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1 Bevezetés

A globalis éghajlatvaltozas és az energiahidny miatt napjainkban egyre nagyobb figyelmet
forditanak kornyezetbarat energiaforrasok felfedezésére és kihasznaldsara. Kézzelfoghato
megoldast jelenthet a napenergia, mivel az emberiség energiasziikségletének tobbszordse
érkezik a Foldre napsugéarzas formajaban. Azonban az igy termelt energia hatékony taroldsa
még nem megoldott. Mésik igéretesnek tiind energiahordozé a hidrogén. Elonyei koz¢ tartozik,
hogy elégetése soran nem keletkezik COy, illetve a tobbi fosszilis energiahordozéhoz képest
jelentésen nagyobb energiastiriiséggel rendelkezik. Egy kilogramm hidrogén (119,9 MJ/kg)
elégetésével kétszer annyi energidhoz jutunk, mintha ugyanennyi metant (50 MJ/kg)
hasznalnank. Ez megegyezik harom kilogramm dizel (42,5 MJ/kg) és hat kilogramm metanol
(18,1 MJ/kg) elégetése soran nyert energiaval [1].

Kihivast jelent, a hidrogéngaz kornyezetbarat eldallitasa. A leggyakrabban alkalmazott
eljaras az elektrolizis, amelynek hatasfoka nem kedvezd ipari alkalmazas esetén. Az elébbi két
energiaforras elényeinek kombinalasara megoldast jelent a heterogén fotokatalizis, aminek a
segitségével napenergia felhasznalasaval allithatd eld hidrogéngaz. Lebontand6d anyagként
hasznalhatunk vizet, savakat, vagy akar szerves szennyezdanyagokat is, azonban ezeknek a
modszereknek a hatékonysaga még mindig nem elegendd ipari felhasznalashoz. Ha azonban
H>S-t, vagy annak bazikus oldatat hasznaljuk, sokkal jobb eredményeket érhetiink el.

Koolajfinomitas soran keletkezd, mérgez6 €és kornyezetkarositdo hatast HoS bontaséaval
nagy hatékonysagu hidrogéntermelés érhetd el. Erre a célra a szulfid tipust katalizatorok a
legjobbak, kiilondsen a ZnS, CdS alapu katalizatorok. Hatékonysagukat sok dolog befolyasolja.
A ZnS:CdS arany nagymértékben meghatdrozo, de tovabb novelhetd a termelés hdkezeléssel,
komplexképz6 alkalmazasaval ¢és fémmodositassal. Fémmodositdsok koziil is nagy
kiilonbségek fedezhetdk fel az egyes fémek kozott.

Munkdm sordn célom a lehetd leghatékonyabb H>S bontisara alkalmas katalizatort
eléallitasa volt. Ezt kiilonbozo eldallitasi paraméterek valtoztatasaval, és a kapott katalizatorok

vizsgalataval hajtottam végre.



2 Irodalmi attekintés

A H>S a koéolajfinomitas egyik mellékterméke, az olaj kéntartalmanak -eltavolitasakor
keletkezik. Feldolgozasa jelenleg Claus-eljarassal torténik [2]. A miivelet soran H>S-bol elemi

ként allitanak elo, és melléktermékként a HoS H-tartalmabol viz keletkezik.

(2.1) 2H,S + 30, — 2SO, + 2H,0
(2.2) 4H>S + 2SOz — 6S + 4H,O
(2.3) Brutto6 reakcio: 6H,S + 30, — 6S + 4H,0

A reakcid célja a kén kinyerése, amit késébb mdas vegyipari miiveleteknél, példaul
kénsavgyartasnal, vagy vulkanizaldsnal lehet felhasznalni. Azonban a megndvekedett
energiasziikségletek miatt egyre nagyobb hangsulyt kap a H>S eddig figyelmen kiviil hagyott
hidrogén tartalménak a kiaknazésa is. Ezen kiviil hatranyként emlithetd a Claus-eljaras nagy
energiaigénye. Bar a reakcid erdsen exoterm, igy a katalitikus fazisban Onfenntarto,
beinditasahoz 850 °C hémérséklet sziikséges. A fotokatalizist alkalmazo technoldgia megoldast
kinal mindkét problémara. Fotokémiai reakciokrol 1évén szo, a sziikséges energiat a Napbol
nyerjiik, nincs sziikség egyéb energiaforrasra. Legfontosabb elénye azonban, hogy a bontas
sordn elemi kén mellett elemi hidrogént is kapunk. A gaz halmazallapotban 1évé H2S-ot NaOH-
dal reagaltatjuk (2.4), igy NaoS keletkezik. Az igy kapott Na>S vizes oldatabol fotokatalizator
segitségével nagy hatékonysaggal tudunk hidrogéngazt eldallitani (2.5). A folyamat soran kén
is keletkezik, ami a katalizator feliiletén valik ki, csokkentve a reakcid hatékonysagat és
karositva a katalizatort (2.6). Ennek elkeriilése érdekében SOs> -ot kell feleslegben
hozzaadnunk a kiindulasi oldathoz, hogy vizoldhaté formaban tartsa a keletkez6 ként (2.7). A
keletkezd tioszulfatbol elemi kén kinyerhetd (2.8), igy a vegyipar szamara fontos kén

valtozatlanul megmarad, és a H»-t is fel tudjuk hasznalni.

(2.4) H»S + 2NaOH — Na,S + 2H,0
(2.5) 2H' +2¢ — H»

(2.6) S*+2h"— S

2.7) S + S03> — $,05>

(2.8) S203% +H,S —S0;, + S +H,0 + S*
2.9) Cat 3 Cat(egg, hig)



2.1 Fotokatalizis elve

Az irodalomban fotokatalizisnek (helyesebben fotoindukalt katalizisnek) nevezziikk azt a
folyamatot, amely soran egy anyag (fotokatalizator) UV, Vis vagy IR sugarzas kdvetkeztében
valik katalitikus hatasuva, és segitségével akar termodinamikailag nem kedvezményezett
reakciok is lejatszodhatnak. A katalizator részecskéinek elektronjai fény hatadsara a
vegyértéksavbol a vezetési savba ugranak. A gerjesztett elektron helyén egy elektronhianyos
allapot alakul ki, amit lyuknak hivunk, jeldlése hig (2-1. dbra) Az igy létrejové elektron-lyuk

par lesz majd képes részt venni a reakciokban (2.9).
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2-1. abra. Fotokatalizator miikddési elve Na2S-bdl torténd H: fejlesztés példajan bemutatva

A fotokatalizatorok fontos tulajdonsaga a tiltott sav szélessége, ami alatt a vegyértéksav és
a vezetési sav kozti ,tavolsagot” értjiik (2-2. dbra). Nagysagat eV-ban adjuk meg. Minél
sz¢lesebb a tiltott sav, anndl alacsonyabb hullamhossziusdgu, azaz nagyobb energidjl, fény
képes beinditani a reakciot. Gyakorlatban ez azt jelenti, hogy kisebb sdvszélességii katalizator
jobban hasznélhat6 a lathato fény spektrumaban, mig a nagy savszélességli katalizatorok UV

fényben mikddnek hatékonyan.
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2-2. abra. Kiilonbo6z6 fotokatalizatorok tiltott sav szélessége és vezetési savjuk redukcios potencialja [3].

A reakcidhoz vélasztott katalizator vezetési savjanak a megfeleld redukcids potenciallal is
rendelkeznie kell gerjesztett allapotban, hogy a reakci6 sikeresen lejatszédhasson. A sziikséges
értéket a Nernst-egyenlettel szdmithatjuk ki. Fontos figyelembe venniink a reakciokozeg pH-
jatis.
pH=13,5; n=2; T=298K

g BT (MY _ g RT o (lodly 1 _
(2.10) E_Ered_n-F In ([red]) Ered nF 1Og([red]) log (e)

= Erea-2 - 2pH = 0~ 0,059-13,5 = 0.8 V

A katalizis hatasfokat gatolja az igynevezett rekombindcid, aminek hataséara az elektronok
¢s a lyukak a katalizator belsejében vagy a feliiletén egymassal reagalva semlegesitodnek.
Ennek megakadalyozasara tobb modszer 1étezik, de mindegyik 1ényege vagy az elektronok
csapdazasa, vagy a lyukak befogasa. Ez gyakorlatban azt jelenti, hogy az elektront, vagy a
lyukat térben elmozditjuk, megndvelve a tadvolsdgot kozottiik. Ezt elérhetjiik hokezeléssel,
feliileti moédositassal, dopoléssal, illetve segédkatalizator alkalmazéséaval.

Megkiilonboztetiink heterogén €s homogén fotokatalizist a katalizator és a reaktans fazisa
alapjan. A valo életben a legtobb feladatra szilard fotokatalizatort hasznalnak, mig a reaktans
gaz vagy folyadék. Ebben a dolgozatban a heterogén fotokatalizist vizsgaljuk, tehat a katalizator

¢s a lebontando6 anyag kiilonb6z6 fazisu.



2.2 Fotokatalizis alkalmazasa

A fotokatalizis jelenségét mar az 1900-as évek elején is megfigyelték, azonban az elsd
jelentdsebb felfedezésre 1972-ig varni kellett. Ekkor ismerte fel Keinchi Honda és Akira
Fujishima a TiO; fotokatalitikus tulajdonsagat, és platina elektroda segitségével UV fény
hatdsara viz bontdsaval allitottak eld hidrogént [4]. AzoOta egy ) megujulod energiaforras, a
napenergiaval fejlesztett Hz kdltséghatékony eldallitdsa céljabol folyik a verseny. A folyamatos
kutatasok eredményeként végiil sikeriilt a lathatd fényt hasznositdé vékony TiO: réteget is
létrehozni. 2009-ben szintén egy a lathatd fényt hasznalo katalizator tipust fedeztek fel a
grafitos szén-nitrid formajaban. A grafitos szén-nitrid egy polimer, amibdl kiilonbozo
nanoszerkezetek allithatok eld, a korszak egyik legfelkapottabb kutatasi témaja volt. Kedvezd
tulajdonsagai ellenére hatasfoka alacsony a rendkiviil magas rekombinacié miatt. Napjainkban
egyre tobb kutatés irdnyul a technologia ipari szintli felhasznalasara. A megfelelé hatékonysagu
¢s ¢élettartam katalizator kifejlesztése mellett fontos az optimalis lizemeltetési paraméterek
megismerése ¢s nagymértékli hidrogéntermelésre alkalmas reaktor kifejlesztése. Eddigi
becslések szerint 10%-os STH-val (2.13 egyenlet) rendelkezd, legalabb 10 évig stabil
katalizatorokkal lehetséges napenergia segitségével olcsod z6ld hidrogént eldallitani. [5,6] A
fotokatalizis felhasznaldsi lehetdségei azonban nem merililnek ki a vizbontasban. Mivel
fotokatalizis segitségével erdsen oxidalo hatast gyokoket példaul hidroxilgyokot (OH+), vagy
szuperoxid-gyokaniont (O2™*) lehet 1étrehozni, szerves vegyiiletek lebontdséara is alkalmas a
modszer. Ezt szennyviztisztitdsban, ontisztulo feliiletek eldallitdsaban is fel lehet hasznalni. De
ujabb kutatasok bemutattdk, hogy CO> redukcidjara és abbol CO vagy szerves vegyiiletek

eldallitasara is alkalmas a heterogén fotokatalizis [7,8].
2.3 Hidrogén fejlesztés hatékonysagat befolyasolé tényez6k
2.3.1 Lebontandoé oldat és katalizator

Ahhoz, hogy ipari mértékben is alkalmazhato legyen a heterogén fotokatalizis figyelembe kell
venni az 0sszes hatékonysagot befolyasolo tényezot. Ezek koziil els a kivalasztott lebontandd
reagens, hiszen kiilonb6z6 anyagok kiilonboz6 katalizatort igényelnek a hatékony lebontashoz.
Viz helyett érdemes valamilyen ,,lyukbefogd” vegyiiletet alkalmazni. [9] Ilyen moddon
csokkenthetd a sziikséges tiltott sav szélesség, valamint oxidacids oldalrol is értékes termék
nyerhetd ki. Erre a célra altaldban egyszeriibb szerves vegyiileteket alkalmaznak, példaul

metanolt vagy glicerint. Szervetlen vegyiiletek koziil a HoS és annak bazikus oldatai



hasznalatosak, hiszen nagy mennyiségben megtalalhatoak ipari kdrnyezetben. Lebontasuk a
(2.5) és a (2.6) egyenleteknek megfelelden torténik.

Az alkalmazni kivant aldozati reagens kivalasztdsa utan a legfontosabb a megfeleld
katalizator szintézise. Na>S vizes oldatanak bontdsara a leghatékonyabbnak a szulfid-tipusa
katalizatorok bizonyultak. Ezek koziil is a legnépszeriibb a ZnS, és CdS katalizatorok
alkalmazédsa. A tiszta CdS katalizator hasznalatanak a hatranya, hogy vezetési savjanak
potencidlja nem kellden negativ H> erdsen lugos kozegben torténd fejlesztéséhez. Tiltott
savjanak szélessége azonban elég alacsony ahhoz, hogy a lathaté fény hatasara is képes legyen
fotokatalizatorként miikddni. Hatrdnya még, hogy savas vagy semleges kozegben
fotokorrozidra hajlamos, igy hosszu tava hasznalata nem lehetséges. A tiszta ZnS katalizator
vezetési savja megfeleléen negativ a lugos kozegben torténd H» fejlesztéshez, de tiltott sav
sz¢lessége miatt csak UV tartomanyban hatékony. Tobb kutatas foglalkozott mar ezeknek a
hatranyoknak a kikiiszobolésével. Eredményiil megallapitottdk, hogy a CdS és ZnS egyiittes
levalasztasakor olyan szilard oldat keletkezik, amelyben a két anyag kedvezd tulajdonsagai
otvozddnek. A CdxZnixS kompozit lathatd fényben és erdsen lugos kozegben is alkalmas Ha
fejlesztésére (2-3.4abra). A kiilonb6zo Osszetételek koziil a leghatékonyabb a CdS-ot és ZnS-ot
1:1 ardnyban tartalmazd Cdo.sZno.sS katalizator [10].
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2-3. abra. A kompozit katalizator vezetési és tiltott sav adatai kiillonbozo6 osszetételek esetén [11]

2.3.2 Eloallitasi paraméterek

A CdxZni«S katalizator hatékonysagat meghatarozza a csapadék levalasdnak sebessége is.
Annak érdekében, hogy a ZnS és a CdS egyszerre valjon le el0szor egy komplexképzot (pl.
NH4OH oldatot) kell hozzaadni, majd a Na>S-t cseppenként adagolni, erds keverés mellett. A
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megfeleld aranyon kiviil fontos figyelembe venniink a ZnS és CdS kristalyok racstipusat is.
Mindkét anyag rendelkezik egy kobos és egy hexagonalis modosulattal (2-4. abra). ZnS-nal
elébbi szfalerit, utobbi wurtzit néven ismert. CdS esetén hawleyitnek és greenockitnak
nevezziik a kiilonb6zo racsszerkezeteket, de a ZnS-hoz vald hasonlosag miatt gyakran szfalerit,

illetve wurtzit szerkezetként hivatkozunk rajuk.

2-4. abra. Szfalerit (bal) és wurtzit (jobb) tipusu kristalyracs. [12]

Hokezeléssel nagymértékben novelhetd a fotokatalizatorok hatékonysaga. Ennek az oka
elsd sorban az egyilittes szfalerit-wurtzit szerkezet kialakulasa, amit ikresedésnek neveziink.
Megnovelt hdmérséklet hatdsara a szobahdmérsékleten stabilabb szfalerit részben wurtzitta
alakul. A kiilonb6z0 kristalyszerkezetek egymassal felvaltva helyezkednek el. Az igy kialakult
ikresedett szerkezetben (2-5. abra) sokkal alacsonyabb a toltéshordozok rekombinécidja

[13,14].

2-5. abra. Ikresedett szerkezet HRTEM felvételen [15]

Ennek az a feltételezett oka, hogy a szfalerit rétegnek a vezetési €s a vegyértéksavja is
alacsonyabb energiaszinten helyezkedik el, mint a wurtzit rétegé, ezért Un. I-es tipusu p-n
atmenet alakul ki, amelyben az elektronok alacsonyabb energiaszintre (szfalerit) vandorolnak,
mig a lyukak magasabbra (wurtzit) (2-6 dbra). Ennek kdszonhetden térben elkiiloniil egymastol

az elektron és a lyuk, lecsokkentve a rekombinaci6 valdszinliségét. [16]



2-6. abra. p-n kapcsolddas elve wurtzit és szfalerit szerkezet esetén.

Az igy elvégzett hdkezelési eljarasnak azonban vannak hatranyai is. A katalizator szemcséi
a folyamat soran aggregalddnak, azaz a szemcseméret novekszik. Ezéltal csokken a katalizis
hatékonysagat nagymértékben befolyasold reakciofeliilet. Erre részleges megoldast jelenthet az

ultrahangos kezelés, ami bar a krisztallitokat nem, de a nagyobb szemcséket szétvalaszthatja.
2.3.3 Fémmodositas alkalmazasa

Az elobb emlitett modszerekkel egy alapkatalizator hatékonysagat nagymértékben
novelhetjiik, de a hidrogén-termelés novelésének energetikailag elonydsebb és tobbnyire
hatékonyabb moddja is a fémmodositds alkalmazasa. Sok fém felhaszndlhato a célra,
nagyrésziiket kutatdsok régota vizsgaljak. Népszeriiek a katalizisben mashol is alkalmazott
nemesfémek, példaul a platina[17], palladium[18] vagy akédr az arany[19], de olcsobb
alternativaként vasat[20] is hasznaltak kisérletezésre. Egyértelmiien a legjobbnak azonban a
nikkelmddositas  bizonyult[21]. Fémmodositast tobbféleképpen lehet  végrehajtani.
Leggyakoribb mddszer az ugynevezett ,(felilletmodositds” szerint egy elére elkészitett
alapkatalizatorra utdlag Ni(II) ionok és szulfid hozzaadasaval NiS-ot valasztanak le. Masik
lehetséges eljaras alapjan egy Zn(II), Cd(Il) és Ni(Il) ionokat egyarant tartalmazo oldatbol
szulfid hozzéadésara egyiittesen valasztjak le a csapadékot, azzal a céllal, hogy a nikkeltartalom
a racsba ¢épiiljon be. Harmadik ¢és egyben legritkabban alkalmazott megoldds az
~impregnalasos” moddszer. Ennek lényege, hogy az eldre elkészitett és szuszpendalt
alapkatalizatorhoz Ni(Il) ionokat adagolunk és allni hagyjuk. Igy a Ni(II) ionok egy része
beépiil a CdS-ZnS kristalyszerkezetbe, masik résziik pedig a feliileten k6tddik meg. Ezutan egy
mosassal a felesleges Ni(II)-t eltavolitjuk, majd szulfid segitségével csapadékot képziink. Az
igy kapott modositott katalizator a korabban bemutatott ,,felilletmodositasos” eljarastol eltéréen
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nem feketés, hanem altaldban zoldes elszinezddést mutat. Ennek oka, hogy a Ni(II) nem szulfid,
hanem hidroxid-forméaban valik ki[22]. Kutatdcsoportunk leggyakrabban ez utobbi technikat
alkalmazza, mivel tapasztalataink alapjan ezzel a modszerrel lehet a leghatékonyabb
fotokatalizatorokat eldallitani. A hatékonysag novelését neheziti, hogy a fent leirt mdédszerek
jotékony hatasai nem 6sszeadhatok. Igy altalaban nem a legjobb alapkatalizator fémmodositasa
adja a legjobb eredményeket. Erre jo példa, hogy nikkelezett katalizdtorok hokezelés hatasara
altalaban gyengébb eredményt hoznak, mint el6tte, de elére hdkezelt katalizator
nikkelmddositasa is rosszabbul teljesit, mint azt varnank. A hozzéaadott nikkel mennyisége is
szamit, ugyanis tal kevés, vagy til sok fém hozzaadasaval romolhat a reakcié hatasfoka.
Tapasztalatok alapjan 1% molardny adja a legjobb eredményt.

Sokaig gy hitték, a Ni(Il) modositas elektroncsapdazéd hatéssal rendelkezik. [23] Ennek
az elméletnek alapja, hogy tobb fémmodositas p-n kapcsolodas segitségével valdban
elektroncsapdazo szerepet tolt be. Friss kutatdsok azonban lyukbefogo szerepet tulajdonitanak
neki. Vizsgélatok bizonyitjdk, hogy az impregnaldssal modositott kompozitokon a nikkel
elsdsorban Ni(OH), form4jaban van jelen. Az ilyen katalizatorok a bevilagitasuk befejeztével
besotétiilnek, megfeketednek. Ez a valtozas azonban reverzibilis, rovid id6 utan ismét eredeti
szinét veszi fel a katalizator. Ennek magyarazata lehetne fém nikkel, NiS vagy NiIOOH. Ha fém
nikkel vélna ki, a véltozas irreverzibilis lenne. NiS jelenléte is kizarhat6, mivel a sotétedés a
reakcid végén jelenik meg, mikor a szulfid koncentracid jelentdsen lecsokken. NiOOH
megjelenése azonban tovabbra is feltételezhetd, hiszen Ni(OH)»-t egy lyuk konnyedén NiOOH
formaba oxidélhatja. Erds oxidativ tulajdonsdga miatt a NiIOOH nem tud feldasulni magas
szulfidkoncentraciok mellett, igy visszaalakul Ni(OH);-d4 (2-7. dbra). Szintén ezt az elméletet
tamasztja ald, hogy a NiOOH vizes kdzegben nem stabil, ezzel magyardzva a szinvaltozas

visszafordithatosagat. [15]

Ni(OH),

w
NiOOH

2-7. abra. A nikkelmddositott katalizator miikodése [15]

5,0,

50,2
s>
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Bar felhasznaldsa nem annyira altalanos, nikkel mellett jelentds érdeklédésre tart szamot a
kobalt, mint segédkatalizator. Eldényei elsdsorban elektroncsapdazo tulajdonsagabol és a
katalizatoron létrejové uj aktiv helyek szamédnak ndvekedésébdl szdrmaznak. Kobalt tobb
formaban is megkothetd, az elemi fém mellett leggyakrabban a kobalt(I1)-oxid, -hidroxid, -
szulfid és -foszfid vegylileteket alkalmaztak [24]. A kobalt eltérd tulajdonsdga a nikkelhez
képest, hogy nem csak kismértékii feliiletmddositasra alkalmas, hanem a katalizator 0
tomegeébe is beépithetd. Z-séma tipusu katalizator kialakitasara CdS/Co9S8 kompozitot
alkalmaztak, ami jelentds elektroncsapdazé tulajdonsdgot mutatott [25]. Masik kutatés
lyukbefogd szerepet tulajdonit a kobaltnak CdS feliiletére levalasztott CoOx katalizator
vizsgalata alapjan [26]. Ezekbdl az adatokbol is 1athato, hogy ugyan népszerii kutatasi téma, a
szakirodalomban nincs egyetértés a fém szerepe és a levalds soran keletkezd forma
meghatarozasaban sem. Ez feltétleniil tovabbi vizsgalatot igényel.

Szintén érdekes téma a tobb segédkatalizator egyiittes alkalmazéasaval eldallitott
fotokatalizatorok szintézise. Ujszerli technikardl beszéliink, ezért irodalomban keveset lehet
réla olvasni, de alkalmaz6i nagy hatékonysagrol szamolnak be. Célszerli egy elektroncsapdazé
¢s egy lyukbefogod katalizatort egyiittesen alkalmazni a leghatékonyabb toltésszétvalasztas
érdekében. A két leggyakrabban hasznalt segédkatalizator foszfidjat alkalmazva tobb, mint
200-szoros hatékonysagnovekedést értek el kinai kutatok. Az altaluk alkalmazott kompozit
NiCoP/CdS/NiCoP 6sszetételii volt [27]. Hasonldan Pt és PdS segitségével nanorudak felszinén
térben elvalasztott reakciét hoztak I1étre, amely jelentds javulast eredményezett a

reakciosebességben [28].

v A4 A"
Cd3d +2Zn 2p - —

CB , Cd3d +2Zn 2p )
b
¢ A i y ) >
[2
)
S2 P2
gy v\ :
>
v v [ N \.f v
) - N

2-8. abra Kettds segédkatalizatorok hatasara lejatszodé térben elvalasztott reakcio[28]

Nikkelen kiviil jelentds még a mangéan hasznalata is, amivel els6sorban az alapkatalizator

cink, vagy kadmium tartalmat helyettesitik.
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2.3.4 Uzemeltetési paraméterek, mérészamok

A megfeleld katalizator elkészitése utana fontos az optimalis lizemeltetési paraméterek
meghatarozasa. A hémérséklet emelése egy bizonyos szintig noveli a reakcidsebességet az
Arrhenius-egyenletnek megfeleléen, azutan azonban a megndvekedett rekombinacié miatt
negativ hatast fejt ki. Szintén erds befolyédssal rendelkezik az adott térfogategységre eso
katalizatormennyiség. Adott értékig linedrisan nd a hidrogénfejlesztés sebessége, majd egyre
jobban megkozelitjiik a telitési értéket. Tul sok katalizator alkalmazasakor nem minden
szemcse jut fényhez, elony nélkiil novelve a beruhazasi koltséget [9]. A tervezendd reaktor
fajtaja is kiemelt fontossagu. A sik panel és a fényvisszaverd tiikrokkel koriilvett csé a
legnépszeriibb reaktortervek [29]. Ezen kiviil optimalis miikddés érdekében vizsgalhatd a
fényintenzitas hatdsa is. Az ebben a bekezdésben felsorolt paraméterekkel jelen dolgozatban
nem foglalkoztunk, de késdbbi kutatasaink részét fogja képezni.

Fotokatalizatorok hatékonysadganak megadasara tobbféle paramétert is felhasznalnak. Ezek
kozil a katalizator hatékonysagat legjobban leird a kvantumhasznositasi tényezd, amit a
szakirodalom altaldban QY-nal (esetleg QE-vel) jelolnek. Sajnos a heterogén fotokatalizis
teriiletén az egységes jelolésmod még nem terjedt el, ezért altalanosan elfogadott, hogy a
hasznalt jelolést minden esetben pontosan definialjak. A pontos meghatarozas szerint kétféle
paramétert hasznalnak, amelyekre az elmult években javasolt €s leggyakrabban hasznalt jelolés
az eQY, illetve az iQY (external/internal quantum yield). Mindketté a reakcioba 1épd
elektronok szamat adja meg. El6bbi (eQY) a katalizatorra raes6 (nro), mig utobbi a katalizator

altal elnyelt fotonok szamara (nra) vonatkoztat.

reakcioba 1ép6 elektronok szama 2 -ny,

2.11 Y = =
@11 eQ katalizatorra raesé fotonok szama Nro

) reakcioba l1épd elektronok szama 2-ny,
(2.12) iQy =

~ Kkatalizator altal elnyelt fotonok szama ~ np4

A kapott értéket szdzalékban adjak meg. Mindkét QY fligg a bevilagité fény
hullamhosszatdl, ezért ezt az értéket, gyakran keskeny spektrumu fényforrassal (410—420 nm)
hatarozzak meg. Masik jellemzd mennyisége a hidrogénfejlddés sebessége, amit szokds RHP-
vel jeldlni (Rate of Ho Production). Ezzel a fejlodd hidrogén anyagmennyiségét adjak meg
idéegységre (umol/h) vagy idéegységre és a katalizator tdmegegységére vonatkoztatva (mmol
Ha/g katalizator/h). Noha ezek a paraméterek konnyen meghatarozhatoak, de értékiik fiigg a
fényforras szinképétdl, intenzitasatél, a geometriai elrendezéstdl ¢és az alkalmazott

koncentracioktol is, ezért az RHP csak adott rendszerre, allandd geometriai feltételek mellett,
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aranyos a QY-vel. Sajnos a Ho-fejlesztési témaban kozolt cikkek koziil kevesebb, mint a felében
adnak meg QY-t, igy az Osszehasonlitds nehéz. Egységes mértékrendszer bevezetése céljabol
megalkottak az STH mennyiséget is (Solar to Hydrogen). Ez a (nap)energianak azt a
mennyiségét adja meg szazalékban, ami hidrogén form4jaban kémiai energiaként tarolodik el.

RH2'|AGuse|
P-S

(2.13) STH = 100

Ry, hidrogenfejlesztés sebessége [mol/s]

AG,,.: hidrogén égetés szabadentalpia valtozasa [-237000 J/mol]

P: fényforras intenzitasa [W/m?]

S: bevilagitott katalizator feliilete [m?]

A legtobb cikk, ami STH értéket k6zol az AM 1.5 G napsugérzas spektrumot hasznalja,
ami = 1000 W/m? fényintenzitast jelent. Osszehasonlithatosig bevezetése érdekében célszerti

lenne minden cikkben kozo6lni az STH értékeket.
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3 Kisérleti rész

3.1 Felhasznalt anyagok

A katalizatorok eldallitasdhoz, modositasdhoz ¢és a bevilagitasi kisérletekhez a Reanaltol
beszerzett analitikai tisztasagu cink(I)-acetat-dihidratot, kadmium(Il)-acetat-dihidratot
nikkel(IT)-nitrat hexahidratot, kobalt(Il)-acetat tetrahidratot, mangan(Il)-szulfat hidratot,
tomény ammonium-hidroxidot és Sigma- Aldrich-t6] vasarolt natrium-szulfid-nonahidratot és
natrium-szulfitot hasznaltam.

Az oldatok elkészitéséhez felhasznalt vizet forditott ozmdzis elvén mikddoé Millipore Elix
késziilékkel allitottam eld, amelyet ioncserét alkalmazo Millipore MilliQ 50 késziilékkel tovabb
tisztitottuk. A tisztitasi folyamat utan kapott viz fajlagos ellenallasa koriilbeliil 18,2 MQ-cm (25
" C-on) és TOC (szerves széntartalma) 5 ppb alatt van.

Az oldatok oxigénmentesités¢hez legalabb 99,997%-os tisztasagl argon gazt hasznaltam.
3.2 Kisérleti modszerek
3.2.1 Diffuz reflexiés vizsgalat

A difftaz reflexios szinképek felvételéhez integralogomb-feltéttel felszerelt Specord S600 tipusu
spektrofotométert hasznaltam.

A diffaz reflexion alapuldé mérések elméleti hatterét a Kubelka-Munk elmélet [30]
szolgaltatja, amely Osszefliggést teremt az abszorpcids és a szorasi koefficiensek kozott. A
Kubelka-Munk fiiggvény (f..) egyenesen aranyos az abszorpcids koefficienssel (k), valamint

forditottan ardnyos a szorasi koefficienssel (s) az alabbi egyenlet szerint:

(3.1) k= sfu
(3.2) fow=k/s= (1- R)2/2R.

ahol fw: a Kubelka-Munk fliggvény, az R. jelenti a diffuz reflektalt fény szamdara végtelennek
tekinthetd vastagsagu réteg, vagyis a fényt mar at nem engedd réteg, altal visszavert fény
szinképét. A fényszoras csak csekély mértékben fiigg a hullamhossztol, ezért a Kubelka-Munk
fliggvény alakja hasonl6 az abszorpcids szinképhez.

A tiltottsav-szélességet (BG) a Kubelka-Munk fiiggvényekbdl Tauc-szerinti
abrazolasmodbol ((fumEph)* vs. Epn, ahol Eph a foton energiaja) grafikusan hatiroztam meg

[31].
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3.2.2 TEM vizsgalat

A transzmisszios elektronmikroszkopos (TEM) felvételekhez a mintak hig vizes szuszpenziojat
cseppentettiik fel folytonos szénhartyaval boritott réz racsra. A TEM-elemzéseket egy 200 kV-
os gyorsitofesziiltségen mukodtetett Talos F200X G2 miszerrel végeztiik, egy téremisszids
agyuval és egy négy detektoros Super-X energiadiszperziv rontgenspektrométerrel volt
felszerelve, és amely hagyoméanyos TEM és pasztazo transzmisszids (STEM) iizemmodban is
képes dolgozni. A szerkezetek jellemzésére nagyfelbontast (HRTEM), pasztazo TEM (STEM)
¢és gyuris, sotét latoteri (HAADF; high-angle annular dark field) felvételeket készitettiink. A
kémiai Osszetétel meghatarozdsa STEM-EDS elemtérképekkel tortént.

3.2.3 SEM vizsgalat

crer

pasztazd elektronmikroszkoppal (SEM) vizsgéltuk. Az elemosszetétel meghatarozasahoz
Octane Elect Plus detektorral felszerelt EDAX Ametek késziilékkel vettiink fel az

energiadiszperziv spektrumokat (EDS).
3.2.4 ICP vizsgalat

Az ICP-OES (induktiv csatolast plazma optikai emissziés spektrometria) elemek
mennyiségének ¢és mindségének meghatarozdsara szolgdl vizes oldatokban. A plazma
segitségével gerjesztett atomok és ionok altal kibocsatott elektromagneses sugarzas jellemz6 az

s

Spectroflame Modula E tipust spektrométerrel végeztiik.
3.2.5 Rontgen vizsgalat

A fazisosszetételt rontgendiffrakciés méréssel Philips PW3710 késziiléket hasznéalva
(sugarforras: Cu Ko sugérzas, 50 kV és 40 mA) hataroztdk meg. Az adatgytijtést X'Pert Data
Collector szoftverrel tortént. A fazisok azonositasara a Malvern HighScore Plus 5.1a szoftvert
hasznaltdk. A hawleyit, szfalerit, greenockit és wurtzit fazisainak azonositdsahoz az ICDD
(International Centre for Diffraction Data) 01-075-0581, 00-005-0566, 00-006-0314 és 00-036-
1450 por diffrakcios fajljat (PDF, PDF-2 2021) hasznaltuk. A krisztallit-méret meghatarozésa
Rietveld-féle modszerrel tortént. A mintakat a katalizatorszuszpenzio iiveglapon torténd

szaritasaval (40 °C, 2 6ra) allitottuk elo.
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3.2.6 Fotokémiai kisérletek

A kisérleteknél hasznalt mérdberendezés tartalmazott egy lapos, henger alaku, két nyakq,
szeptumos kupakkal ellatott, 40 cm>-es reaktort, amelyhez egy hig NaOH oldatot tartalmazé
pufferedényt csatlakoztattam gaztomaoren tefloncsovek segitségével (3.1. abra). Igy a mérés
soran fejlodott H vele azonos térfogatu folyadékot szoritott ki, ami egy szedé edénybe tavozott.
A hig lugoldat alkalmazasa célravezetd, mivel az esetlegesen kijutdé H>S gazt képes megkotni.
A szedOedény egy taramérlegen helyezkedett el, amellyel percenként egy szamitdogépes
program segitségével mérni tudtam a kiszoritott folyadék tomegét, azaz a képz6dd H»

fejlodésének kinetikdjat nyomon tudtam kovetni.

3-1. abra A bevilagitashoz hasznalt berendezés.

A bevilagitasos kisérletek soran a reaktor mindig 20 mg katalizatort 4,0 mmol NayS-t és
5,32 mmol Na,SOs-ot tartalmazott, amit argonozott Milli-Q vizzel t6ltéttem fel tgy, hogy a
végtérfogat minden esetben 30 cm® volt. A kisérletek megkezdése eldtt 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 tefloncsd segitségével, majd a sziikséges 1d0 letelte utdn az argonozo csovet
kihtuztam az oldatbol és 1égmentesen lezartam a reaktort. Az oxigénmentesités utan a reaktort

befogattam az allvanyba, majd a f6 csonkon keresztiil hozzacsatlakoztattam a pufferoldatot
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tartalmazo edényhez, ami ala pedig egy mérlegre allitott szeddedényt helyeztem. A
csatlakozasok gaztomorségét minden alkalommal ellendriztem.

A NayS-t és Na,SOs-t tartalmazé lebontandé oldat elkészitésénél figyelembe vettem, hogy
a Na.S vizes oldata még hiitdben sem stabil néhany napnal tovabb. A fotokémiai kisérletek
eredményeinek megbizhato 6sszehasonlitdsa végett kivanatos lenne minden kisérletnél azonos
szulfid- és szulfitkoncentracié mellett mérni. Ugyanakkor a Na>S-9H>O kristalyok nagy mérete
miatt pontos egyedi bemérések nem kivitelezhetdk. Ezért ugy készitettem el 250 cm?-nyi
torzsoldatot, hogy abbdl 9,00 cm3-nyit kivéve az pontosan 4 mmol NayS-ot és 5,32 mmol
NaxSOs-ot (1,33x felesleg) tartalmazzon, azaz annyit, amennyi egy bevilagitasi kisérlethez
sziikséges. A tOrzsoldatot argonnal oxigénmentesitett Milli-Q vizzel készitettem, majd
homogenizilast kdvetden 9 cm’-es adagokban egy légmentesen lezarhatod jégkockatartoba
adagoltam, és —18 °C-on lefagyasztva taroltam. Tapasztalataink szerint az igy tarolt térzsoldat
kb. 3 honapig eltarthatonak bizonyult. A sziikséges szamu adagokat csak kézvetleniil a mérés
elétt olvasztottam fel 10 cm® argonozott Milli-Q vizben. Ezzel a modszerrel nemcsak id6t
sporoltam meg, de a bevilagitando6 oldat 6sszetétele is mindig ugyanolyan volt.

Ebben az oldatban a NayS az aldozati reagens, a Na;SOs szerepe pedig a redukcid soran
keletkez6 elemi kén kivalasdnak megakadalyozasa azaltal, hogy azzal reagéalva vizoldhato
tioszulfatot eredményez, ezzel megakaddlyozva a katalizator feliiletének maradando
olyan hosszabb mérések soran, amikor a szulfid teljes mennyiségét elbontjuk.

A fotokémiai kisérleteknél Kern PCB tipust mérleget hasznaltam, amely dsszekottetésben
allt egy Kern adatgyiijté programmal. Ez a program percenként jegyezte fel €s mentette le a
tomegeket. A bevilagitast 2 db 7W 6000K Optonica LED-del végeztem el a 3-1. dbran lathato
elrendezés szerint.

Ez az eljaras nagyszamu informéciot ad a reaktorban végbemend folyamatokrol és
mechanizmusokrol.  Egyszerli  Osszedllithatosaga, konnyt  digitalizalhatosaga  €s
koltséghatékonysaga jellemzi a mérést. Ezen kiviil legfontosabb tulajdonsaga, hogy a fejlédott
H> térfogatan kiviil a reakcidsebesség iddbeni valtozasardl is kapunk informaciot.

A kiilsé kvantumhasznositasi tényez0 meghatarozasdhoz trioxalato-ferrat(Ill) oldattal
aktinometraltuk a hasznalt LED fényforrast a mérés sordn is alkalmazott geometriai

koriilmények kozott. A kapott érték 30.74 mmol reaktorra es6 foton 6ranként.
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3.3 Katalizatorok elballitasa

A katalizatorokat ammin komplexbdl csapadékképzéssel allitottam eld szobahdmérsékleten.
Adott mennyiségli 0,25 M cink(II)-acetat és 0,25 M kadmium(II)-acetét (1:1) elegyéhez tomény
ammonia oldatot adtam, majd erds keverés kozben cseppenként natrium-szulfid-oldatot
adagoltam, a kapott csapadékot centrifugalédssal valasztottam el. Hokezelést fiithetd keverdlapra
helyezett vizfiirdével végeztem, ahol 75 °C hdmérsékleten 30 percig kezeltem a katalizatorokat.

A feliileti modositast impregnaldsos modszerrel végeztem. Kimért alapkatalizatorhoz
1% (n/n) fémso oldatot mértem, majd a felszuszpendalt elegyet egy napig allni hagytam. Egyes
esetekben komplexképzd szerként tomény NHj3 oldatot is adagoltam. Hokezelt katalizatorok
esetén a fémsot €s az ammoniat 75 °C-os vizfiirddon adtam hozza. Az eléallitott katalizatorok

elnevezését és legfobb eldallitasi koriilményeit a 3.1. Tablazat tartalmazza.

3.1. Tablazat Az altalam elkészitett katalizatorok listaja.

Katalizator Hékezelés Levalasztas Feliileti
neve kozege (NHs) modositas
CZS25 - - -
CZS75 75 °C utolag - -
CZS25-Ni - - Ni (1%)
CZS25-NiN - NH3 Ni (1%)
CZS75-Ni 75 °C utodlag - Ni (1%)
CZS75-NiN 75 °C utolag NH3 Ni (1%)
CZ8S25-Co - - Co (1%)
CZS25-CoN - NH3 Co (1%)
CZS75-Co 75 °C utolag - Co (1%)
CZS75-CoN 75 °C utolag NH3 Co (1%)
CZS25-Mn - - Mn (1%)
CZS25-MnN - NH3 Mn (1%)
CZS75-Mn 75 °C utolag - Mn (1%)
CZS75-MnN 75 °C utolag NH3 Mn (1%)
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A Co- ¢és/vagy Ni-koncentracio-fliggés vizsgalatahoz 1 alapanyagokbdl ismét az
elézéekben ismertetett modon allitottam el6 katalizatorokat. Erdemes megjegyezni, hogy az itt
felhasznalt Na2S mas kereskedelmi forrasbol szarmazott, és a tapasztalatok szerint a tisztasaga
jelentés mértékben eltért a kordbban hasznalttol. Ez okozza az elméletileg megegyezd

katalizatorok eltér6 eredményeit.

3.2. Tablazat A fémek koncentraciéfiiggésének meghatarozasahoz elkészitett katalizatorok listaja. *-al

jeloltem azokat a katalizatorokat, amelyek ugyanezzel a névvel az el6z6 évben is szerepeltek.

Katalizator Hokezelés L rer er Modosito fém
neve utolag R mennyisége
CZS25* - - -
CZS75* 75 °C - -
CZS75-0,1Co 75 °C Co 0,1%
CZS75-0,25Co 75 °C Co 0,25%
CZS75-0,5Co 75 °C Co 0,5%
CZS75-1Co 75 °C Co 1%
CZS75-2Co 75 °C Co 2%
CZS75-0,5Ni 75 °C Ni 0,5%
CZS75-1Ni 75 °C Ni 1%
CZS75-2Ni 75 °C Ni 2%
CZS75-0,5NiCo 75 °C Ni és Co 0,25-0,25%
CZS75-1NiCo 75 °C Ni és Co 0,5-0,5%
CZS75-2NiCo 75 °C Ni és Co 1-1%
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4 Eredmények

4.1 Hékezelés vizsgalata

A hokezelés gyakran alkalmazott modszer, amely a gyakorlatban is bebizonyitotta, hogy noveli
a katalizator hidrogénfejleszt hatékonysagat. Az irodalomban elsésorban 160-200 °C kozotti
hidrotermids kezelés az elterjedt, ami vizes oldatban magas nyomast és magas hdmérsékletet
alkalmazva ¢ér el szerkezeti valtozast az anyagban. Ennek feltételezett oka a szfalerit-wurtzit
atalakulas (2.3.2. fejezet), ami a ndvekvd homérséklettel termodinamikailag egyre
kedvezményezettebben jatszodhat le. Hatranya azonban a modositdsnak a nagy befektetett
energiaigény, valamint a hékezelés sordn csokkend fajlagos feliilet. Kisérletemben ezért a
szobahOmérsékleten elkészitett alapkatalizatorokat, 30 percig 75 °C-os vizfiirdon utdkezeltem,

vizsgélva, hogy alacsonyabb hémérsékleten is észlelhetd-e a hatékonysagnovekedés.
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4-1. abra Az alap (CZS25) és hokezelt (CZS75) katalizator hidrogénfejlesztési sebességének idobeli

valtozasa

A 4-1. abra alapjan megéllapithatd, hogy mar az ilyen alacsony hdmérsékleten végzett

hokezelés is jelentds novekedést eredményez a hidrogénfejlodésben. Az eljaras nagyjabol 3,5-
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szeres novekedést idézett eld. Mivel kutatdcsoportunkban mar tobbszor is tapasztaltuk, hogy a
kevésbé hatékony katalizator modositast kovetden aktivabb lett, mint a hatékonyabb
alapkatalizator ugyanolyan mddositds hatasara, ezért a késdbbiekben mindkét kompozittal

folyatom a vizsgalatokat.

4.2 Fémmodositas 1% fémionnal

Kutatocsoportunk és az irodalom eddigi tapasztalatai alapjan a leghatékonyabb katalizatorok
fémmodositassal allithatoak eld. Ezek koziil is legjobbnak a nikkel(IT)-mddositas bizonyult. A
fém segédkatalizatorok miitkodési mechanizmusdnak ismeretében (2.3.3. fejezet) felmeriilt a
periddusos rendszerben hasonl6 helyet elfoglald tobbi atmeneti fém vizsgalata is. A nikkelhez
hasonldan a kobalt, vas és mangan is rendelkezik tobbféle oxidacios fokkal ezért feltételezhetd,
hogy a mar ismertetett mechanizmussal segitik a reakciot.

Mindegyik fémmodositast impregnaldsos mddszerrel végeztem. Az alapkatalizatorhoz 1
n/n % mennyiségben adtam hozzd a megfeleld fémiont ammoénids vagy ammoniamentes
kozegben. Az NHj jelenléte segiti a Cd** és a Zn®>' kioldoddsat, igy a racsba konnyebben
éplilnek be fémionok. El8készités utdn a mintakat egy napig &llni hagytam, majd
centrifugalassal elvalasztottam a nem megkotédott fémionokat, és csak ezutan adtam hozza
NaxS-oldatot. A centrifugalassal elvalasztott feliiluszot ICP vizsgalatnak vetettem ala, amibdl a
beépiilés hatékonysagara kovetkeztethetiink. Az eredmények azt mutattdk, hogy a
fémmegko6tddés mértéke nem fiiggott attdl, hogy szobahdmérsékleten eldallitott vagy 75 °C-on
utokezelt katalizatort modositottam. A megkotddott fémionok aranya a hozzaadotthoz képest a
Mn(1II), Co(II) és a Ni(II) esetére rendre 99%, 97% ¢és 50% volt.

Elsoként Fe(Il)-vel végeztem el a mddositast. A minta azonnal befeketedett, feltehetdleg
vas-szulfid keletkezése miatt. A katalizator nem bizonyult fotoaktivnak, a reakcio nem indult
be, ezért ezt az iont a tovabbiakban elvetettem.

A kovetkez6 diagramokon a kiilonb6z6 modon elkészitett katalizatorok jelolésére az alabbi
rendszert hasznaltam:

25 °C-on fémmodositas; négyzet m

75 °C-on fémmodositas; kor e

25 °C-on fémmodositas NH3 kozegben; haromszog A

75 °C-on fémmoddositds NH3 kdzegben; rombusz
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4.2.1 Mn(ll)-moédositas

A mangan(II)-médositast MnSOg4 oldattal végeztem. Az alapkataliztorhoz torténd hozzaadas
utan a katalizator szine sarga maradt, enyhe halvany barna szin jelent meg, feltehetéleg MnO»
részleges kivalasa miatt.

A bevilagitasi kisérletek eredményeként (4-2. abra) megallapithatd, hogy a kezelés
ammonias kozeg nélkiil nem eredményezett hatdsfokndvekedést, st mindkét esetben rontott az
eredményen. Ammonia alkalmazasaval viszont nagyjabol 3-szoros javulas figyelhetd meg a
szobahOmérsékleten eldallitott katalizatornal. Ez megegyezik a 75 °C-os hékezelés hatasaval.
Sajnos a pozitiv hatasok nem adoédnak 0ssze, igy a hékezelt és ammonias kdozegben modositott

katalizator is ugyanezt az eredményt adta.
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4-2. abra A kiilonb6z6 médon elkészitett mangannal modositott katalizatorok hidrogénfejleszté

sebességének valtozasa az idé fiiggvényében
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4.2.2 Co(ll)-médositas

A kobalt(IT)-modositast Co(NO3)2 oldattal végeztem. Az alapkatalizatorhoz torténd hozzaadas

utén a citromsarga csapadék halvany kékes-zold arnyalatot kapott.

Ammonia és hokezelés nélkiil nagyjabol kétszeres hatasfok ndvekedés érhetd el ezzel a

modositassal. Ha a katalizatort 75 °C-on modositottuk, vagy alkalmaztunk ammonia

komplexképzot, esetleg mindkét eljarast hasznaltuk, a ndvekedés négyszeres volt.

A Co(IT)-mddositott katalizatorok esetében szembetliing a hidrogénfejlodés sebességének a

megszokottol eltérd jellege (4-3. abra). Az eddigi katalizatoroknal (4-1. &bra, 4-2. abra) az

novekedés figyelhetd meg. Ez a fajta valtozas eddig ismeretlen volt ezért tobbszori bevilagitasi

crsr

kisérleteket végeztem a mechanizmus meghatarozasara.
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4-3. abra A kiilonb6z6 mddon elkészitett kobalttal médositott katalizatorok hidrogénfejleszt6

sebességének valtozasa az idé fiiggvényében
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A sebességgorbek jellegét nézve felmertil a kérdés, hogy mi okozza a lassu, kb. 10 6ran at
tartd hatékonysagnovekedést, ami lényegében a szulfid elfogyasdig monoton. A reagens
fogyéasaval csak akkor érhetd el nagyobb sebesség, ha a katalizator ,,szenved” szerkezeti
valtozast. A valtozas fajtajanak megallapitasdra egyszerli megoldast biztosit a katalizator
ujrahasznositdsa 1j friss lebontand6 oldattal. Két katalizatort valasztottam a kisérlet
elvégzéséhez, ezek a CZS75-Co és a CZS75-CoN voltak (4-4. abra).

CZS75-CoN esetén mindegyik alkalommal ugyanazt a gérbét kaptam. Ez bebizonyitotta,
hogy a valtozas reverzibilis, valamint a katalizator rendkiviil nagy fotostabilitassal rendelkezik.

CZS75-Co katalizatornal azonban més eredményeket tapasztaltam. A fotostabilitasa ennek
a kompozitnak is jo volt, de az a tény, hogy az egymast kdvetd bevilagitdsok soran a kezdeti
sebességek egyre nagyobbak voltak (kozel akkordk, mint az eldz6 bevilagitdsnal mért
maximum), ¢s maximumok is egyre nagyobbak voltak, arra utalnak, hogy a névekedést okozd
kedvezd szerkezeti valtozasok irreverzibilisek. A harmadik bevilagitasra 27%-os hatékonysag

novekedés volt megfigyelhetd.
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4-4. abra CZS75-CoN katalizator (felsé) és a CZS75-Co katalizator (als6) tobbszori bevilagitisanak

grafikonjai
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4.2.3 Ni(ll)-médositas

A nikkel(II)-modositast Ni(NO3)2 oldattal végeztem. Az alapkatalizatorhoz torténd hozzaadas
utan zoldes arnyalata lett a csapadéknak.

A nikkel(IT)-vel torténd feliiletmddositas eredményezi eddigi ismereteink szerint a
leghatékonyabb fotokatalizadtort. Ammonia nélkiil azonban szobahdémérsékletii katalizatornal
elhanyagolhat6 a hatasfok novelése. A 75 °C-on kezelt katalizatorhoz képest is elmarad a
modositott katalizator hatékonysaga komplexképzd nélkiill. Ammonidval azonban az
alapkatalizatorhoz képest nyolcszoros, a hdkezelthez képest tobb, mint kétszeres ndvekedést
érhetlink el. Itt a hdkezelt és a szobahdmérsékletli minta kozott csak mérési hiban beliili
kiilonbség mutatkozott (4-5. dbra).

Eddigi tapasztalataink ismét megerdsitést nyertek, miszerint Ni(II)-modositasnal NH3

hozzaadasa sziikséges jol miikodo katalizatorhoz, a hdkezelés viszont sziikségtelen 1épés.

1,00
e T, L WCZS25-Ni o
CZS75-Ni
0,80 |-
*%e CZ525-NiN
* *
L 2 0’
070 |- @ CZSTS-NIN oo
* *
.
0,60 | g4 e

o
u
o
o
L 4

Hidrogénfejl6dés sebessége / (mmol/h)
g
o

B 030 f-rmorm-- oo @POOTNT %0y .
.
L T S T
m - mpfigug®
n"sppipn FEERSREREnTdngptuntytanntanntpanntpgany
O S i mE
0,10 Vs
o6
0,00 & T T T ‘4"‘—1'—"'1——!'—_!‘-‘ —
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18
Id6 / h

4-5. abra A kiilonb6z6 modon elkészitett nikkellel médositott katalizatorok hidrogénfejleszt6 sebességének

valtozasa az idé6 fiiggvényében
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4.3 Optimalis fémmennyiség meghatarozasa

A hatékonysag maximalasat és a katalizatorszintézis gazdasagi szempontjait is figyelembe véve
kiilonb6zé mennyiségii nikkel(I)-, illetve kobalt(Il)- ionokkal modositottam az wjonnan
elkészitett alapkatalizator egy-egy adagjat. A fémmodositds menete az el6zd fejezetben
bemutatott moédon tortént, minden esetben a leghatékonyabbnak itélt modon. Mindkét esetben
hdkezelt alapkatalizatort modositottam impregnalasos modszerrel, eldbbi esetben ammonias,
utobbi esetben ammoniamentes kdzegben.
kovetkezd rendszert hasznaltam:

0,1% modosito fém: kereszt +

0,25% modosito fém: négyzet m

0,5% modosité fém: haromszog A

1% moddositoé fém: rombusz

2% mobdositod fém: kor e

Co(II)-vel modositott mintak esetében 0,1-2,0% (n/n) koncentraciotartomanyban nagyon
hasonlé eredményt kaptam mind a sebességi gorbék jellegét nézve, mind pedig a maximalis
hidrogénfejlodési sebesség terén. Valamennyi gorbe a varakozéasnak megfeleléen novekvo
tendenciat mutatott, a maximum értékek pedig 0,20 és 0,22 mmol Ho/h kozott valtoztak. Az
el6z6 mérési eredményeim bizonyitottak, hogy kobalt(Il)-vegytilettel modositott katalizatorok
rendkiviil stabilisak tobbszori bevilagitas hatasara is, akar megnovekedett reakcidsebességet is
mutathatnak, ezért masodszor is bevilagitottam a mintdkat. Itt mar tapasztaltam eltérést, a
harom legkisebb Co-tartalmi minta hatékonyabb lett a masodik lebontasi folyamat soran.
Leghatékonyabbnak a CZS75-0,25Co katalizatorbizonyult, hiszen maximalis hatékonysagot
biztositott alacsony (0,25%) fémigény mellett, ami ipari kdrnyezetben jelentds gazdasagi elonyt
jelenthet. A Ni(Il)-hez képest alacsonyabb igényt SEM és ICP mérések eredményei
magyarazzak, melyek szerint a hozzdadott kobalt(Il)-ionok kozel 100%-a megkdtddik a
modositando katalizatoron, mig a nikkel(II)-ionoknal ez az arany csak 50-60%. A nagyobb Co-
tartalmi katalizdtorok kisebb hatékonysaga a feliilet telitdédésével magyarazhato, aminek
kovetkezménye, hogy a segédkatalizator a szemcsére es6 fénynek jelentds hanyadat nyeli el.
Hatékony elektron-lyuk par pedig csak akkor keletkezik, ha a fényt az alapkatalizator nyeli el,

¢s nem a segédkatalizatorként viselkedd Co(II)-vegytilet.
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4-6. abra Kiilonb6z6 kobaltkoncentraciéju katalizatorok hidrogénfejlesztési sebességei elsé (A), illetve

masodik (B) bevilagitas soran.
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Ni(II)-moddositast 0,5-2,0% (n/n) koncentracidtartomanyban vizsgaltam. E mintak koziil

ugyan az 1%-os mutatta a legnagyobb hatékonysagot (0,72 mmol/h), de a fele akkora Ni-

tartalmu kompozit is csak kb. 3%-kal mutatott kisebb aktivitast. Szembe tlind, hogy a 2%-o0s

minta aktivitdsa mar Iényegesen kisebb, ami itt is a feliilet telitddésével magyarazhato.

Legjobbnak a 0,5%-0s moddositas bizonyult, mivel maximalis hatékonysagot ért el

minimalis hozzaadott fém mellett.
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4-7. abra Kiilonb6zé Ni(I) koncentracioju katalizatorok hidrogénfejlesztési grafikonja.

4.4 Kettés segédkatalizator alkalmazasa

Az irodalomban talalt biztat6 adatok és kutatocsoportunk eddigi eredményei alapjan

indokoltta valt Ni(IT) és Co(Il) segédkatalizatorok egyiittes alkalmazasa. Az elektroncsapdazo

kobalt(II) és a lyukbefogd nikkel(IT) egyszerre torténd levalasztasaval szinergikus hatés elérését

vartam. A katalizatorok az eddigiekben leirt médon késziiltek a két fémsoé oldatat 1:1 aranyban
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tartalmazoé oldat hozzdadasaval. Mivel Ni(II) modositashoz sziikséges az ammonias kézeg igy

azt alkalmaztam. A két fém kiillonb6z6 kdzegben torténd beépitése jovobeli terveim kozott

szerepel. Az el6z6 mérések alapjan megallapithato volt, hogy alacsony kobaltkoncentracio is

elegendd jelentds hatékonysag javulas eléréséhez. Ezért egy olyan mintat is készitettem, ami

0,5% Ni(II)-t és 0,1% Co(II)-t tartalmazott. A diagramon lathatd, hogy legjobb eredményt ez

utobbi minta hozta, azonban hatékonysaga nem haladta meg a kobaltot nem tartalmaz6 minta

hatékonysagat, igy a szinergikus hatas egyeldre elmaradt. A legnagyobb fémtartalmi minta (1-

1% Ni(II) és Co(Il)) ez esetben is kisebb aktivitast mutatott.
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4-8. abra Kiilonb6z6 Ni(II)-Co(II) vegyes segédkatalizator-tartalmu kompozitok hidrogénfejlesztési

sebességei.
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4.5 Fotokémiai kisérletek konkluzidja

A fotokémiai kisérletek soran mért Hr-fejlodési atlagsebességeket a 4-9. abra mutatja be.
Minden esetben a sebességi gorbe maximumanak két 6ras kdrnyezetében néztem ezt az értéket.
Jol latszik, hogy a legjobb fém-moddositonak tovabbra is a nikkel bizonyult. Ezutan kovetkezik
a kobalt, végiil a mangan. Ez alol csak a legrosszabb aktivitdsokat mutatd szobahdmérsékleten

ammoniamentes kdzegbdl kapott kompozitok kivételek.
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4-9. abra A katalizatorok hidrogénfejlesztési sebességének atlaga és a kiilsé kvantumhasznositasi
tényezéje (eQY) 20 mg katalizatort tartalmazé lebontandé oldatbél 2 db 7W 6000K hidegfehér LED
fényforrast alkalmazva. Az adott katalizatorhoz tartoz6 RHP a bal oldali, mig a hozza tartozé eQY

értékek a jobb oldali tengelyen olvashaték le.

Altalanosan elmondhaté, hogy az ammonia komplexképz6 alkalmazasa mindharom fémnél
jelentésen novelte a hatdsfokot, amit annak tulajdonitunk, hogy az ammonia stabil komplexet
képez a Cd(II)- és Zn(Il)-ionokkal, ezaltal elésegiti a feliilleten lejatszodd ioncsere
folyamatokat. Ugyanakkor az is latszik, hogy ammonias kozegbdl torténd modositas esetén az

alapkatalizator hokezelése nem valtoztat a hatékonysagon.
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A hokezelés ugyan jelentdsen ndvelte az alapkatalizator hatékonysagat (CZS75 > CZS25),
¢és az is elmondhato, hogy a hdkezelt katalizator mddositasaval jobb eredményeket értem el,
mint a szobahOmérsékleten eldallitott alapkatalizatoréval (CZS75-X > CZS25-X), de ezek
hatékonysadga ammonids kozeg alkalmazasa nélkiil nem érte el a modositatlan katalizatorét
(CZS75-X < CZS75).

Kobalt segédkatalizator alkalmazasa esetén a tObbszori bevildgitidsok soran ndvekedés
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4-10. abra A Kiilonb6z6 mennyiségii fémet tartalmazoé katalizatorok hidrogénfejlesztési sebességének

atlaga és a kiilsé6 kvantumhasznositasi tényezdje

75 °C-os hokezelést és megfeleld kozeget alkalmazva megallapitottam az optimalis
modosité fémek mennyiségét. Ez Co(Il) esetén 0,25%, Ni(Il) esetén 0,5-1,0%, ami jelentésen
csOkkentheti az eldallitasi koltségeket ipari mértékli megvalositas esetén.

Kettés segédkatalizator alkalmazasaval nem értem el jelentOsebb eldrelépést, kis
fémionkoncentracional is stabil fotokatalizatorokat sikertilt eldallitani, amik hatékonysaga nem
sokkal marad csak el a legjobb nikkelmodositott mintaétol.

Ahogy az irodalmi attekintésben is emlitettem (2.3.4. fejezet), a katalizatorok
hatékonysaganak két legfontosabb mérdszama az RHP ¢és a kvantumhasznositasi tényezo.

Kisérleteim alapjan kiils6 kvantumhasznositasi tényezé meghatarozasara van lehetdségem,
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mivel a rdesd fotonok szama aktinometralassal jol meghatarozhat6, de az ebbdl elnyelt fotonok
aranyara legfeljebb durva becslést tudunk tenni. Mivel a kisérletek sordn mindig azonos
egyenlet) — a mért RHP értékek aranyosak az eQY-nal, ezért egy dbran abrazolhat6 a kettd (4-9.
abra). A leghatékonyabb (CZS75-NiN) katalizatorra kapott RHP érték 783 pmol/h vagy
egységnyi  katalizatortomegre  vonatkoztatva 39,15 mmol/g/h. Felhasznilva az
aktinometralassal kapott reaktorra esd 0sszes fotonok szamat (30,74 mmol/h) a szamolt kiilsé

kvantumhasznositési tényez6 eQY = 5,86%.

4.6 Katalizatorok szerkezeti jellemzése

A hidrogénfejlesztési kisérletek eredményeinek értelmezésében nagy segitséget jelenthet a
katalizatorok szerkezetének minél alaposabb megismerése, ezért néhany jol megvalasztott
kompozitrol XRD, DRS és mikroszkdpos felvételeket készitettiink. A vizsgalando katalizatorok
kivalasztasanal cél volt a kiilonboz6 fémmoddositasok Osszehasonlitisa, amikhez a legjobb
hatékonysdgot mutaté 75 °C-on kezelt alapkatalizatorbol ammonias kozegben modositott
kompozitokat valasztottuk. Ezentul a leghatékonyabb fémmoddositas esetében (Ni)

Osszehasonlitottam az ammonias, ill. ammoniamentes kdzegben eldallitott katalizatort.
4.6.1 XRD felvételek

A 4-11. abra XRD felvételeket mutat be amelyekbdl jol latszik, hogy a kiilonb6zé 75 °C-on
kezelt alapkatalizatorbol modositott kompozitok felvételei nem mutatnak szembetiing eltérést,
ami arra utal, hogy az impregnalasos modositds nem valtoztatja meg a fazisdsszetételt
észrevehetd mértékben, ¢és a fémtartalom sem éri el a kimutathatdsagi hatart. A referenciaval
Osszehasonlitva a vizsgalt kompozitokat megéllapithatd, hogy a CdS és a ZnS cslicsai nem
jelennek meg kiilon, helyettiik egy-egy cstcs jelenik meg 27,5; 45,3 és 53,2 20 értékeknél. Ez
a varakozasnak megfelelden igazolja, hogy az eldallitas soran a CdS és a ZnS nem egymas
mellett valik le, hanem a Cd(II)- és Zn(II)-ionok egymast helyettesitik a szfalerit-szerkezetii
kristalyracsban szilard oldatot képezve. Szembetiind a szobahdémérsékleten kapott minta
kiszélesedd csucsai, ami kisebb krisztallit-méretre utalnak. A Rietveld-féle modszerrel
meghatarozott krisztallit-méretek ennek megfelelden 14 A lett a CZS25 katalizatorra, mig a 75
°C-on kezelteké 22-25 A kozotti értékeknek adodtak. Ez az eredmény megfelel annak, a
varakozasnak, hogy a hokezelés sordn a minta dregedik, novekszik a szemcseméret, és ezaltal

csokken a fajlagos feliilet.
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4-11. abra. Szobahémérsékleten eléallitott médositatlan katalizator (B), illetve a 75 °C-on kezelt, majd
fémmel (C: Mn(II), D: Co(Il), E és F: Ni(II)) médositott kompozitok XRD felvételei. A médositas C, D és

F esetében ammonias kozegben tortént. A fekete (A) referencia felvétel a CdS:ZnS 1:1 mélaranyua

keverékébol késziilt. A szaggatott vonalak a szfalerit (sziirke), a hawleyit (narancs) és a wurtzit (kék)

jellemzo csucsait jelzik.
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4.6.2 Diffuz reflexios szinképek
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4-12. dbra Az abran jelolt kompozitok diffiiz reflexios szinképeib6l Kubelka-Munk moédszerrel szamolt

abszorbancia-aranyos szinképek (A), illetve a Tauc-abrazolas (B) alapjan meghatarozott tiltottsav-

szélességek értékei (beszirt tablazat).
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Ni-modositasnal voroseltolodas az abszorbceids élben (4-12. A dbra), ami 6sszhangban van
a katalizatorkészitésnél tapasztalt enyhe zdldes szinvaltozassal.

A modositatlan szobahdmérsékleten eldallitott CZS25 alapkatalizator tiltottsav-szélessége
2,77 eV. A tobbi vizsgalt minta ehhez képest kisebb BG-értékeket eredményezett (2,61-2,71
eV) (4-12. B abra). A csokkenés (0,06-0,16 eV) ugyan kis mértékben noveli az elnyelt fotonok
mennyiségét, de csak kb. 5-10%-kal [22], igy ez nem indokolhatja a hatékonysag jelentOs
novekedését. Ez arra utal, hogy a fémmoddositds nem moddositja a Zno75Cdo2sS alapkatalizator
racsszerkezetét, ami 6sszhangban van az XRD felvételek tapasztalataival. Ezt megerdsiti, hogy
a hasonlé médon eldallitott, de eltérd fémet tartalmazd kompozitok BG értékei alig mutatnak
nagyobb eltérést a mérési hibanal, ami ~0,03 eV. Mindez azt sugallja, hogy a BG értékek
kismértékli csokkenése a hokezelésnek tulajdonithatd. Ehhez hasonlo jelenségrdl mar tobben is
beszamoltak, ugyan ez esetekben a 170 °C-os hidrotermias kezelést alkalmaztak [32]. Ha a
fémmodositas nem valtoztatja meg a racsszerkezetet, mégis a fém mindségétol jelentdsen fiigg
a katalitikus aktivitas, arra utal, hogy a fém-vegyiiletek a feliileten segédkatalizator-szerepet

toltenek be.

4.7 TEM

Nagyfelbontasu transzmisszios elektronmikroszkopia alkalmazasaval megallapitottuk,
hogy a szemcsék tobbsége 3-8 nm atmérdji uniform egyedi szemcsék aggregatuma (4-13.
abraa. dbra), amelyek nagyrészt szabalyos szfalerit szerkezetliek (4-13. abrab. 4bra), de kevés
szfalerit-wurtzit ikresedés 1s megfigyelhetd (4-13. abrac. abra).

Az elemdsszetétel tanulmanyozasahoz a Co(Il)-moédositott CZS75-CoN  mintat
véalasztottuk. A 4-13. abra d-g. abrdkon megfigyelhetjiik, hogy a Zn-Cd ionok eloszlasa
homogén, sem Cd- sem Zn-feldisulas nem szamottevd. Kb. 20x20 nm? teriileteken ellenérizve
az Osszetételt 40—60% megoszlasnal szélsdségesebbet nem talaltunk. A Co mennyisége ugyan
csak 1%-a a Cd és a Zn Gsszes mennyiségének, igy a belitésszam joval kisebb, de az jol latszik,
hogy a Co eloszlasa nagyon egyenletes, beboritja a teljes szemcsét, és nem észlelhetd szemcsén
kiviili feldisulas. Ez ugyan mutatja a sikeres (terv szerinti) eldallitast, de a kis mennyiséggel
parosulva kizarja annak az esélyét, hogy meghatarozhassuk a hozza kapcsolddd anion
mindségét. Korabban kutatdcsoportunkban ezzel a mddszerrel igazolhato volt, hogy a Ni(II)
nem NiS-ként, hanem Ni(OH)>-ként fordul el a Zno.75Cdo2sS feliiletén, vagy részben azok

kozott feldusulva.
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50 nm 50 nm S0,

4-13. abra A CZS75-CoN katalizator TEM felvételei. Az a-c Abrak HRTEM képek, a b és a ¢ nagyitott

képek szélessége rendre 8 nm és 4 nm. A d abra a katalizator nagy felbontasu STEM-HAADF képe, az e-g
abrak pedig az egyes alkotok elemtérképe: piros (e) — Cd, zold (f) — Zn és fehér (g) — Co.

A DRS, XRD ¢és TEM szerkezetvizsgalati eredmények arra utalnak, hogy a fémmodositas
nem befolyasolja sem a katalizator f6 tomegének szerkezetét, sem a tiltott sav szélességét olyan
mértékben, ami a jelentds hatékonysagnovekedést eredményezné. Az aktivitdsnovekedésben
tapasztalt eltérések oka valdsziniileg a feliileten megkotddott fémvegyiilet mindségével
magyarazhatd, azonban ennek igazoldsahoz tovabbi mérések (elektrokémiai és XPS)

sziikséges.
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4.8 SEM

4-14. abra CZS75-2NiCoA), CZS75-2Ni (B) és CZS25* (C) katalizatorok visszaszort elektronok
detektalasaval késziilt SEM felvételei.

Pésztazd elektronmikroszkoppal késziilt felvételek alapjan (4-14. dbra) megallapithato,
hogy a katalizatorok homogének. EDS mérések alapjan Osszetételiik mérési hiban beliil
megfelel az elméleti értéknek. Igy a Zn/Cd ardny 0,977-1,1 kozotti, mig a S/(Zn+Cd) arany
1,08-1,06 kozotti, ami megfelel az irodalomban is kozolt értékekkel [22].

A mérésekbdl szintén megallapithatd, hogy a hozzdadott kobalt kozel 100%-ban
megkdtddott a katalizatoron, mig a nikkel csak 50-60%-ban.

39



5 QOsszefoglalas

Munkam soran CdosZnosS katalizatorokat allitottam eld és modositottam kiilonbozo
modszerekkel, amelyekkel vizsgaltam a Na,S-oldat fotokatalitikus bontasaval képzodott Ha
fejlodési sebességét.

Vizsgalatom soran elsdsorban az atmenetifémek hasznalatdra koncentraltam, de
komplexképz6 alkalmazasdnak és a hokezelésnek a hatasait is vizsgaltam. Tapasztalataim
alapjan a leghatékonyabb katalizatort Ni(II)-modositassal lehet eldallitani, NH3 komplexképzo
alkalmazésa mellett. Co(Il)-médositassal nagy stabilitdsu katalizator keletkezett, aminek H>
termelési sebessége folytonos ndvekedést mutatott, mind az adott, mind pedig az egymast
kovetd bevilagitasok soran. A reakcidmechanizmus tovabbi vizsgalatokat igényel. A Mn(II)
modositassal késziilt katalizatorok bizonyultak a legrosszabbnak, fotostabilitasuk is alacsony
volt.

Altalanosan megallapithaté a komplexképzd fontossaga. Alkalmazisa minden esetben
javitott a hidrogénfejlédés sebességén, és a legjobb eredmények mind ammonids kozegben
levalasztott katalizatorral sziilettek. A hdkezelés 6nmagaban sokat javit a hatasfokon, de
hokezelt katalizator fémmodositdsa nem eredményezett javulast. Ez alapjan a hatékonysagot

els6sorban a vélasztott fém ¢és komplexképzd hasznalata befolyasolja.
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