 2 theta
szogeknél. A ZnO azonositasdhoz a cinkit 00-036-1451 PDF szamt rontgenkartyajat
hasznéltam, amin a harom legintenzivebb cstcs a 31,57, 35,57 és a 35,9° 2 theta értékeknél
talalhatd. A felvételeken inkdbb a ZnO-ra jellemz6 reflexiok dominalnak, ami érthetd, hiszen a

kivant Zn-Cu arany 90-10 %.

A feliiletmodositd oxidok jelenléte mellett lathatok még a halloysit jellegzetes reflexidi is, amik

al2,2°,20,0°, és 24,8° 2 theta értékeknél talalhatok.

=

3]

— 0%

=]

[2F]

-

ey

=

=

r

W a5

-8 a0% . 1Y,

= iy % ’ i e
[af]

= i

T 1

i /!

4] . ! !

= 30% I L & . i A
E \'""-—u_..,.._._,f:'\_\_ ___H_M«.-\_-—-r-'f b k:h"'-u_._uuu'\L-_...“_-,_-ﬂr"'" \‘-_u--". \-—v-"",m"k
[21]

=

10. abra A kopmozitok rontgenfelvételei
Az Osszefoglald grafikonon jol lathatd, ahogy az oxidok mennyiségét aranyos noveltiik, agy

valtozik az oxidra, illetve a halloysitre jellemzd reflexiok aranya.

A rontgendiffrakciés vizsgéalatok eredményei 4altal megéllapithatom, hogy sikertilt
szennyezOktdl mentes Cu- €s Zn- oxidokkal feliiletmodositott halloysit agyagasvany kompozit

rendszert eldallitani, valamint a vartnak megfelelden valtoznak a komponensek aranyai.
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7.3 Fajlagos feliilet meghatarozas

Minta SBET (mZ/ g) Smikro (m2/ g) \Y (Cl’l’l3/ g) Vmicro Day (nm)
(cm’/g)

60EH 10Cu90Zn | 49 24 0.2991 0.00100 17.8

S0EH 10Cu90Zn | 50 2.9 0.2729 0.00116 17.6

40EH 10Cu90Zn | 43 2.7 0.2811 0.00118 20.4

30EH 10Cu90Zn | 50 3.6 0.2981 0.00151 19.6

4. tablazat Kompozitok BET feliilet vizsgalatanak eredményei

A fajlagos feliilet vizsgalat eredményeibdl lathatjuk, hogy a fajlagos feliilet 40 — 50 m?/g kozotti
tartomanyban van, mig a mikro fajlagos feliilet 2,4 — 3,6 m%/g kozotti tartomanyban van. A
porustérfogat 0,28 és 0,3 cm’/g kozott van, mig az atlagos porus atmérd 17,6 és 20,4 nm kdzott

valtozott.

Emellett megallapithatd, hogy a fém-oxid mennyiségének ndvelése nincs jelentds befolyassal

a fajlagos feliiletre és porus térfogatra.

A tiszta fém-oxidok, valamint az altalam felhasznalt 90-10 aranyu tiszta ZnO-CuO mintak
korabban lemért fajlagos feliilet vizsgdlatdnak eredményivel [1] 6sszehasonlitva lathatd, hogy
a halloysittel szinergiat mutat a hasznalt fém-oxid keverék a halloysit mentes mintakhoz képest.
A 90:10 aranytt ZnO/CuO minta fajlagos feliilete 21 m?/g volt, mig a halloysit feliiletén képzett
90:10 aranyt ZnO/CuO minta fajlagos feliilete tobb, mint duplajara nétt, ami kedvezd
tulajdonsag a katalizatorként valo felhasznalds sordn. Azonban az atlagos poOrusatmeérd
jelentdsen kisebb a kompozitok esetében. Ez azt eredményezi, hogy a mikropdérusok

nehezebben hozzaférhetok, ezaltal hasznos katalizator feliiletet veszitiink.

Az 6sszes kompozithoz izotermak keriiltek felvételre, amikbdl kiszamolhatjuk a BET feliiletet.
Szemléltetésképp a 40% vegyesoxid tartalmi minta izotermas grafikonjat mutatom be a

porusatmérd gyakorisag gorbe mellett (11-12. abrak).
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11. abra 40% vegyesoxid tartalmu kompozit BET izotermas gorbéje

Harkins and Jura : Faas Correction
—+— 421_N2_B0EH 10Cu90Zn port| 2023 12 06 : 60EH 10Cu80Zn port I

0.01

0.014

0.012

0.010

0.008

dV/dD Pore Volume (cm*g-nm)

0.006-
] A W\
0.004- \

0.00
| ™

\""--n-—.__

10 50 100
Pore Diameter (nm)

0.000

12. abra 40% vegyesoxid tartalmu kompozit porus gyakorisag gorbéje

7.4 Fotokatalitikus aktivitas vizsgalata

Az elkészitett kompozitok fotokatalikus hatasfokdnak vizsgéalatahoz kumarin gyokbefogo

tesztvegyliletet alkalmaztam. A fotokatalizis soran UV fénnyel torténd bevilagitas hatasara
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keletkezd hidroxil gyokok mennyiségét indikalja a kumarin. A keletkezett hidroxil gyokok

mennyisége Osszefligg a fotokatalizator hatasfokaval.
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13. dabra 40% oxid tartalmu kompozit emisszios spektroszkopidas felvétele
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14. abra 50% vegyesoxid tartalmu kompozit emisszios spektroszkopias felvétele
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15. abra 60% oxid tartalmu kompozit emisszios spektroszkopidas felvétele
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16. abra 70% oxid tartalmu kompozit emisszios spektroszkopias felvétele
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17. abra 100% oxid tartalmu kompozit emisszios spektroszkopias felvétele

Lathato, hogy az oxid mennyiségének novelésével a csticsmaximumokhoz tartoz6 intenzités
értékek csokkennek, ami arra utal, hogy a fotokatalitikus hatdsfok kisebb. Emellett az is
megfigyelhetd, hogy a tiszta vegyesoxid hatasfoka jelentésen nagyobb a kompozitokénal.

Tovabba a tiszta vegyesoxidnal 240 perc bevilagitas utan a hidoxil gyokképzddés lelassult.

A kompozitok hatasfokat a konnyebb atlathatosag miatt a 18. dbran osszefoglaltam.

400
350
300
» 250
N
5 200 —_—
ﬁ 60% oxid
150 b
—100% oxid
100
50 7 [
0
50 100 150 200 . .

Bevilagitasi 1d6 (perc)

18. abra Kiilonbozo dsszetételii kompozitok 449 nm-en ordanként mért intenzitasa
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A 19. é4bran lathato gorbék alapjan lehetéség nyilik a legidedlisabb fotokatalitikus

tulajdonsaggal rendelkez6 Osszetétel meghatdrozasara.
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19. abra A 449 nm-en mért intenzitas értékek 5 ora bevilagitas utan kiilonbozo dsszetételii
kompozitokra. A *-gal jelolt osszetételek korabbi kisérletek eredményei [1]

A 18. é4bra alapjan elmondhato, hogy a halloysitet tartalmazd kompozitok koziil a 40 %
vegyesoxidot tartalmazd anyagrendszer rendelkezik a legnagyobb hatasfokkal. Erre az
eredményre két parhuzamos preparacid soran is eljutottunk, ezzel bizonyitottuk, hogy a
kompozit képzési eljaras reprodukalhato6. Ezt timasztja alé a két tiszta vegyesoxidot tartalmazo
minta eredménye is, figyelembe véve, hogy a két minta esetén lathato kiillonbséget az eltérd

lampa elrendezés okozhatja.
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8. Osszefoglalas

A kutatds soran sikeresen eldallitottam a tervezett 40-50-60-70 % vegyesoxid tartalmakkal
felilletmodositott halloysit fotokatalizatort. A kompozit rendszerek mellett készitett tiszta

vegyesoxid rendszer biztositotta a fotokatalizis hatdsfokdnak alapvonalat.

A dolgozat egyik célja az agyagasvany hordozd ¢és vegyesoxid ardny optimumanak
meghatarozasa volt, melyhez korabbi munka eredményeit is felhasznaltam. A korabbi munka
eredményei azt mutattdk, hogy a vegyesoxid mennyiség ndvelése nagyobb hatdsfokot
eredményez fotokatalizis soran. Ezt a mintasorozatot atfedéssel folytatva azonban azt az
eredményt kaptam, hogy a vegyesoxid mennyiségének egy optimuma van 40 % m/m-nal. Az
ennél tobb vegyesoxidot tartalmazdé mintdk hatdsfoka mind csokkend tendenciat mutatott a

vizsgalatok soran.

Az agyagasvany hordoz6 nélkiili vegyesoxid minta hatasfokat azonban a 40 % vegyesoxid
tartalmu minta sem érte el, de a kordbbi mintadk eredményeit reprodukalni tudtam ugyanazzal
az eljarassal, valamint a kompozit rendszer egyéb kedvezd tulajdonsdgokkal is bir a tiszta
vegyesoxid fotokatalizatorral szemben. Az egyik legnagyobb problémaforras a tiszta
vegyesoxid esetében az agglomeracid, ami csokkenti a katalizator fajlagos feliiletét, és ezzel
hatasfokat is. Ennek kikiiszobolésére nagyszerii megoldast jelent a halloysit hordozo, mivel a
halloysit feliiletén egyenletesen eloszlatva tudjuk szintetizalni a vegyesoxidot. Emellett a BET
mérések altal lathatjuk, hogy a tiszta vegyesoxidhoz képest a kompozit rendszer jelentdsen
kedvezObb fajlagos feliilettel rendelkezik, azonban a mikroporus atmeérd kisebb, tehat katalizis
soran nehezebben hozzaférhetévé valhatnak a mikroporusok, ezéltal hasznos feliiletet veszit a

katalizator.
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