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1 Bevezetés

Napjainkban az alternativ energiaforrasok, és azok eldallitdsanak vizsgalata, egyre inkabb
felértékelddnek a globalis éghajlatvaltozast el6segitd, kornyezetiinkre karos fosszilis anyagok
hasznélatdval szemben. A fosszilis anyagok elégetésével torténd energiatermelés mar a
kozeljovében klimakatasztrofahoz vezethet [1], ezért slirgbsen a kornyezetet joval kevésbé
szennyezO energiaforrast kell talalnunk. Egyes kutaték a hidrogénben latjadk a megoldast,
ugyanis égése soran nagy mennyiségii energia szabadul fel (119,7 MJ/kg) [2], nem jar szén-
dioxid kibocsatassal, valamint a keletkezd viz a kornyezetre artalmatlan. Kedvezd energetikai
tulajdonsagai mellett a hidrogén szamos vegyipari szintézis fontos alapanyaga. A leginkabb
szamottevd felhasznalasi terlilet az ammoniaszintézis és miitragya-eldallitas, ugyanakkor
magas hidrogénsziikségletli technoldgiakat alkalmaznak metanol eléallitasahoz és a kdolaj-
alapti motorhajtéanyagok kéntelenitése soran is [3]. Az elmult évektdl kezdédéen a kozlekedési
szektor szerepldi is ndvekvo hangsulyt fektetnek a hidrogénhajtast jarmiivek kutatas-fejlesztési
tevékenységére, a mindennapi hasznalhatosag megteremtésére, optimalizalasara [4]. A
nehézséget a Ha kis molekulaméretéb6l adodo szallitasi és tarolasi kihivasok jelentik, de mar
léteznek ezekre a gyakorlatban is bizonyitott lehetdségek [5].

Az ipari alkalmazhatosagot dontéen meghatarozza az alapanyag eredete is. A legfrissebb
globalis klimacélok értékelése utan érthetd kovetelmény, hogy a felhasznalt hidrogén
fenntarthatd forrasbol szarmazzon. Zold hidrogénforrasként elsddlegesen a viz tlinik
kézenfekvonek, ezt tamasztja ald, hogy a villamosenergia-szolgéltato vallalatok a napelemek
altal termelt tobbletenergiat vizbontasra is felhasznaljak [6]. Ugyanakkor mas vegyiiletekbdl is
kinyerhetd ez az energetikailag jo tulajdonsagokkal rendelkezd és egyre tobb iparagban
nélkiilozhetetlen gaz. Ilyen példaul a foldgazban, valamint a kdolajban szamottevd
mennyiségben megtalalhatd, emberre mérgez6 hatasti kén-hidrogén, melyet napjainkban a
kobolajfeldolgozd tizemekben Claus-eljaras soran elemi kénné és vizzé alakitanak [7]. A
folyamat Oriasi hatranya a CO: keletkezése mellett, hogy a H>S hidrogéntartalma — mint
energiaforras — elveszik. Megmutatkozik tehat egy olyan technologia kidolgozasanak
szlikségessége, mely a nagy mértékben rendelkezésre allo6 H»S-bol kdrnyezetkimélé mdodon

hidrogént allit elo.



2 Irodalmi dsszefoglalé

2.1 Hidrogén ipari eléallitasanak lehetéségei

A hidrogén eldallitdsara jelenleg alkalmazott eljarasok koziil a fosszilis nyersanyagokbol
(k6olaj, foldgaz) torténd kinyerés a legolcsobb, de egyben legkdrnyezetszennyez6bb modszer.
Parcidlis oxidacioval, illetve vizgézzel reagilva ezen anyagokbol melléktermékként
tiveghazhatasti CO2, kéntartalmu vegyliletek, kornyezetre karos nitrogén-oxidok keletkeznek,
ezaltal a technoldgia alkalmazhatosaga egyre inkabb visszaszorul.

Ugyancsak nem megujulé hidrogénforras a kdszén, melyet porra 6rlés utdn magas
hémérsékleten (>1200 °C), 2,0-8,0 MPa nyomdson oxigén jelenlétében hevitenek. A
kdszénleparlaskor keletkez6 szintézisgaz f6 Osszetevdi a hidrogén és a szén-monoxid, melyek
mellett nyomokban egyéb szénhidrogének is fellelhetdek a gaztérben. Hidrogén-eldallitasi
hatékonysag szempontjabol legelénydsebbek a Koppers-Totzek és a Texaco-eljarasok [8].

Kozvetlen CO2 kibocsatassal nem jar a viz elektrolizise. Egyendram hatdsara az
elektrolizal6 cella katddjan hidrogén, anddjan oxigéngaz fejlédik. A folyamat energiaigénye
azonban joval meghaladja a fosszilis forrasbol torténd hidrogén-eldallitasét. Kérdésként mertil
fel a felhasznalt energia eredete. Legkedvezébb eset, mikor megujuld energiaforrasokbol (nap,
sz¢€l) nyerik ki a szlikséges energiat, ekkor fenntarthato, zold hidrogén-eldallitasnak mindsithetd
az eljaras. Hatranyként emlitést kell tenni az ipar szdmara nem elég magas hatasfokarol, a
keletkezd oxigén tovabbi felhasznalasanak kidolgozatlansagarol.

Ugyancsak zéré szén-dioxid termeléssel jar a napenergia kozvetlen hasznositasa
fotokatalitikus folyamatban. Ilyenkor a napsugarzast nem elektromos aram termelésére, hanem
valamilyen alkalmas hidrogéntartalmt vegyiilet (kén-hidrogén vagy viz) bontasara hasznaljak

fel.

2.2 Fotokatalizis

Fotokatalizisnek — helyesebben fotoindukalt katalizisnek — nevezziik azt az eljarast, amely
soran egy félvezetd anyag fotogerjesztést kovetden redoxi folyamatok katalizatoraként
viselkedik. Ezzel a modszerrel olyan kémiai reakciok is lejatszodhatnak, amelyek egyébként
termodinamikailag nem kedvezményezettek (pl. vizbontas). A jelenség fizikai hatterében a
félvezetok elektronszerkezetében torténd valtozas all. Az elektronok altal alapallapotban
betoltott atompalyak alkotjak az anyag vegyértéksavjat (valence band, VB), ahol az
energiaszintek egymashoz kozel, stirlin helyezkednek el. Gerjesztés hatdsara elektronok 1épnek

ki a vegyértéksavbol a magasabb energiaszinten 1évd betdltetlen palyakra, az ugynevezett
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vezetési savba (conduction band, CB). A legalacsonyabban fekvé, alapallapotban betdltetlen és
a legnagyobb energiaszintli, alapallapotban bet6ltott molekulapéalya kozott nem talalhatdéak
elektronok. Ezt a tartomanyt tiltott sdvnak (band gap, BG) nevezziik. A tiltott sav szélessége a

fotokatalizatorok fontos jellemzoje [2.1. abra].
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2.1. abra. Néhany félvezeté anyag potencialértékei voltban, tiltottsav-szélességiik elektronvoltban [9,10]

Ez felfoghat6 egy energiagatként is, melynél magasabb energia kozlése nélkiilozhetetlen az
elektronok gerjesztéséhez. Fotoaktiv félvezetd anyagokban, ha az energiakozlés a tiltott sav
sz¢élességénél nagyobb energidju fotonnal torténik meg, akkor egy elektron atlép a
vegyértéksavbol a vezetési savba [2.2. abra]. A kialakuld elektron-lyuk par teszi lehetévé a
kivant redoxi reakci6 végbemenetelét. A rendszerben vizmolekuldkhoz dativ kotéssel
kapcsolodo hidrogénionok redukcidja nyoman elemi hidrogén, a szulfidionok lyukakkal torténd
reakcioja sordan kén keletkezik. A heterogén fotokatalizis elérehaladasat a keletkezd kén a
katalizator feliiletének beboritasaval akadalyoznd, de szulfitionok jelenlétében szinproporcids
folyamat altal vizben remekiil 0ldodd tioszulfationok képzddnek. Igény esetén a keletkezd
natrium-tioszulfatbdl az elemi kén egyszerlien visszanyerhetd. A katalizis alapesetben a
lebontand6 oldat (NazS-oldat) szulfidion—tartalmanak elfogyasaig vagy a megfeleld energiaval

rendelkezd fotonok kozlésének megsziintetéséig tart.
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2.2. abra. Fotokatalizis elve
hv
(2.1) Katalizator —» e +h*
(2.2) H2S + 2 NaOH — NazS + 2 H.0
(2.3) 2H"+2e — H»
(2.4) S +2 hf;B — S
(2.5) S + S03% —S,05%

A vezetési savba kertilt elektronok erds redukal6d hatassal, a kialakult lyukak er6s oxidalo
tulajdonsaggal rendelkeznek. Szinte magatdl értetddd a napsugarzas, mint megujulod
energiaforrds felhasznéaldsanak lehetdsége. Lényeges hatraltato tényezd azonban a legnagyobb
valosziniiséggel lejatszodo rekombindcids folyamat, mely soran a gerjesztett allapotban 1évd
elektron visszakeriil alapallapotba, megsziinik az elektron-lyuk par, ezaltal a szamunkra nagyon
fontos, a kén-hidrogén lebontasahoz elengedhetetlen redukald és oxidaldo hatas.
Ne¢lkiilozhetetlennek bizonyul olyan eljaras alkalmazasa, mely a rekombindcio mértékét minél

inkabb lecsokkenti. A rekombinacid csokkentésére tobbféle modszer is lehetséges. Ilyenek



példaul a dopolas [11], feliileti modositas [12], valamint a hokezelés [13], melyek

alkalmazasaval igazoltan javithat6 a katalizatorok hatékonysaga.

2.3 Alkalmazott fotokatalizatorok

A fotokatalizatorok vizsgalata Fujishima 1972-ben publikdlt munkajaval vette kezdetét,
melyben TiOz anddot és platina katodot alkalmazva mesterséges fény (A<415 nm) hatasara
vizbontas jatszodott le. Elemi oxigén és hidrogén keletkezett barmilyen kiilsé fesziiltségforras
alkalmazasa nélkiil [14]. Ezt kovetéen szamos kutatas indult a fotokatalizalt reakciokat
végrehajtani képes vegyiiletek vizsgalatara [11,15-17]. Altalanossagban elmondhaté, hogy a
kiilonbozdé oxidok (pl. TiO2) jo fotostabilitdssal rendelkeznek, kémiailag ellenalloak, nem
kornyezetszennyezdek ¢€s eldallitisuk nem igényel jelentds anyagi raforditast sem. Hatranyuk
azonban megmutatkozik fehér sziniikben, amely arra utal, hogy a lathatd fényt nem képesek
elnyelni, igy tobbségiik csak UV fénnyel gerjeszthetd, azaz a Napbol érkezd sugarzas nagyon
kis hényadat (~4%) tudjak hasznositani. Emellett tobbnyire a vezetési savjuk redukcios
potencidlja sem eléggé negativ. Mindezek hidrogénfejlesztésre torténd alkalmazasukat
gatoljak. A szulfid—tipusu katalizatorok ezzel szemben H: termelésére alkalmazhatoak. A
narancssarga szintit CdS a napsugarzas mintegy 40%-at képes hasznositani, vezetési savjanak
standard redoxpotencialja az oxidokénal negativabb (0,6 V) [18], bar erésen lugos kzegben
(pH > 13) még ez sem alkalmas Ho-fejlesztésre. Mindezek mellett lugos kézegben magas
fotostabilitassal rendelkezik. Savas kozegben megmutatkozd rossz stabilitdsa és
kornyezetkarositd hatasa ellene szol, viszont rendkiviil csekély vizoldhatosdga (oldhatosagi
szorzata: L = 7 - 102 M?) [19] megakadalyozza a mérgezd kadmium természetbe jutasat. Egy
masik kedvezd tulajdonsadgokkal bird anyag a ZnS. Rendkiviil negativ vezetési sav potencialja
(1,0 V) [18] hidrogénfejlesztésre bdéven alkalmassa teszi. Ugyanakkor 6nallo
alkalmazhatosagat a nagy tiltottsav szélessége, UV-tartoméanyt fényigénye rendkiviili modon
lecsokkenti. A ZnS ¢és a CdS egyiittes alkalmazasa mindazonaltal 6tvozi e két vegyiilet kedvezo
tulajdonsagait. A Zn?* és Cd?* ionok hasonld mérete és azonos szfalerit ricsban torténd
kristalyosodasuk lehetdvé teszi, hogy CdxZnixS képlettel leirhato szilard oldatot hozzunk 1étre.
Igy mar lathat6 fénnyel is jol gerjeszthetd, megfelelden negativ redoxpotenciala vezetési savval
rendelkez0 fotokatalizatorhoz jutunk. Lényeges hidrogénfejlesztési hatékonysagot befolyasold
paraméter az alapkatalizatort alkotd fémionok aranya [20]. Wang és kollégai 10 szazalékonként
valtoztattak a katalizatort alkotd fémionok aranyat. Eredményeik masokéhoz hasonldéan arra
mutattak ra, hogy hidrogénfejlesztésre a kadmiumot és cinket 1:1 aranyban tartalmazo

CdosZnosS kompozit a legalkalmasabb [21].



Az eldallitasi koriilmények hatékonysagra vonatkozd kovetkezményeivel ennek ellenére
mindmaig kevesen foglalkoztak. Ehelyett elsésorban inkabb mas komponensek hatasat
vizsgaltak, holott kizardlag az eldallitas modszereinek valtoztatdsdval is elérhetd a
hidrogénfejlesztd hatékonysag ndvekedése.

Kutatocsoportunk tagjai korabban ravilagitottak tobbek kozott az Osszedntési sorrend
jelentdségére is. Nem mindegy ugyanis, hogy a Cd?* és Zn?**-ionokat tartalmazo oldathoz
keriilnek hozzaadasra a S% ionok (hagyomanyos levalasztas), vagy forditva, a fémionok oldata
keriil a szulfidforrasként hasznalt NaS oldathoz (forditott levalasztas). A hagyomanyos
eljarassal készitett fotokatalizdtor 25%-kal bizonyult hatékonyabbnak a forditott
levalasztasuhoz képest [13].

Komplexképzo nitrogéntartalmu vegyiiletek (NHs, etilén-diamin) alkalmazasa eldsegiti a
szilard oldat szerkezetli CdxZnixS csapadék kialakuldsat. Lecsapas el6tt sztdchiometrikus
mennyiségli ammoéniat tartalmazo NH4OH-oldatot a fémionokhoz adva, majd
szulfidcsapadékot 1étrehozva a hidrogénfejleszt6 képesség tobb mint tizszeresére emelkedett az
ammonia nélkiil eléallitott katalizatorral 6sszevetve [13]. A hokezelés szintén jo eredményeket
hozott. Rontgendiffrakcios és TEM vizsgalatok kimutattdk, hogy a hidrotermiés kezelés (HTT)
eldsegiti a Cd?* és Zn?*-ionok kristalyban torténd kicserélédését és a szfalerit-wurtzit ikresedett
szerkezetek kialakulasat. Sztochiometriai aranyi ammonia jelenlétében levalasztott, 170 °C-on
3 6ran at autoklavban tartott Cdo25Zno,75S 19,3 mmol hidrogént allitott el oranként 1 g tomegi
katalizatorra vonatkoztatva.

Tobb masik kutatécsoport is készitett kiillonbozd hémérsékleten hokezelt CdxZnixS
fotokatalizatorral foglalkoz6 tanulmanyt, de ezeknél a hokezelés elsdsorban a szulfidforrassal
(NaS [22,23], tioacetamid [24], tiokarbamid [25], tiourea [26], Na»S:03 [27]) allt
kapcsolatban. A felsorolt szulfidforrasokbol — a natrium-szulfid kivételével — ugyanis csak
kémiai atalakulas soran nyerhetdek SZ-ionok. Az 4talakuldsi folyamatok azonban
szobahémérsékleten nem jatszodnak le. Mivel a NaxS-os levalasztashoz nincs feltétleniil
szlikség emelt hdmérsékletre, a 1étrehozott katalizator hdkezelésére két kiilonbozd lehetdség 1s
adott. Ezek koziil az elterjedtebb az utdkezelés, amikor az eldallitas 2025 °C-on torténik, majd
ezt koveti egy magasabb hdmérsékletre (akar 300 °C) melegités, hon tartds és visszahfités.
Hokezelésnek szamit emellett az eldallitdsi hOmérséklet megemelése is. Ilyenkor az
alapanyagok 0sszedntése egy meghatarozott, 25 °C-nal magasabb homérsékleten torténik.

A hokezelések tobbnyire a hidrogénfejlesztd hatékonysag novekedését eredményezik. M.
Liu és munkatarsai CdosZnosS rendszer vizsgélataval kimutattdk, hogy a javulas hatterében a

kristalyszerkezet megvaltozasa all. A kezdetben jelen 1év6 szfalerit racs helyenként wurtzitta
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modosul. A wurtzit formanak magasabb energiaszinten van mind a vegyértéksavja, mind a
vezetési sdvja. Az elektronok inkabb a szfalerites vezetési savban, a lyukak inkabb a wurtzitos
vegyértéksavban helyezkednek el, az ellentétes toltéshordozok térben elkiiloniilnek. Az ilyen
ikresedett szerkezetli helyeken drasztikusan csokken a rekombinacié valosziniisége a kialakulo,

ugynevezett I-es tipust p-n atmenet kovetkeztében [28].

2.4 Szulfidforrasok

A szulfid-tipusu fotokatalizatorok eldallitasahoz a szulfidionokat biztositdo leggyakrabban
alkalmazott vegyiilet a natrium-szulfid. A hidrogénfejlesztési szempontbol leghatékonyabb
CdxZn1-xS kompozitok levalasztasahoz kivétel nélkiil Na,S-oldatot alkalmaznak. Az oldodas
kovetkeztében mar szobahémérsékleten SZ-ionokat tartalmazo reagens nyerhetd, igy a
legegyszeriibben alkalmazhatd szulfidforras. Mindazonaltal a felhasznélt NaoS tisztasaga a
fotokatalizator aktivitasat nagymértékben befolyasold kulcsparaméter. Kutatdcsoportunkon
beliil szdmos esetben bizonyitast nyert, hogy a forgalmazotol raktarrdl érkezd, gyartast
kovetden huzamosabb ideig tarolt Na,S-9H,O-tal eléallitott CdxZn1.xS kompozit katalitikus
aktivitasa 1ényegesen kisebb, akar harmada-6tode, mint a gyartast kovetden —18 °C-on Ar alatt
tarolt szulfiddal kapott katalizatoré.

Alternativaként a tioacetamid meriilhet fel, viszont alkalmazasa szobahémérsékleten nem
lehetséges, valamint az azzal eléallitott alapkatalizator a nikkel(Il)-modositas utan csupan
mérsékelt hatékonysdgemelkedést mutatott. A tioacetamid z6ld kémiai szempontbol sem
kedvez6 a karcinogén hatasa miatt.

A szakirodalomban to6bben is publikaltak arrol, hogy szulfid-csapadékok eldallitasara
natrium-tioszulfat is felhasznalhat6. Az eljaras kémiai hatterében az all, hogy a natrium-
tioszulfat termikus bomlasa nem tulsagosan savas kozegben, 200 °C feletti hémérsékleten
legnagyobb mennyiségben hidrogén-szulfid és szulfitionokat eredményez. W.A. Pryor
bebizonyitotta, hogy a 250—280°C-os tartomanyban natrium-foszfat tartalmu pufferrel pH =
6,00-ra beallitott vizes kozegben a Na2S203 diszproporcidja az alabbi egyenlet szerint megy

végbe (kis mennyiségii elemi kén, illetve poliszulfidok keletkezése mellett) [29]:
S205% + H20 — HS™ + SO4% + H*
A bomlasi reakcid kintetikajanak vizsgalatat natrium-acetatos (pH = 5,75-6,48), valamint
natrium-foszfatos (pH = 6-10,55) pufferoldatok alkalmazasa mellett is elvégezte.

Megallapitotta, hogy a reakcid sebességi allandoja jo kozelitéssel aranyos a reakcidelegy



kezdeti pH-javal, a reakcidé sebességi egyenletében pedig a tioszulfat- és hidrogénionok
koncentracioja jelenik meg:
r=k - [S20s*] - [H']

A kozleményben leirt eredmények egyértelmiien ravilagitanak arra, hogy a S;Os?-ionok
termikus bomlasahoz tartoz6 reakcidsebességi allando értéke 270 °C-on a pH = 5,75-6,00
tartomanyban a legmagasabb. A tovabbiakban az irodalomban fellelhetd, szulfidforrasként
Na>S203-ot alkalmazo fotokatalizator eldallitasi eljarasok lényeges tulajdonsagait, jellemzd
paramétereit mutatom be.

Y.C. Zhang valamint kutatotarsai fémorganikus vegyiiletek vagy egyéb toxikus
prekurzorok alkalmazasanak mell6zésével allitottak el nanokristalyos réz(Il)-szulfidot. Ehhez
tobbféle Cu(ll)-tartalmu prekurzort (CuO, CuSOs-5H20, CuClz-2H20) elegyitettek feleslegben
1évé NaxS>03-ot tartalmazd oldattal, majd a rendszert teflonbéléses, rozsdamentes acél
autoklavban kiilonb6zd, 130—170 °C kozotti hdmérsékletekre melegitették és 6-24 oras hon
tartast kovetden hagytdk szobahdmérsékletiire hiilni. Az eljaras soran a kovetkezd reakcidok

lejatszodasat feltételezték, amennyiben a kiindulési réztartalmu vegyiiletek CuSO4-5H20 vagy
CuCl2-2H20:

(2.6) Cu? + $,04% + 2 H0 — [Cu(S203)(H20)]
2.7) Cu®* + 2 $205”" — [Cu(S203)2]*

(2.8) [Cu(S203)(H20)2] — CuS + S04% + 2 H* + H,0
(2.9) [Cu(S203)2]% + 6 H20 — CuS + 3 SO4* + 12 H*

CuO esetén kissé eltérd mechanizmussal torténik a reakcio, melynek brutté egyenlete:

(2.10) CuO + S203* — CuS + S04*

Elmondhato, hogy megfelel6 hdmérsékletli hidrotermids kezelés soran a tioszulfationok
diszproporciét szenvednek és SZ-, illetve SO4>-ionok keletkeznek. Fontos kozolt adat még a
CuS csapadék levalasztasanak hatékonysaga. 150 °C-nal alacsonyabb hémérsékleten vagy 12
oranal rovidebb ideig tartd kezelés esetén 50% alatti hatékonysag érhetd el a kezdeti CuO
tomegehez viszonyitva, 12-24 6ras, 150 °C hémérsékleten lefolytatott hdkezelés esetén ez az
arany 77-90%-0s [30]. A kutatok hidrogénfejlesztési vagy mas reakciokban mutatott katalitikus
aktivitast nem vizsgaltak, ugyanakkor hivatkozéassal aldtdmasztva megjegyzik, hogy minél
kisebb mérettartomanyba esik a CuS katalizator-szemcse, anndl magasabb aktivitast mutat

metil-viologén redukcidja soran [31].



Kadmium-cink-szulfid is el8allithaté a S,0s*-ionok 4talakuldsat kihasznalva. Kundu és
tarsai egylépéses szolvotermias eldallitas soran 40 ml etilén-glikolhoz az adott
anyagmennyiség-aranynak megfeleld kadmium-acetat és cink-acetat oldatokat mértek be, majd
mindehhez 30 perc kevertetés utan 2 mmol (100%-0s felesleg) NazS,0z-ot adagoltak. Az
elegyet 150 °C-ra melegitve, 8 6ran keresztiil hontartva, majd szobahdmérsékletre visszahiitve
hidrogénfejlesztés szempontjabdl is vizsgalhatd csapadékot valasztottak le. Az esetiikben az
etilén-glikol oldészer, komplexképz6 €s a tioszulfat redukaloszere is volt egyben. 300 W
teljesitményti, 420 nm-es vagoszirdvel ellatott xenonldmpaval 20 cm tavolsagbol végezték a
bevilagitast. Lebontand6 oldatként Na»SOs-ot ¢és NapS-ot egyarant tartalmaz6 oldatot
alkalmaztak, legjobb esetben (Cdo2ZnosS) 608,15 umol-gth? hidrogénfejlesztési
hatékonysagot értek igy el [27].

Kaur és Nagaraja tobbféle Cd**:Zn?* ardny esetén vizsgaltdk a hidrogénfejlesztési
hatékonysagot. El6allitas soran a fémionok kristalyos nitratsoinak vizes oldatahoz 1 mmol
etanolban oldott DPDS-t (4,4 -dipiridil-diszulfid) adagoltak szulfidforrasként. Ezt kovetéen
merkaptoetanolt adtak a rendszerhez a DPDS szolvolizisének eldsegitése céljabol, majd
200 °C-on 12 o6ran at tartd hokezelést végeztek. Végil a levalasztott csapadékot
szobahdmérsékleten, szlirés utan metanollal néhanyszor atmostak és 6 6ran keresztiil szaritottak
vakuumban. A kitermelési szazalék ~75% volt mindegyik CdxZnixS katalizator esetében.
Szulfit- és szulfid-ionokat egyarant tartalmazo lebontando oldatbol, 400 W teljesitményi, A >
395 nm vagodsziirdvel ellatott xenonlampat hasznalva fényforrasként, a leghatékonyabb
hidrogénfejlesztés esetén (CdosZnozS, 750 pmol-gt-h) a kvantumhasznositasi tényezot
0,40%-ra becstilték (tiszta CdS esetére ezt az értéket 0,01%-ra mérték) [32].

Béar az irodalomban taldlhat6 tanulmanyok alapjan kétségkivill a Na2S reagens
eredményezi a leghatékonyabb CdS-ZnS alapt hidrogénfejlesztd fotokatalizatorokat, de annak
tarolasa ¢€s kezelése nehézkes. Az ezzel készitett katalizatorok aktivitdsa mar csekély
szennyezésre (pl. a szulfid oxidacidjakor kivaldo kén) is jelentSs csokkenést mutat. Jelen
munkam célja az volt, hogy olyan 0j szulfidforrassal allitsak el6 CdS-ZnS alap kompozitokat,
amely stabil, konnyen tarolhato és kezelhetd, és igy vélhetden a vele eldallitott katalizator
Osszetétele 1is jol reprodukalhatd. Feladatom a natrium-tioszulfat alapu eldallitas
koriilményeinek vizsgalata és optimalizalasa volt. Mivel a tioszulfationok csak magasabb
hémeérsékleten diszproporcionalédnak szulfid- és szulfationokra, a legfontosabb vizsgélando

paraméterek a reakcid hdmérséklete és a kozeg dsszetétele voltak.



2.5 Fotokatalizatorok nikkel(l))-modositasa

A CdxZn1xS alapu katalizatorok hatékonysaga nagymértékben novelheté segédkatalizatorok
alkalmazasaval. Erre kivaléan alkalmasak kiilonbozé nemesfémek, valamint a
hatékonysagemelkedést  gazdasagilag elonydsebben  megvalédsitdé  nikkelionok. A
hidrogénfejleszté képességben bekovetkezd javulas oka, hogy a feliiletre adszorbealodd Ni?*-
ionok a keletkezé elektronhianyos részekkel reagalnak, nikkel(lll) képzodése kozben a
lyukakat csapdazzak, ezéltal nagymértékben csokken a rekombindcios folyamat valdszintisége.
A szulfidos fotokatalizatorok nikkel(ll)-modositasara alapvetéen haromféle modszer
kinalkozik, melyek koziil ketté6t alkalmaznak elterjedten mas kutatocsoportok. A
legaltalanosabb az elézetesen levalasztott CdxZnixS feliiletének utdlagos modositasa NiS-dal.
A folyamat soran a Ni?*-ionokat és a lebontandé szulfid prekurzort (NazS) egyidejiileg juttatjak
a katalitikus rendszerbe nikkel-szulfid csapadék keletkezését eredményezve. Ett6l eltérd
modositasi technika soran a katalizator eléallitasa kadmium(II)-, cink(l1)- és nikkel(II)-ionokat
egyarant tartalmazo oldatbol torténik a szulfid-csapadékok egyidejii levalasztasaval. Mindkét
modszer soran nikkel(II)-szulfid keletkezése tapasztalhatd, mely a hidrogénfejlesztd-képesség
csOkkenését eredményezheti azaltal, hogy a katalizatorfeliilet beboritasaval akadéalyozza a
fotonok eljutasat a fokatalizator feliiletére. Kutatocsoportunkban egy harmadik eljarast
alkalmazunk, melynek lényege, hogy a kadmium-cink-szulfid katalizator vizes
szuszpenzidjdhoz ammonias kozegben kis mennyiségben nikkel-nitrat oldatot csepegtetiink,
majd a mintat egy ¢éjszakan keresztiil pihentetjiik. Ennek kovetkeztében a nikkel(Il)-ionok a
kristalyszerkezetet alkoto kationok egy részének helyére beépiilnek a racsba, illetve adszorpcid
révén a feliileten is megkotédnek. Az allast kovetden a felesleges Ni*-ionokat centrifugalassal
célszerli eltavolitani annak érdekében, hogy a bevildgitasi kisérlet sordn a NiS csapadék
képzddését elkeriiljik.

A kutatocsoportban bevezetett impregnalasos nikkel(ll)-modositasi modszer hatterében
feliileten lejatszodo redoxi folyamatok allnak (2.3. abra). TEM, valamint XPS vizsgalati
eredmények, illetve az a megfigyelés, hogy a nikkel(ll)-vegyiilettel impregnalt
fotokatalizatorok szine a bevilagitds soran atmenetileg sotétebbé valik, engedtek arra
kovetkeztetni, hogy a felilleten Ni(OH)> kotddik meg. A segédkatalizator a CdosZnosS
gerjesztése soran keletkezd vezetési savbeli lyukakat befogva NiO(OH)-ot eredményez, igy a
rekombinacids folyamat valdszintiségét toltésszeparacid révén csokkenti. A katalitikus
hidrogénfejlesztési folyamat eredményessége javul, és végeredményben ugyanazok a termékek

képzddnek, mint nikkel nélkiili kompozit alkalmazasa esetén:
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2.3. abra Nikkel(11)-hidroxiddal modositott fotokatalizatorok alkalmazasa soran lejatszodo folyamatok
Katalizator it e +h*
2HO+2e — Hy+2O0OH
Ni(OH)2 + OH" + h* — NiOOH + H20
2 NiOOH + S% + 2 H,0 — 2 Ni(OH)2 + S + 2 OH"

SO3* + S — S,03*
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3 Kisérleti rész

3.1 Felhasznalt anyagok

A fotokatalizatorok el6allitdsa soran analitikai tisztasag cink(II)-acetat-dihidratot (Reanal),
kadmium(ll)-acetat-dihidratot  (Reanal), natrium-tioszulfat-pentahidratot (Reanal) és
esetenként tomény ammonium-hidroxidot, ammonium-szulfatot (Reanal), valamint
6 mol/dm3-es NaOH-oldatot hasznaltam fel. A hidrogénfejlesztési kisérletekhez felhasznalt
anyagok a natrium-szulfid-nonahidrat (Sigma-Aldrich) és a natrium-szulfit (Reanal) voltak. A
katalizatorok feliiletmodositasahoz Ni(NOz)2-6H20-t (Reanal) alkalmaztam.

Az oldatok elkészitéséhez felhasznalt vizet Millipore Elix késziilékkel allitottam el6, amely
a forditott ozmozis elvén miikodik, majd ezt a vizet tovabb tisztitotta a Millipore MilliQ 50
késziilék. A tisztitdsi folyamat utan kapott viz fajlagos ellenallasa koriilbeliil 18,2 MQ-cm
(25 °C-on) és TOC értéke (szerves széntartalma) 5 ppb alatt van.

Az oldatok oxigénmentesitéséhez legalabb 99,999%-os tisztasdgl argon gazt hasznaltam,

amely kevesebb, mint 5 ppm oxigént tartalmazott.
3.2 Kisérleti médszerek
3.2.1 Diffuz reflexié

A diffaz reflexids szinképek felvételéhez integralogomb-feltéttel felszerelt Specord S600 tipust
spektrofotométert hasznaltam.

A diffaz reflexion alapuld mérések elméleti hatterét a Kubelka-Munk elmélet [33]
szolgéaltatja, amely Osszefliggést teremt az abszorpcids €s a szorasi koefficiensek kozott. A
Kubelka-Munk fiiggvény (f) egyenesen aranyos az abszorpcios koefficienssel (k), valamint

forditottan aranyos a szorasi koefficienssel (S) az alabbi egyenletek szerint:

(3.1) k= sfm
(3.2) fou= k/s= (1- R.)2/2R.

ahol f. a Kubelka-Munk fiiggvény, amelyben az R. jelenti az adott energiaju fény szamara
végtelen vastagsagunak tekinthetd réteg diffuz reflexid révén visszavert fény intenzitasat,

amely fiigg a fény hullamhosszatol. A szorasi koefficiens ugyanakkor csak csekély mértékben

crer

elnyelési szinképhez.
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A tiltottsav-szélességet (BG) a Kubelka-Munk fiiggvényekbdl Tauc szerinti abrazolassal

((fm*Epn)? vs. Epn, ahol Eph a foton energidja) grafikusan hataroztam meg [34].

3.2.2 SEM

crer

pasztazd elektronmikroszkdppal (SEM) vizsgaltuk. Az elemdsszetétel meghatarozasahoz
Octane Elect Plus detektorral felszerelt EDAX Ametek késziilékkel vettiink fel

energiadiszperziv spektrumokat (EDS).
3.2.3 Rontgen vizsgalat

A fazisosszetételt rontgendiffrakcios méréssel Philips PW3710 késziiléket hasznélva
(sugarforras: Cu Ka sugarzés, 50 kV és 40 mA) hataroztuk meg. Az adatgy(ijtés X'Pert Data
Collector szoftverrel tortént. A fazisok azonositasara a Malvern HighScore Plus 5.1a szoftvert
hasznaltuk. A hawleyit, szfalerit, greenockit, wurtzit és kén fazisainak azonositasahoz az ICDD
(International Centre for Diffraction Data) 01-075-0581, 00-005-0566, 00-006-0314, 00-036-
1450 és 00-008-0247 por diffrakcios fajljat (PDF, PDF-2 2021) hasznaltuk. A krisztallitméret
meghatarozasa Rietveld-féle moddszerrel tortént. A mintakat a katalizatorszuszpenziok
tiveglapokra torténd felcseppentésével és szaritasaval (szobahémérséklet, 5 nap) készitettem

elo.
3.2.4 Fotokémiai kisérletek

A kisérleteknél hasznalt mérdberendezés tartalmazott egy lapos, henger alakd, két nyaku,
szeptumos kupakkal ellatott, 40 cm®-es reaktort, amelyhez egy hig NaOH-oldatot tartalmazo
pufferedényt csatlakoztattam gaztomaoren tefloncsovek segitségével (3.1. abra). Igy a mérés
soran fejlodott Hz vele azonos térfogatu folyadékot szoritott ki, ami egy szedéedénybe tavozott.
A hig lugoldat alkalmazasa célravezetd, mivel az esetlegesen kijuté HoS géazt képes megkdotni.
A szedOedényt egy taramérlegen helyeztem el, amellyel percenként egy szdmitogépes program
segitségével mérni tudtam a kiszoritott folyadék tomegét, ezaltal a képz6dd Ho fejlddésének

kinetikajat is nyomon tudtam kovetni.
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3.1. abra A bevilagitashoz hasznalt berendezés

A bevilagitasos kisérletek soran a reaktor mindig 20 mg katalizatort, 4,0 mmol NaxS-ot és
5,32 mmol Na>SOz-ot (1,33x felesleg) tartalmazott, amit argonozott Milli-Q vizzel t6ltottem
fel igy, hogy a végtérfogat minden esetben 30 cm?® volt. A kisérletek megkezdése eltt minden
esetben legalabb 5 percen keresztiil argon gazt buborékoltattam 4t az oldaton, annak érdekében,
hogy az oldatot és a felette 1év0 gazteret oxigénmentesitsem. Az argon gazt a reaktor
mellékcsonkjan vezettem be egy tefloncso segitségével, majd a sziikséges id6 letelte utan az
argonozo csovet kihtiztam az oldatbdl és 1égmentesen lezartam a reaktort. Az oxigénmentesités
utan a reaktort befogattam az allvanyba, majd a f6 csonkon keresztiil hozzacsatlakoztattam a
pufferoldatot tartalmaz6 edényhez, ami ald pedig egy mérlegre allitott szedéedényt helyeztem.
A csatlakozasok gaztomorségét minden alkalommal ellendriztem.

A NazS-ot és NapSOz-ot tartalmazoé lebontandd oldat elkészitésénél figyelembe vettem,
hogy a Na.S vizes oldata még hiitében sem stabil néhany napnal tovabb. A fotokémiai kisérletek
eredményeinek megbizhat6 6sszehasonlitasa miatt kivanatos lenne minden kisérletnél azonos
szulfid- és szulfitkoncentracido mellett mérni. Ugyanakkor a Na»S-9H20 kristalyok nagy mérete
miatt pontos egyedi bemérések nem kivitelezheték. Ezért ugy készitettem el 250 cm?®
torzsoldatot, hogy abbol 9,00 cm®-t kivéve az pontosan 4 mmol NayS-ot és 5,32 mmol NazSOs-
ot tartalmazzon, azaz annyit, amennyi egy bevilagitasi kisérlethez sziikséges. A torzsoldatot

argonnal oxigénmentesitett Milli-Q vizzel készitettem, majd homogenizalast kdvetden 9 cm®-
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es adagokban egy 1égmentesen lezarhat6 jégkockatartoba adagoltam, és —18 °C-on lefagyasztva
taroltam. Tapasztalataim szerint az igy tarolt térzsoldat kb. 3 honapig eltarthatonak bizonyult.
A sziikséges szamu adagokat csak kozvetleniil a mérés elétt olvasztottam fel 10 cm® argonozott
Milli-Q vizben. Ezzel a mddszerrel nemcsak id6t sporoltam meg, de a bevilagitando oldat
Osszetétele is mindig ugyanolyan volt.

Ebben az oldatban a Na.S az aldozati reagens, a Na>xSOz szerepe pedig a redukcid soran
keletkez6 elemi kén kivalasanak megakadalyozasa azaltal, hogy azzal reagalva vizoldhato
tioszulfationt eredményez, ezzel megakadalyozza a Kkatalizator feliiletének maradando
olyan hosszabb mérések soran, amikor a szulfid teljes mennyiségét elbontjuk.

A fotokémiai kisérleteknél Kern PCB tipusti mérleget hasznaltam, amely 6sszekottetésben
allt egy Kern adatgyijté programmal. Ez a program percenként jegyezte fel és mentette le a
tomegeket. A bevilagitast 2 db 7W 6000K Optonica LED-del végeztem el a (3.1. abran) lathato
elrendezés szerint.

Ez az eljaras nagyszamu informéciot ad a reaktorban végbemend folyamatokrol és
mechanizmusokr6l.  Egyszerli  Osszeallithatosdg,  konnyli  digitalizdlhatésag  é€s
koltséghatékonysag jellemzi a mérést. Ezen kiviil legfontosabb tulajdonsaga, hogy a fejlodott

H> térfogatan kiviil a reakcidosebesség idébeli valtozasardl is informaciot nyerhetiink.

3.3 Katalizatorok el6allitasa

A fotokatalizatorok eldallitasanal torekedtem egy altaldnos preparativ eljarast alkalmazni az
esetlegesen késdbb kimutathatd eltérések okainak konnyli azonosithatdsdga érdekében. A
preparativ leirds adott részleténél az arra utald katalizator névrészletet dolt betiivel jeloltem
zarojelben. Az eldallitasokat — két kivételtol eltekintve — egységesen 1-1 mmol kadmium-acetat
és cink-acetat bemérésével kezdtem 0,25 mol/dm3-es koncentraciéju oldatokbol kiindulva (CZ).
Az igy kapott oldathoz hét esetben 1 ml tomény NHsOH-oldatot csepegtettem (n) a
komplexképzés eldsegitése, illetve lugos kdzeg biztositasa érdekében. A reakcidelegy pH-janak
kontrollaldsat tomény ammonia-oldat (I ml) és ammoénium-szulfat (szilard) adagolaséaval
valdsitottam meg, igy harom mintanal gyengén lugos kozegb6l (pH = 9) indithattam a
csapadéklevalasztast. Az ammonium-hidroxid oldat mennyiségét hat alkalommal 2 ml-re
emeltem (N), haromszor nullara csokkentettem. Ezt kovetden szilard beméréssel a Cd?*-ionok
mennyiségéhez képest Otszorods, tizendtszords (t) vagy harmincszoros (T) mennyiségben
hozzaadtam a Na;S;03-5H,0 kristalyokat a jobb csapadéklevalasztasi hatékonysag elérése

végett. A kizar6lag kadmium-acetatot, cink-acetatot, natrium-tioszulfatot és vizet tartalmazo
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oldatok kémhatasat gyengén savasnak mértem (pH = 5,8). A kémhatas erdsen lugos iranyba
torténd eltolasat az emelt mennyiségli ammonia-oldat mellett harom katalizatornal 2 ml 6
mol/dm3-es NaOH-oldat hozzaad4saval is biztositottam (OH). Az alapoldatokhoz Milli-Q vizet
is hozzatettem, biztositva, hogy a reakcioelegyek Ossztérfogata megegyezzen. Az elokészitett
rendszereket 1 eset kivételével teflonbéléssel ellatott rozsdamentes acél autoklavokba
helyeztem és kemencébe tettem 2—3 °C/perc felfiitési sebességgel, az eldallitasi hémérséklet
(140-260 °C) elérését kovetd 10 oras hontartassal. A 90 °C-on megvalositott katalizator-
eldallitast nem kemencében, hanem vizfiird6 alkalmazéasaval végeztem el a fiitdviz és az oldat
folyamatos kevertetése mellett. Ebben az esetben a rendszer hdmérsékletét 1 oran keresztiil
tartottam 4allandé értéken (90 °C), ezt kovetden a fiités Ilekapcsolasdval hagytam
szobahdmérsékletiire hiilni. A kutatas elérehaladtaval, elektronmikroszkopos elemanalizis és
hidrogénfejlesztési hatékonysagra iranyuld vizsgalatok eredményeinek kiértékelését kovetden
két esetben a bemérési Cd**:Zn?* aranyt 1:1-rél 1:3-ra (C3Z), illetve 1:10-re (C102)
modositottam. Az elkészitett alapkatalizatorok neveit €s az eldallitasuk paramétereit tablazatos
formaban is szemléltetem (1. tablazat). A keletkezett, CdxZni xS (0 < x < 1) Gsszegképlettel
jellemezhetd fotokatalizatorokat a feliilusz6 dvatos eltavolitdsa utdn Milli-Q vizzel mostam,
4000 1/s fordulatszdmu centrifugaval 10 percig centrifugaltam, majd a vizes fazist
eltavolitottam. Ismert térfogata Milli-Q viz Ujabb hozzaadédsa ¢és felszuszpendalds utan a

mintdkat felcimkézett, Iégmentesen zarhaté mintatartd ivegekben eltaroltam.
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1. tablazat. A fotokatalizatorok legfontosabb eléallitasi koriilményei és a kitermelési szazalékok

Név Ncd Nzn NNasz0: | VNe® | Vor® T¢ Kitermelés
[mmol] | [mmol] | [mmol] [ml] [ml] [°C] [%]
CZ-t-n-90 1 1 15 1 0 90 26
CZ-t-n-140 1 1 15 1 0 140 19
CZ-t-n-170 1 1 15 1 0 170 28
CZ-t-n-200 1 1 15 1 0 200 29
CZ-t-N-200 1 1 15 2 0 200 79
CZ-0OH-200 1 1 5 2 2 200 65
CZ-OH-230 1 1 5 2 2 230 64
CZ-0OH-260 1 1 5 2 2 260 76
C3Z-t-N-200 1 3 15 2 0 200 61
C10Z-t-N-200 1 10 15 2 0 200 73
CZ-T-200 1 1 30 0 0 200 34
CZ-T-230 1 1 30 0 0 230 95
CZ-T-260 1 1 30 0 0 260 69
CZ-T-n9-200 ¢ 1 1 30 1 0 200 95
CZ-T-n9-230 ¢ 1 1 30 1 0 230 89
CZ-T-n9-260 ¢ 1 1 30 1 0 260 95

@ 25% NHs-oldat térfogata

6 M NaOH-oldat térfogata

¢ Hékezelés hdmérséklete

d A reakcidelegy pH = 9-re bedllitva (NH4)2SO4-tal

Az eldallitott CdxZn1xS fotokatalizatorok tobbségét utdlagosan Ni(Il) segédkatalizator
adszorpcidjaval modositottam, impregnalasos eljarast alkalmazva. Ehhez 24 mg tomegl
(~0,2 mmol) moédositatlan kompozitot tartalmazé vizes rendszert tobbszori centrifugalassal és
tiszta vizzel szulfidmentesre mostam, hozzaadtam 200 pl tomény ammonium-hidroxid-oldatot,
750 pl Milli-Q vizet és végiil 20 pl 0,1 mol/dm® koncentracioju Ni(NOs).-oldatot. A
szuszpenzidt egy €jszakan at allni hagytam, majd bevilagitas elétt a meg nem kotddott
Ni2*-ionokat centrifugalassal eltavolitottam. Az eljaras soran alkalmazott mennyiségeket a
kutatocsoport korabbi eredményeire alapoztam, fontos tudni viszont, hogy a szulfidforrés és az
eléallitasi koriilmények az altalam vizsgaltaktol eltéréek voltak. A modositott katalizatorokat
az alapkatalizatorokkal megegyez6 koriilmények kozott, NaS-ot és NaxSOsz-ot egyarant
tartalmazo lebontando oldat jelenlétében, lathatd fényli lampaval megvilagitottam, és mértem a

keletkez6 hidrogéngaz altal egy puffertartalybol kiszoritott vizes oldat tomegét.
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4 Eredmények és értékelésuk

4.1 Katalizatorok szerkezetvizsgadlata

A fotokatalizatorok szerkezeti elemzése harom f6 miiszeres modszerrel tortént. A diffuz
reflexi6 mérés alapjan tiltottsav-szélességet tudtam meghatarozni, amely utalt arra, hogy a
katalizator a lathatdo fénynek mekkora hanyadat nyeli el. A SEM felvételek rendkiviil
hasznosnak bizonyultak, mert sok tekintetben feltartdk az eldallitasi koriilmények
kiilonbozdségén alapuld eltérések mikrométeres tartomanyban megjelend formait. Az
EDS-b6l kapott elemdsszetétel és a SEM felvételeken megmutatkoz6 morfoldgia,
inhomogenitas, kozelité szemcseméret mind olyan jellemzok, melyekbdl a kutatdbmunka soran
felmeriild kérdések megvalaszoldsdhoz nyerhettiink informaciét. Az XRD felvételekbdl
becstilhettilk a katalizatorok fazisdsszetételét, ami tobb esetben is segitett az eldallitasi

koriilmények megfeleld valtoztatasdban.
4.1.1 Diffaz reflexié

A diffiz reflexio alapjan megallapitott tiltottsav-szélesség a fotokatalizatorok egyik
legfontosabb jellemzdje. Minimalisan ekkora energidval kell rendelkeznie a besugarzo
fotonnak, hogy a vezetési savba elektronok keriiljenek, és a H2S fotokatalitikus bomlasa
kovetkezhessen be. A kompozitok BG értékei Osszefiiggésben allnak a szemcsés halmazok
szabad szemmel is lathatd szinével. A CdS-ZnS tartalmt kompozitoknal, minél nagyobb az
energiakiilonbség a vegyérték- és a vezetési sav kozott, annal vildgosabb, citromsargabb a
CdxZni1xS katalizator. A diffuz reflexiora vonatkozd vizsgalatot valamennyi eléallitott

katalizator mintan elvégeztem (4.1. abra, 2. tablazat).

2. tablazat A fotokatalizatorok tiltottsav-szélességei

Katalizator | BG [eV] Katalizator |BG [eV]
CZ-t-n-90 2,56 C3Z-t-N-200 2,35
CZ-t-n-140 2,38 C10Z-t-N-200 2,36
CZ-t-n-170 2,31 CZ-T-200 2,36
CZ-t-n-200 2,37 CZ-T-230 2,61
CZ-t-N-200 2,32 CZ-T-260 2,71
CZ-OH-200 2,38 CZ-T-n9-200 2,38
CZ-OH-230 2,38 CZ-T-n9-230 2,50
CZ-OH-260 2,29 CZ-T-n9-260 2,55
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4.1. abra A fotokatalizatorok tiltottsav-szélességének meghatarozasa Tauc-modszerrel

Bér fényelnyelési szempontbol kedvezd az alacsony BG érték, de e kompozitoknal a tiszta
CdS-¢hoz tul kozeli (kb. 2,35 eV alatti) adat és az erGs narancssarga szin tilnyomorészt tiszta
CdS jelenlétére utalnak, tehat az Osszetétel messze all a tervezett 1:1-es Cd:Zn aranytol.
Megallapithatd, hogy azoknal a termékeknél mértem kisebb BG értéket, amelyeket
kemencében 200 °C alatti hOdmérsékleten allitottam el vagy nagyobb ammonia-tartalmu
oldatbél kaptam. A nagyobb NHs-koncentracio stabilizalja a [Zn(NHs)s]** komplexet, igy a
CdS-nal kissé jobban oldodé ZnS mar nem tud levalni (pLcas = 26,1, mig pLzns = 22,9
(25 °C) [13]). Mindezt alatamasztja, hogy ezek a mintak narancssarga szintiek.

A 9,00 kezdeti pH-ra beallitott reakcidelegyekbdl kapott fotokatalizatorok tiltottsav-
sz€lességei az eldallitasi hOmérséklet emelésével novekedtek. A szabad szemmel is
érzékelhetd, narancssargatol citromsarga iranyba torténd szinvéltozas a mintdk Cd?**:Zn?
aranyanak javuldsat indikalta. A komplexképzd és lugositdé anyag nélkiil levalasztott
csapadékok mindegyikének vilagossarga szine megfeleld fémion-Osszetételre engedett
kovetkeztetni, viszont pontos elemtérkép csak mikroszkopos vizsgalatokat kovetden készithetd
(4.2. abra). A fotokatalizatorok szinén alapuld objektiv mérési modszer kidolgozasa esetén
hasznos eszkdzre tehetnénk szert, mely a kompozitok Osszetételének gyors becslését tenné
lehetéve.
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4.2. abra Fényképfelvétel néhany fotokatalizatorrol

Szembettind a CZ-t-n-90 minta kiugréan magas tiltottsav-szélessége. Ennek
értelmezéséhez fontos megjegyezni, hogy ennek az egy kompozitnak az eldallitasa a 100 °C
alatti hémérséklet miatt nem zart autoklavban, hanem nyitott f6z6poharban tortént. A
reakcidelegybdl nagy mennyiségli ammonia parologhatott ki, melynek kovetkeztében a
kiindulasi [Zn(NHs)s]** komplex bomlasa soran Zn(OH). keletkezik, ugyanakkor a
tioszulfationok hébomlasa még nem eredményez elegendd szulfidiont ahhoz, hogy a Zn(OH):
ZnS-da alakuljon. Ezt igazolja a halvanysarga szin is. A tobbi kompozit BG értékei tobbnyire
2,35-2,38 eV kozott talalhatoak, azaz alig mutatnak nagyobb eltérést, mint a mérés hibgja
(~0,01 eV). Ez alol csak a 9-es vagy kisebb kezdeti pH-ju kézegb6l 200 °C-nal magasabb
hémérsékleten eldallitott katalizatorok kivételek, amelyeknél 2,50-2,71 eV kozotti energiakat
szdmoltam. A nagyobb BG értékek arra utalnak, hogy csokken a CdS-dus szemcsék ardnya, €s
hatékonyabb a Zn?*-ionok beépiilése a hawleyit (kobds CdS) kristalyracsdba. Ez XRD

mérésekkel igazolhato.

4.1.2 Pasztazé elektronmikroszk6pos mérések

Tizenegy minta esetén keriilt sor SEM (4.3. abra), illetve EDS vizsgalatokra (4.4. abra). A
SEM felvételek visszaszort elektronok detektalasaval késziiltek, igy a képeken a vildgosabb
teriiletek nagyobb rendszam atom jelenlétére (jelen esetben kadmiumra) utalnak. Altalanosan
megallapithatd, hogy két kivételtdl eltekintve (CZ-T-230 és CZ-T-260) egyik minta sem
homogén Osszetételli. Bar tisztan CdS-t vagy ZnS-t tartalmazé szemcséket nem talaltunk, de
valamennyi vizsgalt kompozit tartalmaz egymastol elkiiloniilt kadmiumban, valamint cinkben
dis szemcséket, amelyek az eldallitasi paraméterektdl fiiggden mas-mas morfologiaval

figyelhetdek meg a felvételeken.
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4.3. abra. Visszaszortelektron-detektalassal készitett SEM felvételek néhany kivalasztott kompozitrol:
A: CZ-t-n-90, B: CZ-T-n9-230 C: CZ-T-260, D: CZ-OH-200, E: CZ-OH-230, F: CZ-OH-260,
G: CZ-t-n9-260, H: C10Z-t-N-200
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4.4. abra. SEM-EDS szinképek alapjan kapott elemdsszetételb6l szamolt cink- (széles oszlopok), illetve
kén-tartalom (keskeny oszlopok) a Zn+Cd 6sszes mennyiségére vonatkoztatva, atom%-ban megadva. A
kozéps6 kék szinii oszlopok a nagy teriiletre szamolt Atlagot mutatjak (1-2 mm?), mig a bal oldali sziirke
és a jobb oldali naranessarga oszlopok rendre kisebb teriileten (1-100 pm?) mért Zn-dis (SEM képeken

sotétebb) és Cd-dus részletekre szamolt értékek.

A CZ-t-n-90 minta legnagyobbrészt laza lemezes szerkezetli Zn-dus ballasztot tartalmaz,
amelyben elszortan jelennek meg az 1 pm koriili Cd-dius szemcsék. Elemosszetétel mérések
kimutattdk, hogy a f6tomeg kénben nagyon szegény (max. 10%), azaz vélhetéen ZnO vagy
Zn(OH)2. A SEM képeken vilagos szemcsék kozel 1:1 aranyban tartalmaznak Cd-ot és Zn-et,
de a S-tartalom csak 80%, igy a CdS és ZnS mellett egyéb sokat is tartalmazhat.

A CZ-t-n-170 szinte teljes egészében CdS tartalmu. Ennek oka az lehet, hogy a natrium-
tioszulfat bomlasa még 170 °C-on is lassan torténik, nem alakul ki magas S? koncentracio,
ezaltal az 0sszes szulfidion a rosszabb oldhatdsagi CdS képzddésére forditodik.

200 °C felett a tioszulfation bomlasa a csapadéklevalassal Osszemérheté sebességgel
torténik. Erre utal, hogy a CZ-t-n-200-nal mérheté Cd?*:Zn?" arany kozel 1:1, és a S/dsszes fém
hanyados is 1-1,1, ami hasonl6é a Na»S-dal levalasztott CdosZnosS katalizatornal tapasztalthoz.
Ez a minta atlagdsszetételben mar kozel van a tervezetthez, de a homogenitdsa még elmarad a
NazS-dal eldallitott mintaétol. A kompozit S:fém ardnya megfeleld, nagy részében 40% ZnS és
60% CdS 0Osszetételii szemcsék alkotjak, azaz a Zn aranya valamivel kisebb a tervezettnél. Az
eddig targyalt kompozitok tovabbi hatranya, hogy alacsony a kitermelési szdzalékuk, amit a

tioszulfationok lassu egyensulyi bomlasa okozhat. Ez utdbbi hatast terveztem kikiiszobdlni
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azzal, hogy nagyobb tioszulfat-felesleget alkalmaztam, illetve olyan kozeget igyekeztem
talalni, melyben a S?-ionokat eredményezd termikus bomlas nagyobb sebességgel jatszodik le.

A mintak alacsony BG értékei €s a tiszta CdS-hoz hasonl6 szinei is arra utaltnak, hogy a
Zn- ¢és a Cd-ionok nem helyettesitik egymast a kristalyracsaikban, igy egy szilard oldat helyett
inkabb egymas mellett kivalo CdS és ZnS/ZnO kompozitok képzddtek. A Zn-ionok beépiilését
nagyobb kiindulasi Zn:Cd arannyal terveztem javitani. Ennek érdekében készitettem 3-szoros,
illetve 10-szeres Zn**-felesleggel is mintakat. A C3Z-t-N-200, illetve C10Z-t-N-200 esetén a
nagy atlagra mért Cd?*:Zn?" hanyadosra rendre 1:2, illetve 1:5 aranyt kaptam. Bar nagy atlagban
a Zn-tartalom nott a CZ-t-n-200 mintahoz képest, de a Cd-dis szemcsékben a Zn-koncentracio
csokkent 44%-10l 33%-ra, a Zn-felesleg pedig egyre Zn-dsabb ZnS (ZnO) formaban jelent
meg, ami mar 4% alatti Cd/(Zn+Cd) aranyt mutatott. Ugyanakkor érdekes latvanyt nyujtott a
szinte szabalyos gombdokbdl felépiild mintdk SEM képe. A CdS-dus szemcsék 1-4 um, a Zn-
dusak pedig 4-10 pm atmérdji szférikus agglomeratumként képzddtek. Bar jelen munkdmnak
nem volt célja szabalyos gomb-formaju agglomeratumok kialakitasa, ez mindenképpen egy
érdekes ,,mellékterméke” a kutatasnak, hiszen ehhez hasonlorol sem a ZnS, sem pedig a CdS
esetében nem taldltam kozleményt.

Hérom kiilonb6z6 hdmérsékleten (200, 230 és 260 °C) a pH-t NaOH hozzéadasaval toltam
el erG6sen lagos iranyba. Ennek tervezéséhez szobahOmérsékletre alltak rendelkezésre
oldhatosagi adatok, miszerint még 14-es pH-n is 2-3 nagysagrenddel rosszabb a szulfidok
oldhatosaga a hidroxidokéndl mind a ZnS, mind a CdS esetére. Emellett az irodalombol is
ismert olyan munka, amelyben Zn(OH)2-bdl, illetve Cd(OH)2-bol kiindulva allitanak el6
Cdo,sZnosS katalizatort 180 °C-on tiokarbamiddal [35] vagy 230 °C-on tioacetamiddal [36].
Ezek ismeretében meglepd tapasztalat, hogy a natrium-hidroxid jelenlétében levalasztott
csapadékok S/0sszes fém ardnya 260 °C alatt nem haladja meg a 0,3-et. 200 és 230 °C
hémérsékleten inhomogén Osszetételli csapadékok valtak le. Morfologidjukat tekintve
valtozatos tli, csillag és henger alaku kristalyok képzddtek, melyek koziil a tiik és a csillagok a
kadmiumban gazdagok és ezeknél a S:fém arany is magasabb (0,8). Ugyanakkor a cinkduis
szemcsék inkabb oxid/hidroxid anionokat tartalmazhatnak. CZ-OH-260-nal a szemcsealak
megvaltozasa (gomb alakok megjelenése) mellett egészen mas a kén/fém arany. Az 1,1-es atlag
mellett ez az érték helyenként eléri az 1,22-t, mely arra enged kovetkeztetni, hogy nem
kizarolag S, hanem mas oxidacids szamu, esetleg elemi allapott kén is keletkezett az eléallitas
soran. A fémionok egymashoz viszonyitott aranya a hdmérséklet emelkedésével egyre inkabb

javul (cinktartalom ndvekszik), 260 °C-on mar 1-hez kozeli. Mindez arra utal, hogy erésen
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lugos kiindulési pH esetén csak 260 °C-on ¢éri el a tioszulfat bomlasabodl szarmazo szulfidionok
koncentracidja a ZnS képzéshez sziikséges minimalis koncentraciot.

A CZ-T-n9-260 elballitasanak koriilményei (harmincszoros Na>S»>03, magas hémérséklet,
9-es pH-ji NH3/NH4* puffer) nagy mennyiségii elemi kén keletkezésének is kedveztek, mely
jol beazonosithatd a mintarol késziilt SEM felvételeken. Az eldzetesen elvarttol eltéro,
fotokatalitikus szempontbdl rendkiviil karos melléktermékek keletkezése mellett sajnos a
fémionok homogén eloszlasa sem valosult meg, tehat ez a katalizator nem tartozott az
igéretesek koze.

Az el6z6t61 kizardlag a kozeg pH értékében eltéré (NHsz-mentes kozeg, kezdeti pH = 5,8)
eldallitas esetén kapott CZ-T-260 kis mértéki S tartalmatol eltekintve minden tulajdonsagaban
megfelel az elvarasoknak. A Cd?*:Zn%" ionok egymaéshoz viszonyitott ardanya 1:1 a nagy
tertiletre szamolt atlag és az egyedi, kisebb mérési helyek alapjan is. Ennek és a SEM felvételen
latottak tekintetében kijelentheté, hogy homogén eloszlasi CdosZnosS-ot sikeriilt el6allitani,

mely a kutatomunka egyik lényeges célja volt.
4.1.3 Rontgendiffrakciés mérések

A DRS, a SEM ¢és az EDS eredmények kiértékelése utan tobb tisztazatlan kérdés is maradt.
Nem volt informacionk arr6l, hogy milyen formaban valik le a Zn(II) vagy a Cd(II) a szulfidos
csapadékokon kiviil. Feltételeztiik, hogy a Zn- és a Cd-ionok csak kis mértékben (vagy
egyaltalan nem) helyettesitik egymast, ami alol legfeljebb a 230-260 °C-on kapott CZ-T vagy
CZ-T-n9 kompozoitok lehetnek kivételek. Tobbek kozott ezekre a kérdésekre kerestiik a valaszt
néhany katalizator rontgendiffrakcios mérésének elemzésével. Kilenc katalizatorrol, valamint
két referenciardl (CdS-ZnS porkeverék és NarS-dal levalasztott CdosZnosS szilard oldatrol)
készitettiink XRD felvételeket (4.5. abra).

Irodalombdl ismert, hogy szobahdmérsékleten levalasztva a CdS és ZnS egyarant kobos
szfaleritracsban kristalyosodik, de 200 °C koriil mar megjelenhet a hexagonalis formajuk is.
Minél nagyobb a Zn- és Cd-ionok helyettesitésének mértéke, annal inkdbb egymas felé
tolodnak a megfeleld hawleyit (CdS) és szfalerit (ZnS) csucsok, mig szilard oldat esetén (1d.
legfelso felvétel (CdZnS2 a 4.5. abra tetején) kristalysikonként mar csak egy csuicsot kapunk.
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A lugos (NH4OH-dal vagy NaOH-dal lugositott) mintaknal megjelentek a hawleyitre
jellemzd csucsok és a CZ-t-n-90 kivételével a szfalerit is jol beazonosithatd. Enyhe eltolodas
ugyan észlelhetd a CZ-t-n-200 és a C3Z-t-N-200 mintadk hawleyit csticsaindl, de szilard oldat
egyik esetben sem keletkezett. A szfalerit csucsoknal ugyanakkor nem észlelhetd eltolodas,
azaz a Zn-dus szemcsék nem tartalmaznak a szfalerit racsba beépiilt Cd-ionokat. A kialakult
kompozitok tehat a SEM felvételekkel 6sszhangban Cd-dus és Zn-dus krisztallitok inhomogén
halmazat mutatjak. Kiilonosen a hidroxidos mintaknal (CZ-OH-200 ¢és CZ-OH-260)
megjelenik a hexagonalis greenokit, mely elényds volna abban az esetben, ha a Cd-Zn eloszlas
homogén lenne, ugyanis a kobos-hexagonalis ikresedett szerkezet természetes p-n dtmenetet
képezve eldsegiti az elektron-lyuk szeparaciot.

A szulfid-cstcsokon kiviil a natrium-hidroxid tartalmu CZ-OH-200 XRD abrajan jol
kivehetben latszanak a cinkit (ZnO), valamint otavit (CdCO3) csucsai. Ezek a vegyiiletek az
alacsony S/0sszes fém ardny kovetkeztében jelenhettek meg. A nétrium-tioszulfat bomlasa
ilyen koriilmények kozott nem elég nagymértékii ahhoz, hogy a szulfidcsapadékok képzddése
mellett ne torténjen szamottevoé oxid- és karbonatképzddés. Kiilon magyarazatot igényel a
kimutatott kadmium-karbonat. A karbonatok oldhatosaga a hémérséklet emelkedésével tobb
nagysagrenddel csokken, mig a szulfidcsapadékok oldhatosaga hasonlé mértékben javul. Igy
bar 25 °C-on a CdCO3 oldhatdsaga sokkal jobb a kadmium-szulfidénal, 200 °C hémérsékleten
mar kozel azonos vizoldhatosaggal rendelkezik a két vegyiilet [37,38].

260 °C-os eldallitasi homérséklet képes a tioszulfationok SZ-ionokat eredményezd
bomlasat olyan mértékben felgyorsitani, hogy oxid vagy karbonat nem jelenik meg a CZ-OH-
260 XRD felvételén. A keskeny csticsok viszont nagy krisztallitméretre, ezaltal kisebb fajlagos
feliiletre utalnak, mely negativ kovetkezményekkel (foton elnyelédési esélyének csokkenése,
kevesebb nikkel megtapadasa a feliileten) jar a hidrogénfejlesztési hatékonysag szempontjabol
mind moédositatlan, mind Ni(IT)-vel impregnalt feliileti fotokatalizator tekintetében.

A SEM-EDS eredményekkel 6sszhangban a CZ-t-n-90 kompozit nem tartalmaz ZnS-ot
sem szfalerit sem wurtzit formaban. F6 komponensei a hawleyit, cinkit, otavit és ezen kiviil
Zn(OH)2 megjelenése valoszintsithetd.

A CZ-T-n9-200 és CZ-T-n9-260 katalizatorok XRD felvételei, kiilondsen a 260 °C-on
kapott, szdmottevé mennyiségli elemi kén kivalasat mutatja, ami jelentdsen neheziti a felvétel
kiértékelését. Mindkét mintaban beazonosithatok a hawleyit és a szfalerit csucsai, amelyek
ugyan eltolddtak egymas felé, jelezve, hogy a cink- €s kadmiumionok helyettesitik egymast, de

ez az eltolddas csak kis mértéki.
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Az enyhén savas kozegbdl levalasztott katalizatorok koziil a 200 °C-on hdkezeltnél
egyértelmiien szilard oldatot kaptunk, amelynek az Osszetétele kozel CdosZnosS, viszont a
felvételen lathatok tiszta szfaleritre utald cstcsok is, bar ezek intenzitasa kicsi. Kénkivalas az
XRD mérés eredményei alapjan nem tortént, a szerkezeti kovetelményeket tobbnyire teljesitd
kompozit keletkezett. 260 °C alkalmazasakor a krisztallitméret novekedésébol és minimalis
kénkivalasbol szarmazd héatranyt ellenstilyozni tudja az egyértelmii Cd?*, Zn?* helyettesités a
racsban €és a homogén dsszetétel. A CZ-T-260 abrajan egy beazonositatlan anyag cstcsai is jol
kivehetéek. Ennek pontos meghatarozashoz tovabbi kvalitativ elemzés elengedhetetlen.

A szerkezetvizsgalati eredmények Osszefoglalasaként elmondhato, hogy 200 °C alatt a
tioszulfat bomlasa alacsony egyensulyi szulfidion-koncentraciét eredményez, ami nem
elegendé a ZnS sztdchiometrikus levalasztasahoz. A hdmérséklet novelésével javithatdo a
szulfidcsapadékok kitermelése, megjelenhet a hexagonalis forma is, de ugyanakkor
kénkivalassal kell szamolni, és novekszik a krisztallitméret is, ami a Kkatalitikus hatast
csokkentheti. Az elemi kén kivaldsanak mértéke csokkenthetd, ha a kozeg kémhatasat enyhén
savas iranyba toljuk el, ami a homogén, kozel idealis Osszetételit CdosZnosS szilard oldat

keletkezésének is kedvez.
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4.2 Fotokémiai kisérletek
4.2.1 Hidrogénfejlesztés moédositatlan CdS-ZnS tartalmi kompozitokon

Kutatomunkam hosszatava céljanak tekintetében a legfontosabb informacidkat a
fotokatalizatorok hidrogénfejlesztd képessége hordozza. A bevildgitasi kisérletek soran kapott
eredmények az eldallitott kompozitok értékelésének elsddleges allomasai. Valamennyi altalam
eldallitott katalizatornak vizsgaltam a hidrogénfejlesztd képességét legalabb 20 oras
iddtartamig. Ezalatt a berendezés percenként detektalta a fejlodott Ho mennyiségét, amibdl
szamoltam az idGegységre esé hidrogénfejlédés sebességét (RHP — rate of hydrogen
production). A jobb atlathatosag kedvéért oszlopdiagram formajaban csak a kisérlet kezdetétol
szamitott 2. és 4. ora kozotti atlagot abrazolom egységnyi katalizatortomegre vonatkoztatva
(4.6. abra). Bar a umol Ho-g1-h egységben megadott katalizatorhatékonysag az irodalomban
megszokott forma, és j6 dsszehasonlitast ad azonos fényforras és geometriai elrendezés esetére
(a méréseim soran ezek a paraméterek nem valtoztak), de mas kutatocsoportokkal valo
Osszehasonlitasra csak a kvantumhasznositasi tényez6 megadasa alkalmas. A nyers adatok
onmagukban is egyértelm képet adnak, de érdemes az eltérések okait az elvégzett miiszeres
mérések eredményeit felhasznalva megmagyarazni.

A mindossze eldallitasi homérsékletben kiillonbozé — eldallitaskor Kis mennyiségii
NHsOH-ot tartalmaz6 — kompozitok (CZ-t-n-90, CZ-t-n-140, CZ-t-n-170, CZ-t-n-200)
hidrogénfejlesztd képességeit Osszehasonlitva kizarolag a CZ-t-n-200 esetében tapasztaltam
mérhetd eredményt. Ezen a hdmérsékleten a keletkezett csapadék Osszetétele kozel van a
CdosZnosS képlettel jellemezhetd, korabbi kutatasokban leghatékonyabbnak nyilvanitott
fotokatalizatoréhoz. A keletkezett kompozit szulfidban bdvelkedd, benne a fémionok
egymashoz viszonyitott aranya is kielégitd, viszont ez az ardny az inhomogenitas kdvetkeztében
széles tartomanyban valtozik (Cd?":Zn?* = 1:1,3-1:2,5) A fent felsorolt négy katalizatort
tekintve ez adta a legmagasabb RHP értéket (6550 umol-g2-h™). Az ebbe a sorozatba tartozo,
90 °C hémérséklet felett készitett mintak (CZ-t-n-140, CZ-t-n-170) szinte teljes egészében
CdS-bol alltak. A bevilagitasuk soran hidrogéngaz keletkezése nem volt tapasztalhato, hiszen
a tiszta CdS vezetési sdvjanak standard redoxpotencidlja nem eléggé negativ a H
redukalasahoz. A CZ-t-n-90 az elézoekhez képest rendkiviil eltéré 0Osszetétellel bir,
modositatlanul mégsem alkalmas H»S bontasara. A kitermelt anyag kb. 95%-a ZnO és Zn(OH).,
melyek a nagy tiltottsav-szélességnek kdszonhetéen nem nyelik el a lathato fényt, de jelenlétiik

gatolja a CdS-dus hatékony szemcsék gerjeszthetdségét. Némileg bizakodasra ad okot ennek
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ellenére a fotomegben szétszortan megfigyelhetd szemcsék jelenléte, melyek megkozelitdleg
CdosZnosS Osszetételiiek. Kérdésként meriil fel, hogy milyen eldallitasi korilmény
modositasaval lenne novelheté a csapadék CdosZnesS tartalma, valamint az, hogy hogyan
valaszthat6 el a ZnO/Zn(OH),-t61, hogy a beérkezo fotonok lathatd tartomanyba esé fény altal
gerjeszthetd feliileten fejtsék ki hatasukat.

Az eredményekbdl egyértelmiien kdvetkeztethettem arra, hogy a tovabbi eléallitdsok soran
200 °C feletti hokezelést célszerli alkalmazni. A kémhatast tekintve haromféle reakcioelegy
koziil kettonél — a gyengén savasnal és a gyengén lugosnal — az eldallitds homérsékletének
emelésével javult a Ho-fejleszté képesség. A lagositd anyagot és komplexképzdét sem
tartalmazo CZ-T-200, CZ-T-230, CZ-T-260 mintak kiemelked6
(CZ-T-260-nal 19860 pmol-gt-ht) fotokatalitikus aktivitisa Osszhangban 4l a
szerkezetvizsgalatokbol megallapitott tulajdonsdgokkal. 260 °C-on homogén, CdosZNnosS
Osszetételll, szamottevd szennyezOt nem tartalmazé szilard oldat keletkezett, mely elérte, s6t
meghaladta az irodalomban kozolt, segédkatalizatorokkal nem modositott, NaxS-dal
levalasztott CdxZni1xS-ok hidrogénfejlesztési sebességét.

Az ammonia/ammoénium-szulfattal pufferalt, 9-es kiindulasi pH esetén kapott
kompozitokat tekintve a 230 °C-on levalasztott, homogén, megfeleld fémion aranyu, nagyrészt
szulfidos fotokatalizator aktivitdsa nem sokkal maradt alul az ugyanolyan koriilmények kozott,
260 °C-on eldallitotthoz képest. A jelenség az Osszetétellel magyarazhato, hiszen a CZ-T-n9-
260 tomegeben jelentds mennyiségili elemi kén jelent meg. A kén kéros, aktiv centrumokat
arnyékold hatasat a kedvezobb Cd?":Zn?" arany sem ellensulyozta.

Az ammonia mennyiségének csapadékosszetételre, fotokatalitikus aktivitasra vonatkozo
hatasat is sikeriilt feltirnom. A CZ-T-200, CZ-t-n-200 ¢és CZ-t-N-200 eredményeibdl
megallapithatd, hogy az ammoniatartalom csokkentésével emelkedik a fotokatalitikus H2S
bontasi képesség. Erre vilagit ra, hogy az NH4OH-oldat hozzaadasanak teljes melldzése esetén
kaptam a legjobb fotokatalizatort (CZ-T-200, 12970 umol-g*-h'). A CZ-t-n-200 mér csak alig
tobb, mint fele akkora (6550 umol-g™-h), mig a megemelt mennyiségii ammoniaval eldallitott
CZ-t-N-200 lényegesen alacsonyabb hatékonysaggal (2790 pmol-g2-h™) rendelkezett. Az
utobbi minta erds narancssarga szine €s a diffiz reflexié mérésbol kapott kis BG magas CdS
tartalomra utalt. Ennek hatterében a [Zn(NH3)s]?* komplex igen jo stabilitasanak és a Na2S;03
alacsony bomlasi sebességének egyiittes hatasa allhat, igy a helyzeten a tizenotszoros tioszulfat-

felesleg sem tudott valtoztatni.
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A kozeg kémhatasanak NaOH alkalmazéasaval lagos irdnyba torténd eltolasa 230 °C felett
kedvezd eredményt hozott a fémion-aranyt tekintve. A keletkezd termékek 200 és 230 °C-on
viszont nagyrészt nem szulfid, hanem hidroxidcsapadékok, ennek kdszonhetd a bevilagitdsi
kisérletek soran mutatott mérsékelt aktivitas. A CZ-OH-260 0&sszetételét tekintve jo
paraméterekkel bir, mégsem mutat kiemelkedd fotokatalitikus eredményt. A jelenség
magyarazatara az eldallitas magas homérséklete miatt bekovetkezd krisztallitméret-novekedés,
egyuttal fajlagos feliilet csokkenés tlinik kézenfekvonek.

Végil a két, eléallitaskor emelt mennyiségben bemért cinket tartalmazo kompozit Ho-
termelési eredményeit mutatom be. Hiromszorosra ndvelt Zn?* hataséara a képz6dé katalizator
kadmiumhoz képest kétszer annyi cinket tartalmazott, mely a magas kadmiumtartalomhoz
hasonldan csokkent fotoaktivitast eredményezett a C3Z-t-N-200 esetében. Ennek egyik oka jol
lathatdo a SEM felvételeken (4.3. abra), amelyen szembet{ind, hogy a Zn-dis gdmbdk
learnyékoljak a hatékonyabb CdS-dis szemcséket. A C10Z-t-N-200-r6]1 ez még inkabb
elmondhatd, hiszen ennél semmilyen gazfejlodés nem volt érzékelhetd az 6tszords cinktartalom

kovetkeztében.
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4.6. abra. A modositatlan katalizatorok RHP értékei, amelyeket 0,13 M Na,S-ot és 0,18 M Na>SOs-0t
tartalmazoé oldat lathaté fényii bevilagitasaval mértem
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4.2.2 Ha-fejlesztés Ni(ll)-vel médositott katalizatorokon

Nikkel(IT) impregnalasaval torténd feliiletmodositas az esetek donto tobbségében javulast
eredményezett a katalizatorok hidrogénfejlesztd hatékonysagdban a modositatlan
alapkatalizatorhoz képest. A segédkatalizator alkalmazéasat koveté magasabb RHP érték
azonban nincs korreldcioban az alapkatalizatorok aktivitasaval. Ez kutatocsoportunk korabbi
eredményeinél is megfigyelhetd volt. Ennek figyelembevételével nemcsak a legjobb
katalizatort modositottam, hanem tizenharom mintat — koztiik kevéssé hatékonyakat is —
impregnaltam nikkellel (elnevezés utan ,,Ni” jelolés, 4.7. abra).

A feliiletmodositas utani fotokatalitikus aktivitdsokat Osszehasonlitva a mddositatlan
katalizatorok Ho-fejlesztd sebességével, megfigyelhetd, hogy a hidroxidos, oxidos formaban
keletkezett kompozitok (CZ-t-n-90, CZ-OH-200, CZ-OH-230) bevilagitasi eredményei
nagyobb mértéki javulast mutattak. Ennek oka az lehet, hogy a Ni(OH)2 formaban megtalalhato
nikkel(IT) beépiilése konnyebb, ha az alapkomplex is hidroxidtartalmu, ezaltal erdsebb a
Ni(OH)2 és a katalizator kozotti kotoerd.

Az elnevezésiikben ,,n9” jelolést tartalmazo fotokatalizatoroknal a nikkel(II) adszorpcidjat
kovetden szinte azonos mértékii hatékonysagemelkedés kovetkezett be, ugyanakkor érdemes
megjegyezni, hogy az abszolut aktivitas tekintetében magasabb homérsékleten kezelt CZ-T-n9-
230 és CZ-T-n9-260 joval magasabb értéket képviseltek a CZ-T-n9-200-hoz képest.

A segédkatalizator nélkiil legjobb, ammoéniamentes CZ-T-200, -230, -260 kompozitok
aktivitasa eltéré mértékben, de még tovabb emelkedett. Ebbdl a csoportbol keriilt ki az dsszes
eldallitott mintat tekintve legeredményesebb CZ-T-260-Ni, mely az impregnalast kovetden
mintegy 31630 umol-g1-h" hidrogénfejlesztd képességgel rendelkezett, ami mar csak kb. 20%-
kal kevesebb, mint a kutatocsoportunkban Na,S-dal eldallitott leghatékonyabb katalizator

aktivitasa.
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4.7. abra 1% (n/n) Ni(ll)-ionokkal médositott katalizatorok RHP értékei, amelyeket 0,13 M NazS-ot és
0,18 M Na2SOs-ot tartalmazoé oldat lathaté fényi bevilagitasival mértem

A téma irodalmaban talalhatd6 mds eredményekkel torténd Osszehasonlitdshoz
elengedhetetlen az egységnyi katalizatortomegre esé orankénti hidrogénmennyiség mellett a
kvantumhasznositasi tényez0 kozlése is. A legmagasabb értéket mutatd, nikkelmoddositott
CZ-T-260-Ni esetén a belsd kvantumhasznositasi tényezé (1QE) 8,75%, mig a kiilsd
kvantumhasznositési tényezd (eQE) 4,12% (6000 K szinhdmérsékletli lathatéo LED-del mérve).
A t&bbi fotokatalizatornal pmol-g*-h™ egységben megadott Ho-fejlesztés az azonos geometriai
elrendezés miatt ardnyos a kvantumhasznositasi tényezdvel. Ezeket az értékeket a
kutatécsoportban  kordbban  trioxalato-ferrat(Ill)-oldattal  elvégzett  aktinometralas
eredményebdl szamoltuk, mely a mérés sordn is alkalmazott geometriai koriilmények kozott

hasznalt LED fényforrasnal 30,74 mmol reaktorra es6 foton dranként.
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5 QOsszefoglalas

Munkém soran CdS-ZnS tartalmt fotokatalizatorok eldallitasat valositottam meg kiillonb6zo
koriilmények kozott, Na,S,03 termikus bontdsaval, mellézve NaoS alkalmazésat.

Tizenhat kiilonb6z6 moddositatlan katalizatort allitottam eld, amely soran valtoztattam a
hokezelés homérsékletét, a komplexképzd NHs mennyiségét, a reakcioelegy kozegét gyengén
savastol erésen lugosig és a kiindulaskor alkalmazott Cd?*:Zn?" aranyt. Az elkészitett
kompozitok szerkezetérél DRS, SEM-EDS ¢és XRD vizsgalatokbol nyertem informaciét. A
szerkezetvizsgalati eredmények alapjan megallapitottam, hogy 200 °C alatt a natrium-tioszulfat
bomlésa alacsony egyensulyi szulfidion-koncentraciét eredményez, ami nem elegendd a ZnS
sztochiometrikus levalasztdsdhoz. Magasabb homérséklet alkalmazasaval a szulfidcsapadékok
kitermelése javithatd, emellett megjelenik a CdS hexagonalis formaja, a greenokit is, de
ugyanakkor novekszik a krisztallitméret, amely csokkentheti a katalitikus hatast. A levalasztott
csapadékok tobbsége inhomogén Osszetételi, de az eldallitasi paraméterek specialis
megvalasztdsaval, az ammonia mennyiségének lecsokkentésével a fémionok egyenletes
eloszlasa is kivitelezhetd lehet.

Vizsgaltam az Osszes altalam eldallitott modositatlan és tizenharom utoélag nikkel(II)-
ionokkal impregnalt kompozit fotokatalitikus hidrogénfejleszté hatékonysagat is. Ehhez
0,13 M NayS-ot ¢és 0,18 M Na»SOs-ot tartalmazé vizes oldatot vildgitottam be lathatod fényl
LED-del. Kovetkeztetésként elmondhatd, hogy a nikkel(Il)-ionokkal nem feliiletmodositott
katalizatorok koziil hidrogéntermelésre az enyhén savas kozegbdl, 260 °C-on levalasztott,
1:1-es kadmium:cink anyagmennyiség-aranyt leginkabb kozelité minta a legalkalmasabb.
Nikkelmodositas hatasara altalaban novekedett a fotokatalitikus teljesitmény, ami a NaOH-dal
lugositott kozegbdl kapott katalizatorok esetében volt a legszembet{inébb. A nagyobb mértékii
javulas oka feltételezhetéen az, hogy a hidroxid-tartalmu fotokatalizatorok feliiletére
konnyebben épiil be a Ni?*, ezaltal jobb kontaktus alakul ki a katalizatorfeliilet és a nikkel(IT)-
ionok kozott. A legnagyobb hatékonysagot ennek ellenére a CZ-T-260-Ni mintanal értem el,
ahol a bels6é kvantumhasznositasi tényez6 meghaladta a 8%-ot.

A kutatas soran megvalositottam a CdosZnosS Osszetételli fotokatalizatorok eldallitasat
NazS prekurzor alkalmazasanak mell6zésével, NaS;0O3 termikus bomlasat kihasznalva.
Munkank sikerrel zarult, hiszen egy konnyebben kezelhetd, tarolasi koriilményekre sokkal
kevésbé érzékeny szulfidforras felhaszndldsaval alkottunk nagy hatékonysagu katalizatort,

mely korabban csak natrium-szulfid alkalmazasaval volt kivitelezhetd.
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