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1. Bevezetés

Diakkdri munkamat az Alkalmazott és Kornyezeti KémiTanszéken
készitettem el. A kutatd csoportban évek 6ta fdtyolgtan iranya vizsgalatok, amelyek
kilonbd® szén nanodsalapu kompozitok éhllitasaval és ezeknek a felhasznalasaval
foglalkozik. Az egyik lehetséges alkalmazési teréldeterogén fotokatalizis.

Manapsag nagyon fontos a vizben és a l@veq taldlhaté szerves szennyez
anyagok eltavolitasa, artalmatlanitasa. A cél olyaddszerek alkalmazasa, melyek
kornyezetbaratak, nem igényelnek vegyszereket, 6algs illetve konnyen
megvaldsithatdak.

Gyakorta alkalmaznak nagyhatékonysagu oxidaciésaraspkat, melyek
lényegében a folyamatok soran kégi oxigéntartalmu gyokok segitségevel bontjak el
a szennyez anyagokat. Ezen eljarasok egyik tipusa a heterofptokatalizis.
Fotokatalizisél akkor beszélhetiink, ha a szenrjezZiebontasa a szilard fazisu,
félvezet tulajdonsagu katalizator feliletén megy végbe b&@sugarzas hatasara.
Félvezebknek nevezzilk azokat az anyagokat, amelyek aznadkzadtt korilményekt
fuggéen mind vezéiként, mind szigetéként viselkedhetnek. Alacsonymérsekleten
szigetebk, magasabb dmérsekleten pedig veddd, illetve megfeled fény besugarzas
hatasara elektronok Iéphetnek at a vegyértéksdabdatzetési savba. Az alkalmazni
kivant félvezatnek a kovetkez feltételeknek kell eleget tenrife:

e olcso

e kdnnyen hozzaférhét

* nagy mennyiségben all rendelkezésre

* inert

*  nem mérged

» fotostabilis

* megfeleb helyzeti vegyérték- és vezetési savval rendelkezik
o aktiv

* Ujrahasznalhat6

Ezeknek a kitételeknek a titan-dioxid eleget tesztitdn-dioxid fotokatalizis
soran valé alkalmazdsanak népfizépgét alatamasztja az ez idaig megjelent tébb szaz
cikk a témaban. Igéretesnelinik a felhasznalasuk a viztisztitas teriletén téilésy

ontisztitd fellletek kialakitasaban, akar fotokiatabr tartalmu festékként, akar



nanométeres bevonat formdjaban pl. ha lUvegekenjelam a fotokatalitikusan aktiv
vegydulet.

Katalizatorként gyakran kompozit anyagokat alkalnakz Kompozitoknak a
tébbkomponens anyagi rendszereket hivjuk. A gyakorlatban felhatizkompozitok
nagyobb hatékonysagot mutatnak, mint az egyes@dkation-kilon.

Annak érdekében, hogy csokkenjen a Jt@itéshordozéinak a rekombinécioja,
ezaltal novekedjen a fotokatalitikus hatékonysagjtéa-dioxidtol eltéé tiltott savval
rendelked félvezetk (pl. ZnO, Sn@, WO; stb), kombinaciojat, fémekkel tortén
dopolast (pl. Fe, Cr, V stb) vagy a felllet érzélsggének novelését alkalmazzak az
Ujabb kutatasok soran. Ennek kovetkeztében dskgt nyilik arra, hogy a lathato
tartomanyba €5 sugarzast is hasznositsuk a fotokatalitikus ré&kcoran, ami
lehetiséget adna arra, hogy nap energia segitségévealubogita szennyézanyagokat.

Mindezeket figyelembe véve munkadnk sordn titAn-dioxtartalmu
katalizatorokat A&llitottunk 8] illetve vizsgaltuk a hatékonysagukat folyadélk$azi
fotokatalitikus reakciok soran.A kompozitjaink aOgimellett SnQ-ot vagy Sn@-ot és
tébbfall szén nanocsoévet (itiwalled @rbon_mnoube: MWCNT) tartalmaznak, annak

érdekében, hogy nagyobb fotokatalitikus aktivitgink el.



2. Irodalmi attekintés

2.1.Szén nanocsovek felfedezése és tulajdosagai

1991-ben lijim& elektronmikroszképos vizsgalatok soran hosszUllszzé
képdmeényeket figyelt meg a koromszemcsék kozott, nkelyeKratschmer-féle
reaktorban szintetizaltak. Ezek a nanocsovek tdbdkavoltak, ami azt jelenti, hogy
agy néznek ki mintha tobb kulonb®zatmésjii koncentrikus egyfali nanocsévet
helyeznénk egymasba.(1. dbra) Az egyfall szén séneket pedig Ugy képzelhetjuk
el, hogy egyetlen atom vastagsagu grafitréteget ¢gafén lapot) feltekeriink, csévet
formalunk beble, melynek a végei egy-egy fél fullerénnel vantesarva.

Két évvel ezutdn méar az egyfall nanocsoveldlBtasara is lehéség nyilt.
Tobbfali szén nanocsévek esetén a hengerpalastittikdavolsag 0,34 nii. Ez
nagyobb, mint a grafit rétegei kozotti tavolsag,i @835 nm, de kisebb, mint a
turbosztratikus grafit rétegei kozotti tavolsag3@@i nm). Turbosztratikus grafitrol
akkor beszélink, ha az egymas folott elhelyeékestegekben a hatszdgek allasa
véletlenszdl, azaz nem jellendiz ra& az ABAB elrendeidés. A nanocsovek kids
atmébje jellemzden 10-20 nm, a hosszuk eléri az 1-uth-t. Az egyfall szén

nanocsovek atméje az 1-2 nm-es tartomanyban talalhato.

1. abra TobbfalUrsmé@nocé

A nanocsoOveket tovabb tudjuk csoportositani asgzetingy milyen modon
tekerednek fel bennik a grafitsikok. Megkulonbgiateta karosszék, cikk-cakk és
kiralis strukturakat.(2. abra)

» Kkarosszék: a hengerpalastot felépithatszogek rendelkeznek a écs

hossztengelyére mideges oldalakkal



» cikk-cakk: a nanocsovet felépihatszogeknek vannak olyan oldalai, amelyek
parhuzamosak a ¢hossztengelyével

» kiralis: a hossztengely a hatsz6g oldalaival 03@skozo6tti szoget zar be

karosszék cikk-cakk kiralis

2. abra Kilonbdz kiralitasu egyfall szén nanocstvek

A szén nanocsovek tulajdonsagait a méretik, a szetltk és a felépitésik
hatarozza meg. A hossztengely mentén a szénatoheideddése szabalyos, ebben
az iranyban mutatott tulajdonsagai hasonloak aitgrefz. Ezek tobbek kozott a
mechanikai szilardsag, inertség, kémiai ellen&ipdsség vagy a j6 vedképesség.

Vannak olyan tulajdonsagok is, amelyek kulonbozaeakafitétol. Ide tartoznak
pl. az elektromos sajatsagok, melyek & asnébjével és helicitasaval (a kiralis szog
nagysagat adja meg) vannak 6sszefliggésben, vatgnég nagysagu fajlagos felllet.

Az egyfall szén nanocsodvek viselkedését a grafitsitekerésének iranya

sz

egy harmada szintén, a tobbi beleértve a kirabisaset is félvezéttulajdonsaguak.
2.2.Szén nanocsovek @&llitasanak modszerei

« elektromos ivkistlé$! Az ekallitds soran inert atmoszféraban két grafit
elektrédot kozelitenek, majd 20-25 V feszilisé&g 50-120 A disséd aramot
kapcsolnak a rendszerre, ekkor létrejon az ivkssiAéplazmaban 5000-7000 °C
hémérseékletet tudunk elérni, ami elegéad magas ahhoz, hogy a grafit
elparologjon, illebleg kialakulhasson a szén nanocsoévekre jellesaerkezet.

« lézeres elparologtatas: Eleinte fullerének dabitasara alkalmaztdR.

Moédositasok révén az eljaras alkalmassa valt eligtve tobbfall szén
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nanocsovek szintetizalasdhoz. Kvatcdselsejében elhelyezett grafittombot
lézer impulzusok segitségével elpérologtatnak, naajdrmék a reaktor végén
talalhato vizkitéses részen lerakodik.

« CCVD (Catalytic Chemical Vapour Depositioft):”! Hordozés atmenetifém-
katalizatorokat helyeznek keramia-, kvarc- vagy deémakba, melyet a
reaktorba tesznek, ahol 700-900 °C-on a kulodlszznhidrogének elbomlanak.
A nanocsOvek a katalizator szemcséken nodvekedneképg®dott nanocs
mennyiségét és a kigészennyezések pl. amorf szén aranyat meghatarozza a
katalizatorkészités soran hasznalt hordozo, atiiémek illetbleg a reaktans és
a vivdégaz anyagi miéisége, valamint a reakcidiags a reakciodmerseklet.

Természetesen léteznek mas, kevésbé gyakran all@tmeljardsok is a szén

nanocsovek szintézisére pl. HiPCo (High Pressurebdba monoxide) eljaras,
mintazatok készitése litografiaval, cseppfolyésrogi€énben, illetve ammonidban

végrehajtott szintézi&.®
2.3. Szén nanocsovek tisztitasa

Az eléallitas metodusatol fuggetlenldl a nanocsovek metidetkeznek grafitos
nanorészecskék, fullerének, poliaromas szénhidelgéés amorf szén, illetve a
katalitikus eljarasok utan problémat jelent a kaédbr részecskék jelenléte is. Az
alkalmazott tisztitasi eljards fligg a szennyezeéxktndtdsatol és a szén nandcs
stabilitdsatol. Az elvalasztasi modszer lehet @izikémiai vagy a kedtkombinacidja.

A destruktiv. modszerek savas kezelésen (katalizatém) vagy
gaz/folyadékfazisu oxidacion (széntartalmu szendiealapulnak. A savas kezelést
altalaban salétromsavvaténsavval vagy a két sav elegyével vég?k! A pérusos
szerkezdt hordozoOs katalizatorok (pl. zeolit, szilicium-oxieltavolitasdhoz hidrogén-
fluoridos eljarast alkalmaznd® Gazfazist oxidacional levéy oxigént vagy 6zont
hasznalnak® A folyadékfazist kezelést savas kalium-permandahéégzik.

A nem-destruktiv eljarasok k6zé a kulonbdmechanikai kezelések tartoznak.
Ezek kozul a legtobbet hasznalt modszer az, hogyeléletaktiv anyagokkal
szuszpenzidban tartott részecskéket centrifugaigkstrik. Gyakran alkalmaznak
ultrahangos tisztitast, ilyenkor a szén nafioosintat egy arra alkalmas oldoszer
elegyben szuszpendaltatjak, majd a nafhiats a katalizator szétllepedését kéept
dekantaljak.



2.4.Szén nanocsovek felhasznalasanak leéstgei

A szén nanocsovek felhaszndlasa igen széléskdhlkalmazhatoak
pl. téremisszios elektronforrasként, az ilyen képék nagyobb fényt szolgaltatnak,
mint a katodsugarcsoves kivitelek. A szén na@degyi atomeé-mikroszkop (AFM,
Atomic Force Microscope) szondakkal nagyobb felberdrhet el a pasztazas soran.
Amennyiben a it joval kisebb, mint a leképezehdfelszini struktara, akkor
elhanyagolhato a képhez valé hozzjarulasa, fatdisetben a felszin képezi leia t

Kllénleges alkalmazasi leliseg pl. a mesterséges izomként valo
felhasznalaS® Ennek alapja, hogy elektromos fesziiltség hatés&zén nanocsovek
megnyulnak, majd révidilnek. Segitségukkel nagybbboett lehet kifejteni, mint az
emberi izmokkal.

Szamos kutatocsoport foglalkozik a szén nanocsdaklizatorhordozokeént
val6 felhasznalasaval, tobbek kozott az AlkalmagstKornyezeti Kémiai Tanszéken is
folynak ilyen irany( kutatasdk® A katalitikus reakcidkban a szén nanocsovek altal
hordozott fém, illetve fém-oxid részecskék sokkalgyobb stabilitast és aktivitast

mutatnak, mint mas szén allotrép vagy oxid tipuskdbzokkal eballitott katalizatorok.
2.5. Szén nanodsalapu kompozitok

Kompozitoknak nevezzik azokat a heterogén anyagismereket, melyek két
vagy tobb 0Osszetébosl allnak. A kompozit tulajdonsagai eltérnek az #rehozo
alkotokétdl, célkitizés: jobb tulajdonsagu anyagok létrehozasa. Nareinanyagok
jol alkalmazhatéak kompozitok d@llitdsara, ugyanis a nagy fajlagos fellletik
kovetkeztében jéval nagyobb fellileten képesek lalpttst kialakitani a matrix
anyagaval.

A szén nanocsovek alkalmassagat kompozitok kidséia a kivaldé mechanikai
és elektromos tulajdonsagaik, nagy ellenallo kémgds valamint kis @tséguk teszik
lehetivé. Széleskdien alkalmazzak pl. a sportban. Horgaszbotok esetéhe
nanocsovek segitségével novethetz érzékenység, a stabilitdsi jelléikzjavulnak.
Futocippk szogei is készulhetnek nanbécsiisitési lemezldl. Ennek ebnye, hogy a
korabbi szdgekhez képest a suly felére, a teljessth@gyharmadara csokkeBgy
svjci cég szén nanocsoveket tartalmazo gyantanhba kerékparok gyartasdhoz. Ez
szazszor jobb, mint az aluminium és messze jobbt anszénszal. A kerékparoknal a

vazat ebsitik meg, melynek sulya ezaltal koérulbelul 1 kgdeTenisz, baseball, hoki- és
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golfitok gyartdsa soran is felhasznaljdk manapsag a sapacsdveket. Kutatasok
szerint az ik stabilabbak, ésebbek és természetesen kénnyebbek, midieidd. Ez
lehettvé teszi a gyorsabb dkezelést, nagyobb sebességek elérését, melynek

kovetkezménye egy rendkivil dinamikus jaték.
2.6. Heterogén fotokatalizis

Heterogén fotokatalitikus vizsgalatokkal az 196@eskt| kezdtek foglalkozni,
amely a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok dl&ppezi, melyekkel vizben vagy
levegben 1éw szerves vegyuleteket lehet oxidalni. Azéefsublikaciok kozott kell
megemliteni Honda és FujishifffA 1972-ben megjelent cikkét, amelyben TiO
segitségével végrehajtott vizbontasrél szamolnak be

A heterogén fotokatalizis azon alapszik, hogy e@veizett megfeleb
hullamhosszusagu fénnyel gerjesztink. A fény eagmak nagyobbnak vagy
egyenbnek kell lennie, mint a félvezit vegyérték- és vezetési savja kozotti
energiakilonbségnek (tiltott sav). Amennyiben a wilégitds soran ez teljesil, a
vegyerteksavbol egy elektron fog a vezetési saepail a helyén pedig egy pozitiv
téltéedr Iyuk alakul ki. Ezt koveti a toltéshordozok migiga a fellletre, majd a
csapdazédas. Ennek hataséara ke nyilik a katalizator fellletén adszorbealédott
szerves vegylletek oxidaciojara.

Szamos publikacié jelent meg a témaban, mintegy -B@#o TiQ alapu
katalizatorokat alkalmaztak! A titan-dioxidnak harom természetes médosulat@ism
az anatéz, a rutil és a brookit. Fotokatalitikugésék soranéleg az anatazt és a rutilt
hasznaljak. A brookit felhasznalasa ritka, mertézegballitani*® Altalanos vélekedés,
hogy az anatadz nagyobb fotokatalitikus aktivitastaty mint a rutif” ** Ennek tobb
oka van:

e az anatéz tiltott sivja szélesebb (3,2 eV), minttée (3,0 eV), ennek
kovetkeztében az anataznak nagyobb redoxpotentgaa

* az anataz feluletén tobb hidroxil csoport helyedked, ami lassitja az
elektron-lyuk parok rekombinaciojat.

A titdn-dioxid gerjesztése soran elektronok és tpozitoltédi lyukak
keletkeznek, amelyek reakcidba lépnek az adszarbéal:

TiO,+ hv — TiO, (€, h') (1)
TiOz(h") + H,O — TiOz+ OH" +H' 2



TiOo(h") + OH — TiO,+ OH’ (3)
TiOx(€) + O, — TiOz + Oy~ (4)
A fotokatalitikus reakciok soran a keletkezett smgxid gyokion és a

hidroxilgyok képes a szerves molekulakkal reakciléipai.

akceptor -

Redukcié (iii)
akceptor

S

vegyerteksav

-
e e amveerat

donor+
Oxidacioé (jii)
donor

3. 4bra A fotokatalizis soran lejatsz6do folyamatok

Fotokatalitikus reakciok lejatszodasadhoz szikségese alabbi folyamatok.
(3.abra)
* megfeleb hullamhosszu foton abszorpcidja az elektron-lyular p
kialakitasahoz (i)
* molekulak megkdidése a katalizator feltletén
» toltésvandorlas a fellleti reakcié helyekhez (ii)a,
a rekombinacios helyek(igh
* kémia reakci6 az aktiv helyeken (iii), toltés atmdaz adszorbedlt
komponenseknek (akceptor, donor)
* deszorpcio és ezt koven a molekulak elhagyjak a katalizator
kornyezetét.
Fotokatalitikus vizsgalatok soran standard refaek@mt a Degussa P25-6t
alkalmazzék, melynek dsszetétele ~75% anataz &% 2. >
A P25 nagyobb aktivitdst mutat, mint az egyes @kadtilon-kiilon. Bickle{?"

feltételezte, hogy ez a rutil-anataz toltésatvitefivjdban tortéh valtozassal van
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osszefiiggésben. Ugy gondolta, hogy a toltéshordoabkanataz részecskékben
keletkeznek és a pozitiv lyukak a rutil részecskakindorolnak.

Bakardjieva és munkatarShi kiilonbos hsmérsékleten (200-1150 °C) végzett
hokezelés kovetkeztében eliéaranyu anataz-rutil rendszereket szintetizalt@k. 8C-
ig gyakorlatilag csak anataz, 1150 °C-on pedig asidik kristalyokbol allt a minta. A
katalizatorok kilénb&z mértéki fotokatalitikus aktivitdst mutattak a 4-klorofenol
bontasa soran. A legjobb eredményt a 850 °C-@ketelt minta mutatta, melynek

0sszetétele az XRD analizis alapjan 77,4% anafa@%@rultil.
2.7. TiO,-szén nanocé kompozitok a fotokatalizisben

A szén nanocsotvek hatékonyan alkalmazhatbéak amdakében, hogy a TiO
részecskék agglomeracioja kisebb mértékyyent>?

A szén nanocsoévek kulonbdelektromos tulajdonsagokkal rendelkeznek, nagy
az elektrontarolé kapacitasfik Ennek nagy jeletisége van, ugyanis a titan-dioxid
fotonok altal gerjesztett elektronjat képes akdept&zaltal lassitja az elektron-lyuk
rekombinacidjat, ami fotokatalitikus szempontbdiikeztlen folyamat.

Wang és tarséf! szerint is a szén nanocsovek fokozzak a titanidiox
fotokatalitikus hatékonysagéat, megnovelik a lath@tdy spektruméanak azon hanyadat,
amely alkalmas az elektron-lyuk péar kialakitAisah&z fontos a viz tisztitasi
eljarasoknal és az ontisztito fellletek kialakitédaAz altaluk javasolt mechanizmus
szerint a szén nanacérzékenyit és elektront ad a titan-dioxid vezetasjaba.(4. abra)
Ennek hatasara a TiQellletén adszorbedlt oxigén molekulabdl szuperaydkion
keletkezik a (4) egyenlet szerint. Ezt kdest a pozitiv toltés nanocé elvesz egy
elektront a titan-dioxid vegyértéksavjabol. Ezutapozitiv toltés TiO, az adszorbealt

vizzel lép reakcioba, melynek eredménye hidroxilgiéepddeése.((2) egyenlet)

" ) " hv )
\& - kOH-
4. abra Elektrongerjesztés a szén 5. abra Elektrongerjesztés a $iO
nanocgében vegyértéksavjaban
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A maésik mechanizmust Hoffmanr&k javasoltak.(5. &bra) Véleményiik szerint
a titan-dioxid vegyertéksavjabol egy nagy energigpon elektront gerjeszt a vezetési
savba. Ez az elektron atadddik a nafibes A visszamaradt pozitiv toliedyuk a
fellletre migral és reakcidoba |ép az adszorbealekutakkal. A titan-dioxid ebben az
esetben p-tipusu félveséent viselkedik.

Azonban a nanokompozitok viselkedése nagyon 6gtzAteszén nanocsdvek
viselkedhetnek szenny@z@nt is a szén-oxigén-titan kotésen keresztiul.fBa)aEz a

kotés kiterjeszti a fény abszorpciot a hosszablaumilosszu sugarzasokra.

6. abra A szén nanatszennyedként viselkedik a C-O-Ti kotésen keresztil

Erdemes azonban megjegyezni, hogy a fent emlitetéletek egyike sem
bizonyitott kétséget kizaréan. A TiMWCNT rendszer igen bonyolult és nem
egyszeii a vizsgalata, emiatt a pontos mechanizmus feégrits igen nehéz feladat.

2.8.A katalizatorok vizsgalatahoz alkalmazott modserek
2.8.1. Rontgendiffraktomettd

Rontgendiffrakciés mérések sordn az analizalt miktatalyos allapotardl
kapunk informaciét, nemcsak a felllet kozeli 1-2-esnrétegil, hanem magardl a
tombfazisrol is. A mintara iranyitott monokromatikudntgennyalab nagy része
kolcsonhatas nélkal athalad, kisebb hanyada pedicqargyaggal valo kdlcsénhatas
kovetkeztében elnyé&tik és szordédik. Az atomok elektronjairdl szérodo
rontgenhulldmok egymassal gyerdgitagy ebsité interferenciaba Iépnek. Az Gsith
interferencia soran keletkezett diffrakcidos sugatakletve a rontgendiffraktogramon
megjele® csucsokat reflexionak nevezzuk diffraktogramokon a rdontgensugarak
intenzitasat abrazoljuk @2z6g fuggvényében, ahdla kristalysikok és a beesési sugar

altal bezart szog.
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A Bragg-0sszefliggés szerint a rontgennyalabok maisratsitése csak ott jon
létre, ahol az interferalé hullamok utklilénbsége&segszamu tdobbszorbse a nyalab
hullamhosszanak.

nA=2dsird
aholA a beeé monokromatikus réntgensugarzas hullamhossza, ataupamos

racssikok tavolsag8l,a bees sugarzasnak a sikokkal bezart szoge, n pedig sgasz.
2.8.2. Transzmisszids elektronmikroszk&pla

A transzmisszios elektronmikroszkopot régoéta allaleak nanoszerkezet
anyagok vizsgalata sordn. Alkalmazaséaval joval abbyfelbontasu felvételeket lehet
késziteni, mint egy fénymikroszkoppal, melynek deitoképessége 0,21m. A
teljesitképességnek a sugérzas hullamhosszanak a felehazah A mérések soran
alkalmazott elektronsugarzas hullamhossza a DeliBrdgplettel szamithato.

150
)\(nm)—O, T

ahol U az alkalmazott gyorsito feszlltség kilovaitbmegadva.

A mérés soran a mintan athalado elektronok testigtivé a képalkotast. Mivel
az elektronok behatolé képessége csekély, ezédlektronmikroszkOpos metszetek
vastagsaga 60-70 nm. Ez azt jelenti, hogy a miliieészitésnek nagyon nagy szerepe
van. A vizsgalando anyagot kor alaku racsos vagkdyg, hartyaval bevont réz- vagy

nikkel-lemezre (grid) viszik fel.
2.8.3. Fajlagos felllet meghatarozasa BET moddzerre

Szilard mintak esetében gazadszorpcio segitségeegéllapithatjuk a mintak
fajlagos felliletét. llyenkor fiziszorpcio jon létra meghatarozand6 felllet és az
adszorbeatum molekuldk kozott.

Az adszorbeadlt gaz mennyisége alapjan szamitht#itagos felllet a Brunauer,
Emmett és Teller adszorpcids izoterma egyenletmjah, melynek linearizalt alakja:

P _ 1 . C1
s TS s T
V>(1-p,) V,C V,C

. xS ) ) ..
ahol p, :p— a relativ nyomad/ a p nyoméason adszorbealt anyagmennyiseg,
0

V,; a monomolekulas boritottsaghoz sziikséges anyagimségnC pedig konstans.
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A meghatdrozas sorarbkent nitrogént esetleg kriptont, argont vagy szén-
dioxidot alkalmaznak adszorbeélandd gazkent.

A meghatarozas dislépésében az adszorbealizgk és gazok eltavolitasa
torténik. Ez torténhet vakuum alkalmazaséaval, ingaizzal tortéé kihajtassal, a
hémérséklet emelésével, illetve a két utdébbi komkijagal. Mivel az adszorbealt gaz
mennyisége novekszik admmérséklet cstkkenésével, ezért alacsofyndrsekleten
végzik a meghatarozasokat. Nitrogén esetében & *C9%n, a folyékony nitrogén

forraspontjan torténik.
2.8.4. Ultraibolya és lathato fény (UV-Vis) spektotmmetrid®®!

Az ultraibolya és lathatd fény spektroszkdpia aaoyagok vizsgalati moédszere,
melyeknek van olyan elektronatmenete, amelyet UV lathaté tartomanyu
(200-800 nm) besugarzassal lehet gerjeszteni. Félnyeléskor megvaltozik a
molekulan bellli elektroneloszlas, az elektronokekb energidju palyakrél nagyobb
energiaju palyakra gerjeszinek. A molekulak fényelnyeléséért félel csoportokat
kromoforoknak nevezzik. Szerves molekuladk eseték &kent a konjugalt keis-, a
harmas - és a heteroatomos kotések.

Az elektrongerjesztés spektrofotometria a kvantitativ analizis egyik
legszélesebb koérben hasznalt mddszere. A koncéntraeghatarozasanak alapja a

Lambert- Beer torvény:
I n
— 0 — *
A=lg - i§=1 €61,

ahol A az abszorbancia,d beeé fény intenzitasal a transzmittalt fény intenzitésa,

€ az i-edik komponena hullamhosszon mért molaris abszorbancidjaa

réAfle:gvastagség és; c az i-edik komponens koncentracioja. Ha a hullarehos
fuggvényében abrazoljuk a transzmittalt, illetve aoszorbealt fénysugar intenzitasat
megkapjuk a transzmissziés, illetve abszorpciosktsp@mot. A hullamhosszbdl
kvalitativ, mig az intenzitasbol kvantitativ aniéditi informaciokat kapunk.

Ezzel a mddszerrel konnyen nyomonkoveihat fotokatalitikus vizsgalatok

soran lejatszédé festékanyagok bomlasa.
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3. Célkitizés

A Svéjci Hozzajarulas projekt keretében az Ecoléitddhnique Fédérale de
Lausanne (EPFL) kutatdival egyutikbdve azon dolgozunk, hogy hogyan lehet
novelni a fotokémiai energiaatalakitas hozamat.utatasok célja, olyan katalizatorok
eléallitdsa, melyek lehévé teszik, hogy az UV mellett a lathatdo fénynekmigeél
szélesebb tartoménya alkalmazhato legyen a fotiitkaia reakciokban.

Ezen kutatdsokba bekapcsolédva munkam sordn dédtilkt ki 6n-dioxid —
titan-dioxid / tobbfall szén nandcskompozitok eballitasat — ugyanis a csatolt
félvezetk lehetvé teszik a szélesebb tartomanyl sugarzds hasasaisit
SnCbx2H,0, Ti(IV)-izopropoxid prekurzorok és funkcionalitdl MWCNT
felhasznalaséaval.

Szandékunkban allt megvizsgalni az éadlitott mintak morfoldgiajat,
kristalyossagat, fajlagos fellletét, valamint a ifdekék fotokatalitikus bontdsaban
mutatott aktivitdsukat, illéteg megallapitani, hogy milyen hatdssal van a kaitidr
hatékonysagara az 6n-dioxid és titan-dioxid ardayszén nanoégelenléte, illetve az

eléallitas menete.
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4. Kisérleti rész

4.1. Katalizatorok elpallitasa

Felhasznalt anyagok:
e SnCLx2H,0O (Molar Chemical)
* Ti(IV)-izopropoxid (Aldrich)
* abszolut etanol (VWR)
o MilliQ viz (18,2 MQ'cm)
e 2M HCI (Molar Chemical)
 MWCNT

A katalizatorok elallitasa soran hasznalt tobbfali szén nanocsovek a
kutatocsoport svéajci  kooperaciés partnéré(Ecole Polytechnique Fédérale de
Lausanne) szarmaznak. A szintézis soran Ga@®Ordozos Fe/Co Kkatalizatort
alkalmaztak. Az MWCNT élallitasa CCVD modszerrel forgd d@emencében
720 °C-on, N d&ramban tortént. Szénforrasként acetilént hasdait

Az eléallitott szén nanocsoveket 10%-0s sOsav segitsegjérdtottuk, majd
desztillalt vizzel semlegesre mostuk. A tisztis#€n nanocsoveket (fajlagos felllete:
182 nflg) a katalizator készitésesel funkcionalizaltuk, ennek soran 6 6ran keresztiil
tomény HNQ-ban 25 °C-on kevertettik. Ezutanigik és semleges pH-ra mostuk.

A mintak szintézise etanolos kdzegben savkatalgzt-gél mdodszerrel tortént.
A tablazatokban (1-2. tablazat) feltiintetett ardnga SnQ-TiO, esetében mdl%-ban
vannak megadva, amig az MWCNT tartalmd mintak 1fe6-ban tartalmaznak
tobbfalu szén nanocsovet.

A Kkatalizatorokat — a komponenseket tekintve két azonos 0Osszetéiel
sorozatban allitottuk &l A szintézis menete tért el kissé egymastol, uigyagyuitt-,

illetve egymas uténi lecsapést alkalmaztunk.

100-0 SnG-TiO, 100-0 Sn@-TiO2 10% MWCNT

75-25 SnQ-TiO, 75-25 SN@-TiO, 10% MWCNT
50-50 SNn@-TiO- 50-50 Sn@-TiO, 10% MWCNT
25-75 SNQ-TiO, 25-75 Sn@-TiO, 10% MWCNT

0-100 SnG-TiO, 0-100 Sn@-TiO, 10% MWCNT

1. tdbl4zat Egyutt lecsapassadiadlitott katalizatorok
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Az egyutt lecsapas (1. tablazat) soran szamitotingieédgi SnChx2H,O-ot
feloldottuk etanolban majd hozzaadtuk az 6sszekuprerral aranyos mennyisi&g
sésavat. Ezt az oldatot burettdbdl cseppenként odtdiga Ti(lV)-izopropoxidot
tartalmazé elegyhez, amelyet folyamatosan magndsegeivel kevertettink.
Mintanként 6sszesen 80 EltOH-t hasznaltunk. Miutan az 6n prekurzor tartalvidat
lecsopogott a kevertetést folytattuk szalmabBrsékleten 30 percig, majd 70 °C-on
elparologtattuk az EtOH-t. Szaritoszekrényben 1CEoA 1 napig voltak a mintak.
Poritds utan 400 °C-on 4 ¢draigpkezeltik a mintakat, annak érdekében, hogy a
kristalyos Sn@TiO, szerkezet kialakuljon.

Amennyiben az éHllitott katalizator MWCNT-et is tartalmazott, akkels)
lépésként a nanocstveket EtOH-ban szuszpendéltattskhangos homogenizator
segitségével 45 percen keresztil. Ezt kieetadtuk hozza a titan prekurzort. A tovabbi
lépések megegyeznek a fentebb részletezett médkzerr

Az egymas utani lecsapas (2. tablazatp dépéseként a TiQot, illetve a
megfelet Osszetétél TIO.//MWCNT kompozitokat allitottuk él Ezt kdveben az
eléallitott anyagok etanolos szuszpenzidjadhoz csefiggtea szamitott mennyiség
savas on(ll)-klorid oldatot. Beparlas és szariti@ szintén 4 oras, 400 °C-on toén
hékezelés soran allitottuk@hz Sn@-ot. Ezen kompozitok azonositasa soran az,SnO
ot felsindexben hasznaltuk, ezzel kifejezve, hogy azt@-fa vittik fel.

100-0TiG"> | 100-0 (TiO, /10% MWCNT)"

75-25TiG"> | 75-25(TiO, /10% MWCNT)"

50-50 TiIG"* | 50-50 (TiO, /10% MWCNT)"

25-75TiG"> | 25-75(TiO, /10% MWCNT)"

0-100 TiIG"* | 0-100 (TiO, /10% MWCNTj"*

2. tabldzat Egymas utani lecsapassadlétott katalizatorok
4.2. Katalizatorok jellemzése és fotokatalizis kovésének niiszeres modszere

Az elballitott mintak morfolégigjat transzmisszidés elektmikroszkoppal
(TEM) vizsgéltunk, ehhez Philips CM 10 tipusu késékét alkalmaztunk. A
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mintaebkészités soran a katalizator kis részletét etanolb@ percre ultrahangos
homogenizatorba tettlik. Ezt kbvette a szuszpenZM Tostélyra (Electron Microscopy
Science, CF200-Cu) tortérielcseppentése.

A hokezelés soran kialakult kristalyok szerkezetétgéndiffrakcios mérésekkel
hatéroztuk meg, ehhé&igaku Miniflex Il tipust diffraktométert hasznatt

A katalizatorok fajlagos feluletének meghatarozZaga CAT-A tipusu készulékkel
tortént, melynek soran a gazmentesités 30 perassiél 50 ml/perc He arammal tortént
300 °C-on. A meghatérozas nitrogén gazzal tortént.

A fotokatalizist 25 + 0,2 °C termosztat rendszerbaigeztik UV lampa
(Amax=365 nm, teljesitmény 6 W) segitségével.

A koncentracio véltozasat UV-Vis spektrofotométe(erl UNICAM UV/Vis
Spectrometer UVY kodvettik nyomon. A kétfényutas késziléek egyik édidjaba
referenciaként MilliQ vizet, a masikba pedig az lmdandd mintat tettlk.
Szamitdgépes szoftver segitségével az abszorbapeldrumokat roégzitettiik 400 és
800 nm kozaott.

4.3. Fotokatalitikus vizsgalatok

Fotokatalizatorok hatékonysaganak tesztelésére iggyakran szerves
molekuldkat szoktak alkalmazni. B&orban festékeketként metilénkék, metilvoros
és metil-narancs oldatokat, de szadmos esetben fea} oxalsav mennyiségének
csokkenését kovetik nyomdii:*?

A fotokatalitikus vizsgalatokhoz 0M-os metilénkék oldatot alkalmaztunk.

(7. abra)
N
X
H3C\ /@ j;j\ +
N S Il\I—CH3

CHg cl CHs

7. abra A metilénkék szerkezeti képlete

Ennek elkészitéséhez &lsepésben metilénkék hidratot (Fluka) helyeztink
100 °C-os szaritdszekrénybe egy 6rara. Ezutd&hMés torzsoldatot allitottunk &|
amelyldl a mérések étt készitettilk el a megfetelhigitasu oldatot. A vizsgalandé
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oldatokat termosztat poharban 15 percig kevertettiilitan a termosztatbmérséklete
bedllt 25 °C-ra. Ez az idelegend ahhoz, hogy a poharban énmérséklet 25 + 0,2 °C
legyen. Ez id alatt annyi katalizatort aktivaltunk UV fény alattiogy a vizsgalt
rendszerben a koncentraciéja 1 gldemyen.

A kovetked Iépésben a katalizatort hozzaadtuk a bontandéganyartalmazo
oldathoz. A rendszert lefedtiik a lampatartovaktik egy nagyobb dobozzal, ezt a
reaktor arnyékolasa érdekében tettik. A sotét (Udgvilagitas nelkili) adszorpcids
szakaszt kivartuk, ez 30 percet vett igénybe. Ap@rnekapcsolasa utan meghatarozott
idénként: 0, 6, 12, 18, 24, 30, 40, 50 és 60 perdt@e tortént a mintavétel. A levett
mintakat centrifugéltuk (13000 rpm), ezutédn pedigcskendsziré (Whatman
ANOTOP 25 Plus 0,02um) segitségével lesrik. A mintdk koncentracidinak
meghatarozasahoz UV-Vis spektrofotométert haszmiéltblbzetesen kalibral6 sorral is
elvégeztik a mérést, az oldatok koncentraciéjaba wm-hez tartozd abszorbancia
ertékek alapjan szamitottuk, ugyanis ehhez a hbaliészhoz tartozik a maximalis
abszorbancia érték.

A fotokatalitikus méréseket elvégeztik a katalirditgal. Megnéztik a
metilénkék oldat katalizator nélkuli, csak UV mdguitas hatasara tori@rmomlasat.
Referenciaként kereskedelmi forgalomban kaphasataianataz 6sszetétdombikat
UV 100 katalizatort hasznaltunk.
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5. Eredmények és értékeléstk

5.1. A mintak kristalyossaga

Hokezelés utdn a mintdk kristdlyossaganak reggitdsa céljabdl rontgen-
diffrakcios vizsgélatokat végeztink.

A kiilonboz aranyl Sn@TiO,, SNQ-TiO2 / 10% MWCNT, TiO3"™, illetve
(TiO, /10% MWCNT)S”OZ kompozitok dsszesit rontgendiffraktogramjai  a
8-11. 4bran lathatoak.

——100-0 SNQ-TiO
—— 75-25 SnQ-TiO
——50-50 SNQ-TiO
——25-75 SnQ-TiO

W_W// /\A/ / /\\ / \\“\ ——0-100 SNQ-TiO

\\_M/\%\W/ S ™ TN
AN

VA

MMW

e e S LI B e e e I e e e T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20/°

8. abra Sn@TiO, mintak rontgendiffraktogramja

2
2
2
2
2

Intenzitas/ a. u.

A 8. abran a 0-100 minta esetében lathato reflex@dk3°-nal, 38,0°-nal,
47,9°-ndl, 53,9°-ndl, 55,2°-nal valamint 62,9°-igg@zoljak, hogy sikeresenddllitottuk
a nagyobb fotokatalitikus aktivitast mutatd anatszerkezdt TiO,-ot. A 100-0
Osszetétel esetén az alabBiétékeknél figyeltiink meg csucsokat: 26,5°-nal83dal,
37,9°-ndl, 51,2°-nal, 54,7°-nal, 57,9°-nal, 61,8%;164,8°-nal és 65,9°-nal. A reflexiok
elhelyezkedése alapjan azt a megallapitast tehetfidgy kristalyos Sngot
szintetizaltunk. Azoknal a mintaknal, ahol mindké&id jelen van természetesen tébb
csucs is lathatd. A 25-75-0s minta esetében metgleaz Sn@ra jellemz csucsok
26,5°-nal, 33,8°-nal, 51,7°-nal. Az 50-50 6sszétekatalizatornal megfigyelhét hogy
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az on-dioxid csucsaihoz tartozo savok intenzitdsalletve az anataz reflexiéi mar csak
vallként lathatéak. A 75-25-6s mintan gyakorlatilagsak az Sn@® cslcsai
azonosithatdéak, ez részben azért lehetséges, meninga nagyobb hanyadaban
tartalmazza az oOn-dioxidot, illdeg az anataz legtobb diffrakciés csucsa atlapol az
SnQ reflexidival.

A 25-75 aradnyu Osszetételnél SAaz tartozé reflexiok élesebbek, mint a
sorozat tobbi tagjanak esetében. Ez azért lehetséumt a TEM felvételek (15. abra)
alapjan megallapitottuk, hogy ez a mintésszehasonlitva a tébbi kompozittajoval
nagyobb mérgtkristalyokat is tartalmaz.

A szén nanoéstartalmu mintdk réntgendiffraktgramjainak (9. gdbedemzeése
esetében is hasonld megallapitadsokat tehetiink.t Behtkezelés hatdsara kialakult a
TiO, anataz szerkezete, illetve az $n@ reflexidk az alabbi helyeken talalhatok: BiO
25,3°-nal, 37,9°-nal, 48,1°-nal, 53,9°-nal és 55 aF, illetve Sn@ 26,5°-nal, 33,8°-nal,
37,8°-nal, 51,8°-nal, 54,5°-nal, 61,9°-nal és 654Ff

——100-0 SNQ-TiO /10% MWCNT
—— 75-25 SNQ-TiO /10% MWCNT
——50-50 SNQ-TiO /10% MWCNT
——25-75 SnQ-TiO /10% MWCNT
——0-100 SNQ-TiO /10% MWCNT

Intenzitas/ a. u.
:

— T T T T T T T T
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20/°

9. abra Sn@TIO, /10% MWCNT mintak rontgendiffraktogramja

A szén nanocsovek jelenlétére nem kaptunk egyéitebizonyitékot a
rontgendiffraktogramok alapjan. Ennek okai: a t@hibfszén nanocsévek legnagyobb
intenzitasu reflexidja @ = ~26,0° korul talalhatd, amely atlapol mind azatéind az

on-dioxid egy-egy igen intenziv csucsaval. Az MWGBK tovabbi csucsai joval kisebb
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intenzitdstak, mivel a kompozitokban csak 10 tomdghb van jelen a nanagsezeért

ezeket a reflexiokat nem tudtuk meghatérozni.

Az egymas utani lecsapassabalitott mintdk (10. abra) esetén is sikerilt

kialakitani az 6n-, illetve a titan-dioxidot.

Intenzitas / a.u.

meg:

—— 100-0 TiO,™™
—— 75-25 Tio,™™
—— 50-50 TiO,™™
——25-75 Tio,™

—— 0-100 TiO,”™

T T T T L T T T T 1
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20/°
10. abraTiO3"*> mintak réntgendiffraktogramja

A 100-0 minta esetén az Syp@eflexioi az aldbbi @ értékeknél figyelhéek
26,5°-nal, 33,9°-nal, 38,0°-nal, 51,8°-nal,,684al, 58,0°-nal, 62,0°-nal,

64,2°-nal, illetve 65,8°-nal. A titan-dioxid rontggiffraktogramjan azt tapasztaltuk,

hogy az anataz reflexiéi mellett melyek 25,8°-nal, 38,0°-nal, 48,2°-nal, 54,3°-nal,

55,1°-nal, 62,7°-nal, illetve 69,0°-nal talalhatéakis mennyiségben rutil is@brdul a

mintaban. Ezt a 27,5°-nal, 36,4°-nal, 41,1°-nal,65®al lew reflexiok alapjan

mondhatjuk. Ez azért megkgpmert a kbkezelést 400 °C-on végeztik, és ebben az

esetben a titdn-dioxidnak az anatdz moddosulatatklezié, rutii megjelenéséhez

altalaban magasablsmérséklet szilkség€s:

33]

A mindkét oxidot tartalmazo mintdk esetében megfiggt, hogy a 25-75

aranyu 0sszetételnél megjelennek az on-dioxidxiéile/dliként, illetve kis intenzitasu

csucsok formajdban. VAaltoztatva az aranyokat az,Smfexidinak az intenzitdsa

novekszik, mig a Ti@ reflexidinak intenzitasa csotkken. A 75-2&rgi mintanal a

21



25,4°-nal |év reflexié mar csak vallként lathato.

A kiilonboz Osszetétdl (Tio, /10% MWCNT)"* mintak (11. dbra) esetében
is — hasonléan a szén nanocsdvet nem tartalrkamipozitokhoz— kialakultak a
kilonb6d oxidok. Ezen mintak esetében nem alakult ki anitd#éxidnak rutil

modosulata.

——100-0 (TIO/MWCNT) *"*
—— 75-25 (TIO/MWCNT)
—— 50-50 (TiO/MWCNT) *™
—— 25-75 (TIO/MWCNT) *™*

0-100 (TiO/MWCNT) *"

Intenzitas / a.u.

T T T T ——
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20/°

11. 4bra (TiO 2/ 10% |\/|WC|\|T)S”°2 mintak rontgendiffraktogramja

Az 12-13. 4brdkon az egyitt és egymas utani lessap@ballitott mintakat
hasonlitottuk dssze. Mindkét rontgendiffraktograsetén észreveligt hogy a titan-
dioxid reflexioi intenzivebbek az egymas utani &g soran. A 26,0°-nal iéveflexio
az egylitt lecsapassaloéllitott mintak esetén 50-50 dsszetételnél vallkéat jelen,
mig a 75-25 aranynal nem azonosithat6. Ugyaneflexide az egymas utani lecsapas
soran az 50-50 minta esetében jol lathato, vallp@&dig a 75-25 kompozitnal jelenik
meg.

A 48,0°-nél talalhato reflexio az egymas utani &g@s soran minden titan-
dioxidot tartalmazé minta esetében meg talalhatfy en masik modszerrel tort@n
eléallitds sordn mér az 50-50 aranyu mintak esetéeran&thaté a diffraktogramon.
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Intenzitas/ a. u

Intenzitds/ a. u

13. dbra MWCNT-et nem tartalmaz6 mintak 6sszeh@soriintgendiffraktogramja

—— egymas uténi lecsapas
egyltt lecsapéas

M 75.25

. 25-75
LINNL N B B B N B B R N B B B B B B B B L B N B I B B B L B B B L B B B L B B B B B B e |
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20/°

12. dbra MWCNT tartalmi mintak 6sszehasonlito rénttiffraktogramja

—— egymas utani lecsapas
— egyutt lecsapas

25-75
MWMOO
T Tttt ettt
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

20/°

23



5.2. A mintak morfologidja

Az elédllitott katalizatorok morfoldgiéit transzmissziésektronmikroszképos
technikaval tanulmanyoztuk. Mivel a mintakrol sz&MdEM felvétel készllt a
dolgozatban- annak terjedelme miatt csak néhényat tiintettiink fel. (14-21. abra) Az
itt nem szered abrak a mellékletben talalhatéak meg. (M1-M12agbr

A 14. 4bran a 0-100 SnpaiO, TEM felvétele lathat6. Megfigyelh&t hogy a
részecskék tobbsége szegregaltan helyezkedik ellathatdéak kisebb, nagyobb
aggregatumok is. A 15. abran a 25-75 i@, mintardl készilt felvétel lathatd. A
katalizator szamos nagyobb, akar 380 nm-es hosyzlsggyik veégukon hegyes
kristalyokat is tartalmaz. Az 16-18. abrak azt njata hogy 6n-dioxid jelenlétében a

részecskék tobbsége aggregalddott formaban vanm jele

e ¥ - ] ’ 5
- = 8
’ T
~ -

& N
3, . s‘tq ¥ s -
' -: 4 B - ] 1
L ; - . - v - X - :
: AR g -»"_ -
AR af
: - & &
- ; ?‘_“i .' < : (’
s - 5 o~ |00 | T 200nm |
14. abra 0-100 Sn@TiO, minta 15. abra 25-75 Sn@TiO, minta
TEM felvétele TEM felvétele

T 200mm

T 200mm
16. abra 50-50 Sn@TiO, minta 17. abra 75-25 Sn@TiO, minta
TEM felvétele TEM felvétele

A szén nanodstartalmd mintakrol (19-21., M1-M7. abra) készitilvételek
mindenképpen alatamasztjak, hogy sikerilt rész&eskszintetizalni az éketesen
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funkcionalizalt nanocsovek fellletére. AD#) sorozatban megfigyelt érdekes formak
donten az 50-50 SnETIO, / 10% MWCNT (19. abra) kompozit esetében lathatéak

18. abra 100-0 Sn@TiO, minta 19. abra 50-50 SnETi0,/10% MWCNT
TEM felvétele minta TEM felvétele

A TiO3"% (M8. abra) esetében lathaté, hogy a részecslegkagaltan
helyezkednek el. Abban az esetben, ha a rendsgatntaz Sn@-ot is nagyobb
aggregatumok képdése figyelhét meg a 25-75TiOy"> (M9. abra) és 50-50
TiO5" (M10. abra) mintak esetében. A 75-Z8)5"% (M11. abra) katalizatornal csak
kisebb mérdi aggregatumok vannak jelen.

Az egymas utani lecsapas soran is sikeriiftdma titan-dioxid, mind az
on-dioxid részecskéket kialakitani a szén nanodsteléletén. Ezen sorozat esetében a
25-75 (TiO, /10% |\/|WCNT§”OZ (21. 4bra) mintara volt jelleriza nagyobb mérét
kristalyok megjelenése

200 nm |

20. 4bra 75-25 SnETI0,/10% MWCNT ~ 21.4bra 25-75 (TiQ /10% MWCNT}™
minta TEM felvétele minta TEM felvétele
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5.3. A mintak fajlagos felllete

Az elbéllitott mintdk adszorpciés agbdl szamolt, visszara@yagmennyiségre
vonatkoztatott fajlagos fellleteit az alabbi tabkEartalmazza. A szén nanddartalmu
mintak esetében a fajlagos felllet értékek nagyabledodtak, a MWCNT-et nem
tartalmaz6 katalizatorokhoz képest. A referencidysszevetve a mintaink fajlagos
felllete joval kisebbnek, annak harmadanak - 6tékélédott.

minta a(mfg?) minta a(mig™)

100-0 Sn@-TiO, 76 100-0 Ti(j”oz 88
75-25 SnG-TiO, 83 75-25 Ti(jnoz 77
50-50 SnG-TiO, 56 50-50 Ti(jnoz 69
25-75 SnG-TiO, 105 25-75 TiQ" 56
0-100 SnG-TiO, 123 0-100 TiIG"% 88
100-0 SN@-TiO,

0% MWCNT 103 | 100-0 (TiO, /10% MWCNT)"* 69
7525 Sn@TI0z 98 | 75-25(TiO, /10% MWCNT}"™ 90

/10% MWCNT

50-50 Sn@-TiO;

90 | 50-50 (TiO, /10% MWCNTY" 101
/10% MWCNT 2

25-75 Sn@-TiO,

104 25-75 (TiO. /10% MWCNT)"> 97
/10% MWCNT 5-75 (IO, /10% MWCNT)

0-100 SnG@-TiO;

116 | 0-100 (TiO, /10% MWCNT)"* 111
/10% MWCNT 2

Hombikat 300 (gyartd altal szolgaltatott adat)

3. tablazat Az éallitott mintak fajlagos felllete
5.4. Fotokatalizis

A fotokatalizis sordn a metilénkék koncentraciof@naaltozasat UV-Vis
spektrofotometridas mérésekkel kdvettik nyomon.nlyeeghatdrozdsok soran zavaro
lehet, ha olyan koztitermékek keletkeznek, mely&kseintén van elnyelése az adott
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tartomanyban. Ha dsszehasonlitjuk a kilédbkancentracioju metilénkék oldatokbodl
all6 kalibraciohoz tartozd abszorbancia gorbékeicenbikattal végzett fotokatalizist
koveten rogzitett spektrumokkal (22. abra), megallapitka hogy feltételezhéen

nem keletkezett a reakcié soran olyan kozti ternagkely befolyasolnd az el nem

bomlott metilénkék meghatarozasat.

kalibracio Hombikat
| —1E-4am — kiindulasi oldat
—-30 min
——O0 min
——30 min

abszorbanci

0.0
T T T T T T T T T T
400 500 600 700 800400 500 600 700 800

L T T
hullamhossz [nm]
22. abra A kalibracio sorani, illetve a Hombikattabzett bontast kowemintak

abszorbancia spektruma

Fotokatalitikus mérések soran a vizsgalt anyag Bsfolyamatanak kozetit
lefrasara legtobbszor a Langmuir-Hinshelwood meighaust alkalmazzak® 34 Az
L-H modellt felhasznalva pszeudo @&@lendi sebességi egyenlettel jellemezhetjik a
koncentraciovaltozast a fotokatalizis soran.

Ezt figyelembe véve a ¢fcvs. id diagramokra exponencialis gorbét
illesztettiink, melyek hatvanykitéjébsl kiszamithaté a folyamat latszélagos sebességi
egyutthatéja. Mivel a heterogén fotokatalitikusyBivhat a katalizator fellletén jatszédik
le igy vehetjik ezen egyitthatok és a fajlagosldeliianyadosat, ezzel megkaptuk a
fajlagos latszOlagos sebességi egyutthatokat. Edékeket 6sszehasonlitva jellemezni
tudjuk a fotokatalitikus reakciok hatékonysagat.
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A 23. abran a kilénb&ézmdl aranydSnQ-TiO, katalizatorok fotokatalitikus
méréseinek az eredménye lathat6. A grafikon alapjgyértelnien megallapithato,
hogy az dlallitott katalizatorok dlsegitik a metiléenkék bontasat és a koncentracio
csokkenés nem csak az UV megvilagitas kovetkezmdrgerenciaként kereskedelmi
forgalomban kaphato tiszta anataz Osszététdmbikat UV 100-at alkalmaztunk. A
katalizatorok esetében a legnagyobb koncentradikkemést a 25-75 aranyl 0sszetétel
esetében tapasztaltuk. A&n0:TiO,/ 10% MWCNT és 4TiO, /10% MWCNT)™

katalizatorok méréseinek eredményei az M13-M15aabathatoak.

<« W m 0-100SnQ-TIO, v 7525 SnQ-TiO,
> Hombikat e 25-755nQ,-TIO, & 100-0 SnQ-TiO,
A 50-50 SNQ-TiO,

1.OOJ-. ‘

<
‘ ‘ ] ; | <
S <4
0.95 ! ¢ ‘
: > . ¥
PS A
0.90- > °
& >
(&)
0.85 >
>
0.80}
>
0.75- T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60
id6 (min)

23. abra Sn@TiO, mintak relativ koncentracio vs.dajorbéi

Az alabbi oszlop diagramon (24. abra) a fajlagosziflagos sebességi
egyutthatokat abrazoltuk a fotokatalizis soran halsz katalizator flggvéenyében.
Minden esetben jobb hatékonysagot értink a 0-18edétel mintakhoz képest, tehat
az on-dioxid tartalmu kompozitoknak nagyobb a fataktikus aktivitasa. Mindkét
sorozat esetében a 25-75 aranyu 0sszetétel bizanleghatékonyabbnak.

Amennyiben a szén nanocstvek hatasat vizsgaljilg &édvetkeztetést tudjuk
levonni, hogy a legtdbb esetben nagyobb hatékowysadiink el a fotokatalitikus

reakcié sordn, mint az azonos 0sszeiésgln nanocsdvet nem tartalmazé katalizator
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esetében. Tobb esetben sikerllt meghaladni a nefefe€nt, hasznalt Hombikat
fotokatalitikus aktivitasat a metilénkék bontaseaso

B snQ-Tio,
Il SnQ-TiO,/ MWCNT
1.8x10°
1.6x10°
1.4x10°
1.2x10°
"c
£ 1.0x10°
o
e
2 8.0x10°
(Uw
~
£ 6.0x10°
F
4.0x10°
2.0x10°
0.04 . . .
Horbikat 0-100 25-75 50-50 75-25 100-0

24. abra A fajlagos latszolagos sebességi egydkteakatalizator figgvényében az

egyltt lecsapasos mintak esetében

Az egymas utani lecsapassabadlitott mintak esetében is elvégeztik a
fotokatalitikus meéréseket. A vizsgéalatok alapjangéaipithatd (25. abra), hogy az
egymas utani lecsapassabalitott mindkét oxidot tartalmazo, szén nartbtartalmu
mintak fotokatalitikus aktivitasa minden esetbemaslad az azonos 6sszetétehyitt
lecsapassal szintetizalt mintakhoz képest. A 0-49QL00-0 dsszetétel esetémem
megle® modon— nincs szamotteéveltérés a kapott eredményekben, ugyanis a csak
egyfajta oxidot tartalmazo rendszerek esetébersrkii®nbség az &hllitas menetében.

A referencidval osszevetve 00-0 (TiO, /10% MWCNT)">  minta

esetében  sikeriilt nagyobb hatékonysagot elérm5a75 (TiQ, /10% MWCNT)"

kompozit megké6zeliti, mig a tobbi katalizator eladhra Hombikat fotokatalitikus
aktivitasatol.
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Il SnO-TiO /MWCNT

. SnO2
181 [ (TiO /MWCNT)
1.6x10°
1.4x10°
1.2x10°

S 1.0x10°

S |

€  g.oxi0°

2

< .

5 6.0x10°
&

o |
4.0x10°
2.0x10°

0.04 . .
Hombikat 0-100 25-75 50-50 75-25 100-0

25. abra A fajlagos latszélagos sebességi egyaittekilonb6 modszerrel

eléallitott MWCNT tartalmu katalizatorok esetében

A szén nanocsOvet nem tartalmazé mintak esetében smEerencsés a
kalébnbdzs modszerrel é8allitott katalizatorok 6sszehasonlitasaboésszemeihn
kOovetkeztetéseket levonni, ugyanis a rémiiffraktogramok (10. abra) alapjan

megallapitottuk, hogy aTiO§noz katalizatorok az anataz mellett rutilt is tartabmak.

Ez hatassal van a fotokatalitikus aktivitasra, hkéa modosulat egyitt van jelen a
hatékonysag novekszik.A teliesség kedvéért ebben az esetben is abrézlailagos
latszOlagos sebességi egyttthatokat. (26. abrdat@thogy az egymas utani lecsapas
soran edallitott katalizatorok hatékonysaga akar kétszérpimszor is nagyobb lehet,
mint az azonos 0sszetdielegyutt lecsapasos minta. A mintak mindenesetben
ugyanolyan aranyban (37%-ban) tartalmaznak rutitirgataz mellett, ugyanis az dsszes
katalizator eballitdsdhoz sziikséges mennyisdgO,-ot egyszerre szintetizaltuk. Ennek
tudataban kijelenthetjik, hogy ezen sorozat esetéba 25-75 mol aranyd 6sszetétel
bizonyult a leghatékonyabbnak.
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B sno,-TiO,

4.0x10° 1

3.0x10°

2.0x10°

/a_[g m* min’]

latsz.

k

1.0x10°

0.0

Hombikat 0-100 25-75 50-50 75-25 100-0

26. abra A fajlagos latszélagos sebességi egytktakilonb6 modszerrel @lallitott
szén nanocsovet nem tartalmazo6 katalizatorok esetéb
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6. Osszefoglalas

Kutatomunkdm keretében kulon@bzmol aranyd on-dioxietitan-dioxid /
tobbfald szén nanoés kompozitok eballitasaval és fotokatalitikus vizsgalataval
foglalkoztam. A mintdk szintézise savkatalizalt Isgél eljarassal tortént, egyutt és
egymas utani lecsapas maédszereinek alkalmazagavaintakrol hkezelést koveéien
felvett rontgendiffraktogramok alapjan megallagiiki hogy sikeresen @&llitottuk az
oxidokat. A transzmisszios elektronmikroszkoposdtlek alatamasztjak, hogy a szén
nanocsovek felliletén megtalalhatéak az on-dioxidtitan-dioxid részecskék. A
katalizatorok fajlagos fellletét ;Nadszorpcidval hataroztuk meg a BET maodszer
alapjan.

A mintékat heterogén fotokatalitikus reakciokbasmzteltik, melynek soran a
metilénkék bontasat vizsgaltuk. Méréseink alapjayatiapitottuk, hogy gyakorlatilag
minden minta nagyobb aktivitast mutatott, mint d0@ Osszetétél kompozit. A
leghatékonyabbnak a 25-75 aranyu dsszetétel bitpmyind a szén nanocsdveket nem
tartalmazo, mind a szén nanocsoveket tartalmazékasetén. Tébb mintaval sikertlt
a referenciaként alkalmazott kereskedelmi forgalamkaphaté Hombikat UV 100-hoz
képest nagyobb fotokatalitikus aktivitast elérnink.

Az egylitt lecsapéassalddlllitott szén nanocsotvet tartalmaz6 mintak esetéaén
a megfigyelést tehetjik, hogy a szén nanocsotvekligte a legtobb katalizator esetében
noveli a fotokatalitikus reakcid soran mutatott iakdst a szén nanocstvet nem
tartalmazé mintdkhoz képest. Megallapitottuk, hagyzintézis menete befolyasolja az
eléallitott szén nanoéstartalmi mintak fotokatalitikus aktivitasat.

Az eredményektl arra kovetkeztethetiink, hogy az egyutt lecsapatitak
esetében a Tigba beépil 6n kedvedbb hatast fejt ki, mint a TiOmellett | SNnG
részecskék. Ennek oka lehet az 6n részleges siUbgga (a hasonl6 méret miatt) a
titan helyére a titan-dioxid racsaban mellyel djilieti aktiv hely j6het Iétre. A pontos
megeértéshez azonban tovabbi vizsgalatok sziikségesek

Osszegezve a kilonkdbzmodszerrel elért katalizatorok esetédepott
eredményeket és figyelembe véve Teiog”o2 mintak mérése soran kapott kiugro
fotokatalitikus aktivitasokat, tovabbi terveink Kiiz szerepel olyan egyutt lecsapasos
kompozitok szintézise, melyekben tudatosan allitak az anataz és rutil tartalmu
kompozitokat. Tovabba a fotokatalitikus méréselanrcsak a metilénkékkel, hanem

mas proba molekulakkal (pl. oxalsav, fenol) is e@Enk elvégezni.
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Melléklet

M1. &bra 0-100 SnETi0,/10% MWCNT M2. abra 25-75 SngriO,/10% MWCNT
minta TEM felvétele minta TEM felvétele

M3. &bra 100-0 SnETiO2/10% MWCNT M4, &brep-100 (TiQ, /10% MWCNT}"™

minta TEM felvétele minta TEM felvétele

200 nm - L 2

M5. abras0-50 (TiO, /10% MWCNT)™  M6. dbra75-25 (TiQ, /10% MWCNT§"
minta TEM felvetele minta TEM felvétele
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M7. &bra100-0 (TiO, /10% MWCNTJ">
minta TEM felvétele
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M10. 4bra50-50 TiO;"

M9. &bra25-75 TiG"%
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