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1. Bevezeto

A viz a természetnek azon tényezdje, mely nélkiil nincs élet. Eppen ezért egyre t6bb
gondot okoz a tenger- és édesvizeink szennyezettsége. Vizeinket szennyezik a vegyiparbol,
mezOgazdasagbol (gyomirtok, rovarirtok, novényvédo szerek) és haztartasokbol (mosdszerek,
kozmetikumok) szdrmazo kezeletlen szennyvizek, hulladékok.

Ezen szennyezOdések eltavolitasara sok esetben nem alkalmazhat6ak hatékonyan a
hagyomanyos fizikai, kémiai és bioldgiai viztisztito modszerek. Egy alternativ eljarast kinalnak
a szerves szennyezéanyagok lebontésara a kiilonb6z6 nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok. A
heterogén fotokatalizis egyike ezeknek a mddszereknek. Lényege, hogy a megfeleld
hullamhossza fénnyel gerjesztett félvezetd fotokatalizator kdzvetlenil vagy kdzvetve oxidalja a
szerves szennyezOdéseket. Igy végtermékként CO,-ot és vizet kapunk, melyek mar artalmatlan
anyagok a kornyezetre nézve [1].

Félvezetoknek azokat az anyagokat tekintjik, melyek a koriilményektol fliggéen
viselkedhetnek vezet6ként és szigetel6ként is. Ha a gerjesztést Kivaltd energia nagyobb vagy
egyenld a tiltott sav szélességével, akkor egy elektron keriil a vezetési sdvba, mig a helyén egy
Ugynevezett ,,lyuk” marad. Ha a vezetési savba kerult elektron nem vesz részt egy masik
reakcioban, akkor ez az allapot vissza all, azaz végbemegy a rekombinécié [2].

A félvezet6 fotokatalizatorok koziil a TiO; a leginkdbb kutatott és talan a legnagyobb
hatasfokkal miikodé fotokatalizator is egyben. Felhasznalhatdsaga mellett szél az is, hogy az €16
szervezetek szamara nem karos, alacsony aron kereskedelemben kaphaté és nagy hatékonysaggal
alkalmazhatd. A titan-dioxidban az oxid ionok oktaéderesen helyezkednek el a kation korl.
Ezek az oktaéderek kapcsol6dasanak modja miatt a természetben harom kristalyfazisa ismert a
TiO,-nak: rutil, anataz és brookit [3].

Vizes oldatban a fennyel megvildgitott TiO, feliiletén a kovetkez6 folyamatok mehetnek
végbe: [4]

TiO, + h-v = TiO, + (e + h")
h*+H,0 - OH+H"
h* + OH—-OH



A TiO, fotokatalitikus aktivitasanak novelésére bizonyitottan hatékony maddszer, ha arra
kiillonb6z6 nemesfémeket valasztunk le, azaz nemesfém-félvezeté kompozitokat készitiink. A
titdn-dioxid mellé kompozitba vittek mér platinat [5], aranyat [6] vagy akar ezustot is [7]. Alonso
és tarsai két Pt-val mddositott TiO,-t allitottak el6 (egy 473 K és egy 773 K-en redukaltat) és
sikeresen bizonyitottak, hogy a 773 K-en redukalt kompozit jobb fotokatalitikus aktivitast mutat
[8]. Hidalgo és kollégai fotoredukcios uton allitottak el Au-TiO, kompozitokat [9], és
megallapitottik, hogy a magasabb intenzitasd fénnyel kezelt kompozitok rosszabb fotokatalitikus
aktivitast mutattak (fenolra), mint az alacsonyabb intenzitasu fénnyel kezeltek. Ugyanakkor
eléallitottak mar olyan kompozitot is, melyben a TiO; és Au vagy Pt mellé egy masik félvezetd
oxidot (WO3) helyeztek [10]. Tovabba a szakirodalomban talalkozunk olyan kompozittal is,
amely a titan-dioxid, volfram-trioxid és arany mellett még szén-nanocsdveket is tartalmazott.
Ebben az esetben Kkiderilt, hogy a szén-nanocsdvek nagy mennyiségben valé jelenléte
csokkentette a hidrogénfejleszté képességet, illetve kisebb mennyiségben aktivitds emelkedést
figyelhettek meg[11].

A TiO; feliiletén jelen 1évé nemesfémek nagyban novelik annak hatékonysagat, mivel
toltéscsapdazo tulajdonsaggal rendelkeznek (a keletkezett elektront elvezetik), ezaltal

megndvelik az elektron-lyuk péar élettartamat [6].

Au és/vagy Pt

> o

h+

1. abra: A TiO, fellletén rogzitett nemesfémek toéltéscsapdazo hatasa



Az irodalomban szamos feljegyzést taldlunk arrél, hogy mar eldallitottak kiilonb6z6
nemesfém/titan-dioxid kompozitokat [4-6]. W. Cui és kutatotarsai Pt-TiO, kompozitokkal
foglalkoztak, melyek jobb fotokatalitikus aktivitast és hidrogén fejleszté képesseéget mutattak,
mint a TiO,. Mas kompozitok mellett sikeresen vizsgaltak egy szol-gél moédszerrel elGallitott
platina/titan-dioxid katalizatort, mely 28-szor jobb fotokatalitikus aktivitassal rendelkezett
(ugyanolyan korilmények kozo6tt), mint a nem maédositott félvezetd [12]. Ugyanakkor vizsgaltak
mar a titan-dioxid olyan kompozitjait is, melyek aranyat vagy ezistot tartalmaztak [13]. A kapott
eredmeények itt is arra vilagitanak ra, hogy a nemesfém jelenléte névelte a TiO, fotokatalitikus
aktivitasat.

A nemesfémekkel modositott TiO, egy masik alkalmazasi teriilete a vizb6l torténd
fotokatalitikus hidrogénfejlesztés [6-8]. A hidrogén tag felhasznalasi spektrumanak
koszonhetbéen az egyik legismertebb/legfontosabb kémiai elem. A vegyipar szamara
nélkildzhetetlen anyag, mivel az ammonia termelésnek az alapjat képezi, mindemellett az
élelmiszeriparban is sziikség van hidrogénre, példaul a margarin gyartasanal. A legfontosabb
alkalmazasi terlilete azonban az energetikai szektorban talalhat6, ahol a fosszilis tiizel6anyagok
esetleges helyettesitését is biztosithatja, kornyezetbardt és nagyon jo hatdsfoku
energiahordozoként, izemanyagként.

A nemesfémekkel mddositott titdn-dioxid vizbdl torténd hidrogénfejlesztése tehat egy
olyan mddszer, mely koltséghatékonyan alkalmazhatd lehet a kozeljovoben. A TiO, feliletén
jelenlévé arany ¢és platina nanorészecskék nagyban elGsegitik a hidrogénfejlesztés
végbemenetelét, megndvelve annak hatasfokat. Mivel a titan-dioxid magaban nem alkalmas a
hidrogén fotokatalitikus fejlesztésére, sziikséges a nemesfémek jelenléte. Ha egy fotokatalizatort
fénnyel vilagitunk meg egy elektron-lyuk par keletkezik. Ha a lyuk kapcsolatba Iép a vizben
oldott szerves vegyilettel (lyukcsapdaval), akkor oxidalja azt, valamint egyidejlileg a hidrogén
ionokat az elektronok redukaljak, igy molekularis hidrogén keletkezik [14].

Az irodalomban tobb feljegyzést is talalunk arrél, hogy milyen médszerekkel allitottak
elé hidrogént fotokatalizatorok segitségével. Hidrogén fejlesztésre hasznalhatd az Au/TiO,
fotokatalizator metanol aldozati reagens jelenlétében [15]. Azon kutatok, akik ezzel foglalkoztak
arra torekedtek, hogy a melléktermékként keletkezd szén-monoxidot eltdvolitsdk a rendszerbdl.
Sikeresen eldallitottak Hj-t, megallapitva, hogy a katalizatorok hidrogénfejlesztd képességét

nagyban befolyasolja a titan-dioxidon elhelyezkedd arany nanorészecskék mérete (minél kisebb



az arany nanorészecske merete, annal jobb aktivitast mutat a hidrogénfejlesztésre) [15].
Puskelova és munkatarsai etanol-viz keverékébdl allitottak el6 hidrogént TiO,-Pt aerogél
segitségevel [16]. Ezen kutatds is megerdsitette, hogy a legjobb H, fejleszté képességet az a
katalizator érte el, melyen a maximum 1 % és a legkisebb (5.75 nm) platina nanorészecske
helyezkedik el. Ugyancsak hidrogén allithato el6 metanol-viz keverékébdl titan-dioxid és réz
nanorészecske kompozitok segitségével. S. Xu és tarsai négy kiilonboz6 tipusu TiO,-Cu
kompozitot allitott e¢l6 eltéré mddszerekkel (in-situ szol-gél, vizes impregnélas, a Cu sé a kémiai
redukcidjaval és fotokémiai uton torténd levalasztasos in situ mddszerrel). A kiilonb6z6
modszerekkel eldallitott kompozitok koziil a legjobb eredményeket a hidrogénfejlesztésre az a
fotokatalizator mutatta, melyet a réz kémai redukcidjaval allitottak el6 [17].

Szamos kozleményszOl a titdn-dioxid modositasarol nemesfémmel (pl. Pt-TiO;
fotoredukciés moddszerrel [18], TiO,-Au [19]), azonban az Aaltalunk tanulmanyozott
szakirodalomban minden esetben csak egy fémet/nemesfémet vittek fel a félvezetd feliiletére,
egyetlen esetben sem talalkoztunk olyan publikéacioval amely targyalna, hogy milyen hatasa van
két- vagy tobb nemesfém Osszetevével torténd modositasnak. Munkam soran ezért az
irodalombdl megismert két ,.legigéretesebb” nemesfémet (arany, platina) egyszerre vittem a
félvezetd feliiletére, vizsgdlva a szerkezeti ¢és fotokatalitikus hatdsfokokban bekovetkezd

valtozasokat.



2. Ceélkituzeések

Kisérleteim soran a célkitlizéseim kozé tartozott kiilonb6zé U (arany, platina és titan-
dioxid tartalmu) fotokatalizator kompozitok el6allitasa. Munkam soran figyelembe vettem az Au
és Pt levalasztdsi sorrendjét, mely sordn impregnalas és in-situ mddszereket alkalmaztam.
Kutatdsom U0jité jellege, hogy a kompozit egyidejlileg két nemesfémet és egy félvezet6t
tartalmaz, melyek vizsgéalata a szakirodalomban is jelenleg hianyos.

Tovabba célul tiztem ki az eldallitott anyagok fotokatalitikus aktivitasanak és a
hidrogénfejleszté képességének a felderitését UV fény jelenlétében. Emellett az el6allitott
anyagok szerkezeti és morfologiai tulajdonsdgait is tanulmanyoztuk, kiilonb6z6

szerkezetvizsgalati mddszerek segitségével.



3. Kisérleti eszkdzok és felhasznalt anyagok

3.1 Kisérletek soran felhasznalt anyagok

Munkdm soran a kovetkezé anyagokat hasznaltam fel a fotokatalizator kompozitok
eléallitasara: Aeroxide P25 TiO, ,referencia” fotokatalizator (89 % anatazt és 11 % rutilt
tartalmazd titdn-dioxid-késébbiekben P25-nek roviditve), HAuCI;-4H,0O (Sigma-Aldrich),
H,PtClg (Merck), trinatrium-citrat (NazC3HsO(COO)s, Alfa-Aesar), natrium-borohidrid (NaBHy,,
Merck) és ultrasziirt viz. A fotokatalitikus aktivitds és a hidrogén fejlesztd képesség
tanulmanyozésédhoz gyodgyszeralapanyag tisztasagu, kristalyos oxalsavbél készilt oldatot (5

mmol/L és 50 mmol/L) alkalmaztam.

3.2 Kisérletek soran felhasznalt eszkdzok és modszerek

3.2.1 Fotokatalitikus aktivitas meghatarozésa

Egy 150 mL-es fé6z6poharban el6készitettiink 50 mg fotokatalizator és 50 mL 5 mmol/L-
es oxalsav oldat szuszpenzidjat (1 g/L szuszpenzidé toménység). Ezt folytonos kevertetés
mellett, két 6ran keresztil UV fénnyel (Amax = 365 nm, 3x60 W) vilégitottuk meg. Az els6 egy
ordban 10 percenként, a masodik éraban 20 percenként vettiink korulbelil 1,5-2 mL mintat. A
Kivett mintakat 2 percig, 13000 fordulat/perc-es sebességgel centrifugaltuk (a szilard kompozit
szemcsék eltavolitasanak érdekében), majd nagy hatékonysagu folyadékkromatograf (HPLC)

segitségével lemértiik az oxalsav koncentracidvaltozasat.

3.2.2 Fotokatalitikus hidrogénfejleszté képesség felmérése

A Kisérleteim eredményeként kapott anyagok hidrogénfejleszté képességét ugyancsak

oxdlsav oldat (50 mM)-fotokatalizator szuszpenzi6 (1 g/L szuszpenziotoménység) segitségével



hataroztuk meg. A Kkisérlet soran a rendszert 10x365 nm UV lampaval (Amax = 365 nm)
vilagitottuk meg. Folyamatos nitrogén buborékoltatast (50 mL/perc) biztositottuk annak
érdekében, hogy oxigénmentes kornyezetet biztositsunk. Az alland6 hémérséklet (25 °C)
fenntartdsa érdekében a reaktor kopenyében desztillalt vizet Keringtettink, mely egy
termosztathoz volt kapcsolva. A kisérlet idétartama 2 oOra volt. Az els6 egy oOraban 10
percenként, a masodik 6raban 20 percenkent mértik a hidrogén fejlédés mennyiségét a

reaktorhoz csatolt gazkromatograffal.

3.3 Az eloallitott Kkatalizatorok szerkezeti jellemzésére valamint a

fotokatalitikus aktivitas felmérésére hasznalt miszerek

3.3.1 Pésztazd elektronmikroszkopia

A pasztazd elektronmikroszkdpiaval (Scanning Electron Microscopy-SEM) a
vékony elektronnyaldbbal  végigpasztazzuk, ezek a nagy energidju  elektronok
elnyel6édnek/diffraktalodnak/athatolnak a mintan, melynek kdvetkeztében masodlagos
elektronok lépnek ki, melyeket egy detektor érzékeli, igy képet kapunk a minta felszinének
morfologiajardl.

A munkdm soran eldallitott kompozitokat egy két elektronforrassal rendelkezd, nagy
vakuumban miikddtetett, EDT (energiadsziperziv) detektorral felszerelt FEI Quanta 3D FEG

készulékkel végeztiik. A mintakat el6zetesen kétoldalt szénszalagra vittik fel.

3.3.2 Transzmisszios elektronmikroszkopia

A transzmisszids elektronmikroszk6p (Transmission Electron Microscope-TEM)
segitségével ugyancsak a morfoldgiai tulajdonsagokat lehet felderiteni. Az eljaras alapelve, hogy
az elektronnyalab, mely ,,megvilagitja” a vizsgalt anyagot nagy fesziltséggel (100-300 kV)
felgyorsitott elektronokat tartalmaz. Ezek az elektronok athaladnak a mintan. Az eltéritett
elektronokat le lehet vetiteni egy fluoreszkaldo képernyére, igy képet kaphatunk a minta

morfoldgiajarol és méretérdl.



Kisérleteim soran eldallitott kompozitok morfoldgiai jellemzése egy 100 kV-os gyorsitd
fesziiltséggel miikod6é Philips CM-10 készilékkel tortént. A méréshez fotokatalizatorokat
elézetesen vizben szuszpendaltam, ultrahangoztam (5 percig) és réz mintatartéra (Un. grid-re)

vittem fel.

3.3.3 Rontgendiffrakcid

A rontgendiffrakciét (X-ray Diffraction-XRD) a kristdlyos anyagok jellemzésére
alkalmazzak. Miukddésének lényege a rontgen fotonok kristalysikon valé elhajlasaban és
interferenciajaban rejlik. A porrontgen segitségevel meghatarozhaté a vizsgalt anyag
kristalyszerkezete, meg lehet kiilonbdztetni az eltérd kristalyfazisokat, tovabba ezek részaranya
is kiszamithato, illetve az egyes részecskék meérete is felbecsiilheté a Scherrer egyenlet
segitségével [20].

A rontgendiffrakcids méréseimet egy Shimadzu 6000 diffraktométerrel, Cu-K, sugarzasu

miiszerrel végeztiik (A = 1.5406 A), amely egy grafit monokromatorral volt felszerelve.

3.34 Nagyhatékonysagu folyadék- és gazkromatografia

A nagyhatékonysagt  folyadékkromatogréfia ~ (High  Performance  Liquid
Chromatography-HPLC) egy miiszeres analitikai vizsgalati modszer, mely altal kiilonb6z6
vegylleteket lehet szétvalasztani és azonositani. A miszer legfontosabb részét az allofazis
képezi, mely altaldban egy toltetes oszlop. Ezen halad at a mozg6fazis. A mozgdfazisban jelen
levé komponensek mas és mas ideig és intenzitassal 1épnek kolcsonhatasba az allofazissal. Igy
torténik meg az elvalasztas, melynek soran a mérend6é komponensek kiilonboz6é idében érnek el
a detektorig.

A gazkromatografia (Gas Chromatography-GC) ugyancsak egy analitikai modszer, mely
illekony, termikusan stabil szerves és szervetlen vegyuletek elvalasztasara alkalmazhato. A
mozgdfazis (vivogaz) gaz halmazallapoti, mig az allofazis lehet szilard vagy folyékony
halmazallapotd. A folyadék kromatogréafids eljarassal ellentétben, az inert vivogaz nem Iép
reakcioba a mintaval. A gazkromatografidban a mintat a mintaadagol6ba valé juttatds utan

elparologtatjuk. Miikodés kozben folyamatosan aramlik a vivégaz, amely a gazhallmazallapotu
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komponenseket atjuttatja az oszlopon (kolonnan), ahol végbemegy az elvalasztas. Végsé
lepésként pedig a komponensek eljutnak a detektorhoz az allofazzissal torténd kolesdnhatasuk
erdsségének forditott sorrendjében.
A folyadékkromatografias vizsgalatokat egy Merck-Hitachi D-7000 tipusu, L-4250 UV-
VIS detektorral ellatott kromatograffal végeztem, ahol a hurok térfogata 20 pL, a hasznalt
kromatogréafias oszlop pedig Grom Resin ZH tipusu toltettel rendelkezett. Az eluens 0,06 %
kénsav vizes oldata, melynek aramlési sebessége 0,8 mL/perc.
A gazkromatografids méréseket egy Hewlett Packard 5890 tipustu gazkromatogréffal
végeztem el.
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4, Kisérleti rész

4.1 A fotokatalizator kompozitok eloallitasa

Munkam soran harom tipusu kompozitot allitottam elé. Mindharom esetben a végtermék
99 témeg % TiO,-ot tartalmazott, mig a maradék 1 tdmeg%-ot a nemesfém nanorészecskék
képviseltek. Kisérleteimet a kémiai redukciora alapoztam. A nemesfém nanorészecskék a
kovetkez6 reakciok alapjan keletkeztek:

2HAUCI, + 4NaBH4 — 2Au + 4HCI + 4NaCl + 4BH3 + H,
H,PtClg + 3NaBH, — Pt + 3HCI + 3NaCl + 3BH3 + H;

Az elballitott kompozitok harom csoportba sorolhatok:

1. Az elsé csoportba az impregnalassal készllt kompozitok tartoznak. Ebben az
esetben elvégeztem a nemesfémek redukélasat, majd a nanorészecskéket tartalmazé kolloid
oldatba szuszpendaltam a P25-6t. Ezzel az eljarassal 3 kiilonb6z6 kompozitot allitottam el6.

Az els6 kompozitot Au/Pt-TiOz-nak neveztem el és dsszetételében 99 tdmeg% TiO,, 0,5
tomeg% Au és 0,5 tdmeg% Pt volt. A szintézis a kovetkezd 1épésekbdl allt: egy Berzelius-
pohéarba folyamatos keverés mellett kimértem 53,07 mL ultrasziirt vizet, 7,75 mL Na-citrat
oldatot (0,63-:10* mol/L), 1 mL HAuCI, oldatot (12,7 mmol/L) és 1,23 mL frissen elkészitett
NaBH, oldatot (0,15 mol/L). 10 percet kevertem, majd fél 6rat melegitettem, hogy elbomoljon az
el nem reagalt NaBH,. A melegitést kikapcsoltam, majd folyamatos keverés mellett hozzaadtam
1,07 mL H,PtClg oldatot (1,1873-10 mol/L) és 1,23 mL NaBHj frissen elkészitett oldatat (0,15
mol/L). Ezt kovetéen tovabbi fél Orat kevertettem, majd hozzéadtam 495 mg P25-6t. A
kovetkezd 1épésben az elegyet 10 percet kezeltem ultrahangos kéddban, majd a szuszpenzidt 12
Orat széritottam Petri-csészében, 40 °C-on majd a megszaradt anyagot centrifugélas altali
mosasnak vetettem ala (3x15 perc, 4400 fordulat/perc). Végul ujbdl kiszaritottam a kompozitot
12 oran keresztil, 40°C-on.
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A masodik kompozitnak a Pt/Au-TiO; nevet adtam, mely ugyancsak 99 témeg% TiO,-t,
0,5 tdmeg% Au-t és 0,5 tdtmeg% Pt-t tartalmazott. Ennek az anyagnak az el6allitasa hasonld volt
az Au/Pt-TiO, szintéziséhez, csupan abban tért el, hogy el6szor a platinat redukaltam, majd utana

az aranyat, felcserélve a prekurzorok hozzaadasi sorrendjét.

2. abra: Pt/Au-TiO, TEM felvétele

A harmadik el6allitott kompozitot Au-Pt-TiO,-nak neveztem el és szintén 99 tdmeg%
TiO,-t, 0,5 tomeg% Au-t és 0,5 tdémeg% Pt tartalmazott. Ennek a szintézisnek a sorén is
hasonléan jartam el, mint az eléz6ekben, csupan a HAUCI, és H,PtClg oldatokat egyidejiileg
jutattam a reakciokeverékbe. Kovetkezésképpen egy Berzelius-poharba folyamatos keverés
mellett kimértem 106,14 mL ultrasziirt vizet, 15,5 mL Na-citrat oldatot (0,63-10" mol/L), 1 mL
HAUCI, (12,7 mmol/L) és 1,07 mL H,PtClg (1,1873-10% mol/L) oldat elegyét és 2,46 mL NaBH,
frissen elkészitett oldatat. Fél dra keverés utan hozzaadtam 495 mg P25-6t, majd 10 percet
kezeltem ultrahangos kadban. Ezt kovetdéen 12 orat szaritottam 40 °C-on, centrifugalasos
mosasnak vetettem ald (3x15 perc, 4400 fordulat/perc), végil Ujbol széritottam 12 6ran
keresztil, 40 °C-on.

2. A masodik csoportot az in-situ redukcidval készilt mintak alkotjak. Ennek a
szintézis modszernekneka Iényege, hogy a szintézis elején szuszpendaltam a P25-6t vizben, majd
abban folyattam a nemesfémek redukéldsat. Ebben a csoportban is hA&rom kompozitot allitottam

el6.
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Az els6 in-situ fotokatalizatort TiO,-Au/Pt-nak neveztem el, melynek tartalma 99 témeg
% TiO,, 0,5 tdmeg% Au és tdmeg 0,5% Pt volt. Eldallitasa soran egy Berzelius-poharba
kimértem 53,07 mL ultraszirt vizet és 495 mg P25-6t. Ezt ultrahangos k&dban kezeltem 10
percig, majd folyamatos keverés mellett hozzaadtam a szuszpenziohoz 7,75 mL Na-citrat oldatot
(0,63-10* mol/L), 1 mL HAuClI, oldatot (12,7 mmol/L) és 1,23 mL NaBH, frissen elkészitett
oldatat. 10 percet hagytam folytonos keverés mellett, majd fél 6ran keresztil melegitettem.
Miutan kikapcsoltam a melegitést hozzaadtam 1,07 mL H,PtClg oldatot (1,18-10% mol/L) és 1,23
mL NaBH;, frissen elkészitett oldatat (0,15 mol/L). Fél 6rat kevertem, majd 40 °C-on széritottam
12 érat. Veégul centrifugaltam (3x15 perc 4400 fordulat/perc), mostam és Ujbol szaritottam 12

oréat 40 °C-on.

50 nm

3. abra: TiO,-Au/Pt TEM felvétele

A masodik kompozit a TiO,-Pt/Au nevet kapta, 0sszetétele szintén 99 témeg% TiO,, 0,5
tdmeg% Au és 0,5 tdémeg% Pt volt. Ennek az anyagnak az eléallitasa az el6z6hoz hasonld vollt,
csupan abban tért el, hogy elészor a platinat redukaltam, majd utina az aranyat, felcserélve a
prekurzorok hozzéadasi sorrendjét.

A harmadik minta el6allitasa hasonlo volt az elsé csoport ultolsé kompozitjahoz és TiO,-
Au-Pt-nak neveztem el, mely 99 témeg% TiO,-t, 0,5 tdmeg% Au és 0,5 tdmeg% Pt-t folgalt
magaba. A szintézis a kovetkez6 képpen nézett ki: egy Berzelius-poharba kimértem 106,14 mL
ultrasziirt vizet és 495 mg P25-6t, majd ultrahangos kadban kezeltem 10 percet. Folyamatos
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keverés mellett hozzaadtam a szuszpenzi6hoz 15,5 mL Na-citrat oldatot (0,63-10™ mol/L), 1 mL
HAUCI, (12,7 mmol/L) és 1,07 mL H,PtClg (1,1873-10% mol/L) oldat elegyét és 2,46 mL firssen
elkészitett NaBH, oldatot (0,15 mol/L). Ezt kovetéen fél orat kevertettem, majd 12 Oran at
széritottam 40 °C-on. Végul centrifugalasos moséasnak vetettem ald (3x15 perc 4400
fordulat/perc) és Ujbdl szaritottam 12 déran keresztiil40°C-on.

3. Az utolso csoportba a referencia kompozitokat soroltam, melyeket ugyancsak in
situ modszerrel allitottam el6. Ide két katalizator sorolhatd: az elsé referencia minta 99 témeg %
TiO,-t és 1 tdmeg % Au-t tartalamazott és a TiO,-Au nevet kapta.ElGallitasa soran egy Berzelius-
pohéarba kimértem 53,07 mLultrasz{rt vizet és 495 mg P25-6t, amit 10 percen keresztil kezeltem
ultrahangos kadban. Ehhez a szuszpenzidhoz folyamatos keverés mellett hozzaadtam 7,75 mL
Na-citrat oldatot (0,63-:10* mol/L), 2 mL HAuCIl, (12,7 mmol/L) és 1,23 mL NaBH, frissen
elkészitett oldatat (0,15 mol/L). Ezt fél 6ran at kevertem, majd 12 6ran keresztll szaritottam
40 °C-on. Kovetkezd Iépésben centrifugalis mosast hajtottam végre (3x15 perc, 4400
fordulat/perc), végil pedig ujbol szaritottam 12 6ran at, 40°C-on.

A masodik referencia mintanak a TiO,-Pt nevet adtam, és 99% titan-dioxidot és 1%
platinat tartalmazott. Eléallitasa ugyanaz a modszer szerint tortént, mint az elézének, csak a 2
mL HAUCI, helyett 2,14 mL H,PtClg-ot adtam (1,1873-102 mol/L) a reakci6elegyhez.

4. abra: TiO,-Pt TEM felvétele
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5. A kompozitok anyagszerkezeti morfologiai vizsgalata

Az eldallitott anyagok szerkezeti és kristalytani jellemzésére rontgen diffraktometrids
méréseket végeztink. A morfoldgiai sajatsdgok meghatarozadsara transzmisszios- és pasztazo

elektronmikroszkopot hasznaltunk.

5.1  Szerkezeti és kristalyani jellemzés

A rontgendiffraktometrids méréseket annak érdekében végeztik el, hogy megallapitsuk a

titin-dioxid részecskeméretét és kristalyszerkezetét.

~ -_—_L TiO2-Au/Pt
_g-_ —4--.-“"’;\"""“'-.-_._
g TiO2-Pt/Au
1-E 4
1 TiO2-Pt
| J N\ ! P S
] TiO2-A

20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40
20 (fok)

5. abra: Kiilonb6zé kompozitok rontgendiffraktogramja

Az 5. é4bran kiilonbdz6 kompozitok rongendiffraktogrammja talalhaté. A P25-0n
elhelyezkedd arany és platina nanorészecskék nem befolyasoltak annak részecskeméretét, illetve
kristalyszerkezetét. A titan-dioxid részecskemérete tehat a nemesfémek jelenlététol fiiggetlenil
25-30 nm korili. Kristalyszerkezete is valtozatlan, fellelhetdek az anataz és a rutil reflexiok. A

kristalyfazisok aranya a P25 értékével egyenld, tehat 89 % anatdz és 11 % rutil talalhaté meg a

16



mintakban. Az arany és a platina reflexiéi nem figyelhetbek meg az 5. abran, mivel a

nemesfémek 0sszessegében csupan 1%-ban vannak jelen a TiO, feltletén [21].
5.2  Morfologiai sajatossdgok meghatarozasa

A pasztaz6 elektronmiktoszkoppal készitett képeken nem lelhetdek fel az arany vagy a
platina nanorészecskék. A titan-dioxid részeskéknek nincsen kildénleges alakjuk, és méretik kb.
20-40 nm. Tobb mintardl is készitettink SEM felvételeket, azonban nem talaltunk eltérést a

kiilonboz6 modszerekkel eldallitott fotokatalizatorok kozott.

3.0kV 12.2mm x30.0k SE(U) 2/27/2014 1.00um
6. abra: Au/Pt-TiO, SEM felvétele

A transzmissziés elektronmikroszkoppal elkészitett felvételekrél mar tobb informéaciét
kaphattunk. A TEM felvételeken mar latszanak a nemesfém nanorészecskek azonban nem lehet
megkilonboztetni az aranyat és a platindt. Lényeges méretbeli kiilonbség észlelheté a
nemesfémek és a félvezetd oxid kozott. A Pt és Au nanorészecskék kb 1-4 nm-esek, mig a TiO,
mérete 20-40 nm. A titan-dioxidnak nincs meghatarozott alakja, a felvételeken a részecskék
szélei adott esetben lekerekitettek, emellett megtalalhatéak poliéderes és gémb alak( részecskék
is. Az arany és a platina krisztallitok kis gdmbok, melyek véletlenszertien helyezkednek el a
TiOz-on. Ugyanugy mint a SEM felvételeknél a TEM felvételeksem mutattak kilonbséget a
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mintak kozott. Osszességében elmondhatd, hogy a platina és arany nanorészecskék

megtalalhatdak a titdn-dioxid feliiletén, viszont nem lehet megkiilonboztetni dket.

ey 50 M 100 nm

7. éabra: Kompozitok TEM felvételei (a nyilak a feltételezett Au vagy Pt részecskékre

mutatnak)
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6. Fotokatalitikus bontasok kiértékelése

A fotokatalitikus aktivitds meghatarozasat a 3.2.1-es fejezetben targyalt Kisérleti
korulmények kozott végeztik el.

55

o * AU/PL-TIOZ

' ® AU-PL-TIO2

45 X P25

4.0 - TiO2-Pt
s Ti02-Au
E3® A A PUAU-TIO2
2 30 N
©
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3
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4

15 |
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~$
b -
0.0 ‘ =
0 20 40 60 80 100 120

1dé (perc)
8.a &bra: Impregnalassal készilt mintdk bomlasgdrbéje oxalsavra
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50 X TiO2-Au-Pt
' X TiO2-Au/Pt
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E 3 X P25
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8.b &bra: Insitu redukcioval készilt mintadk bomlasgorbéje oxalsavra
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Mivel dolgozatomban 8 darab kompozitot vizsgaltunk, ezért ket részre osztottuk éket. A
8.a abran az impregnalassal készilt mintak, mig a 8.b dbran az in situ kompozitok lathatok. Mind
a két diagramon feltuntettilk a referencia katalizatorok bomlasgorbéjét is. Jol latszik, hogy a
kompozitok sikeresen lebontottdk az oxalsavat a két 6ras kisérlet végére, mig a P25 csak kb.
50%-s konverziot ért el ugyanannyi id6 alatt. Az impregnalassal készlilt fotokatalizatorok kozul
az Au/Pt-TiO, bizonyult a legeredményesebbnek, mivel az elsé Ora végére mar tébb mint 90 %-
os konverzidt ért el. Kevésbé aktivnak bizonyult az Au-Pt-TiO, kompozit, viszont a masodik ora
végére mar ez is elbontotta a reaktorba vitt oxalsav mennyiséget. Az in-situ redukcioval készilt
minték kozul a TiO,-Au/Pt mutatta a legjobb aktivitast. Ez a kompozit, mint a 8.b &brén is latszik
haromnegyed Ora elteltével mar 1 mM ald bontotta a vizsgalt szerves anyagot. A legkevéshé
mutatkozott aktivnak a TiO,-Au referencia katalizator. Mindamellett, hogy az els6 egy Oraban

csak a felére csokkentette az oxalsav koncentracidjat a masodik Ora végére mér ez is teljesen

elbontotta.
Minta neve Kezdeti reakcidsebesség Bontési hatasfok egy éra
(mM/perc) elteltével (%0)
Au/Pt-TiO; 0,089 97,9
Pt/Au-TiO; 0,124 91,5
Au-Pt-TiO, 0,078 80,4
TiO,-Au/Pt 0,083 94,3
TiO,-Au-Pt 0,084 77,1
TiO,-Pt/Au 0,119 93,2
TiO,-Au 0,093 67,6
TiO,-Pt 0,998 85,5
P25 0,035 23,2

1. téblazat: A kompozitok kezdeti reakciosebessége és bontasi hatasfoka

A fenti tdblazat abrazolja az oxalsav elbomlasanak a kezdeti reakcidsebességét a
kiilonboz6 mintak esetében. A legnagyobb kezdeti reakcidsebességet a TiO,-Pt mutatta (0,998
mM/perc), mig a leglassabban a Au-Pt-TiO, (0,078 mM/perc) bontott. A P25 itt is eltérd
eredményt mutat (0,035 mM/perc), mivel annak a bomlasi sebessége az Gsszes kompozitnal
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kisebb, sét kompozitok koziil a legkisebb reakcidsebességgel rendelkezokhoz képest is fele
akkora sebességgel bont. Az altalam eléallitott fotokatalizatorok a két oras Kiserlet végére mind
99% folotti bontasi hatasfokot mutattak, més szoval szinte teljes mértékben végbe ment a
mineralizacid. Ezért az 1. tablazatban nem a két 6ras kisérlet végén észlelt hatasfokot mutattuk
be, hanem az egy Ora alatt bekovetkezé konverzidt. A tablazatbol jol lathatd, hogy a legkivalébb
hatdsfokkal az Au/Pt-TiO, rendelkezik (97,9%). A kompozitok kozil a legkisebb oxalsav
mennyiséget aTiO,-Au bontotta le (67,6%) egy Ora elteltével. Az ipari TiO, ebben az esetben is
messze elmarad a kompozitoktol. Egy ora elteltével a konverzidja csupan 23,2%, mig a masodik
6ra végére is csak 47,9%. Igy elmondhat6, hogy mindegyik kompozit az elsd egy 6ra végére tobb

mint kétszer (van amelyik haromszor is) olyan j6 hatasfokkal rendelkezik, mint az Aeroxide P25.
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7. A fotokatalitikus hidrogénfejlesztés vizsgalata

A kutatasom soran eldallitott fotokatalizator kompozitok hidrogén fejlesztd képességét a
3.2.2 fejezetben targyalt korulmények kozott vizsgaltuk. Ugyancsak két részre osztottuk a

kompozitokat az alapjan, hogy a TiO,-t mikor szuszpendaltuk.

90 7y
\ ¢ Au/Pt-TiO2
80 - | .
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° 70 B Au-Pt-TiO2
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o TiO2-Pt
S 60 - .
S TiO2-Au
3
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T 20 |
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9.a abra: Impregnélassal készult mintak hidrogén fejlodésének sebesség valtozasa
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9.b &bra: Insitu redukcidval készilt mintak hidrogén fejlodésének sebesség valtozasa

Hasonldan a fotokatalitikus aktivitast targyald részhez, ennél a fejezetnél is két részre
osztottuk a mintdkat. A 9.a 4abran taldlhatdé az impregnalassal készult mintak
hidrogénfejlddésének a sebesség valtozasa, mig a 9.b abran az in situ kompozitoké.

A mérési eredmények azt bizonyitjak, hogy a hidrogén fejlesztés is sikeres ezeken a
kompozitokon. Mind a két abran talalhato kiugro adat az els6 10-20 percben, amire egyelére még
keressiik a pontos magyarazatot. Az elsé 10-20 perc elteltével a mintadk korilbelil ugyanakkora
hidrogén térfogatirammal rendelkeznek (5-15 umol/perc). Az impregnaldssal készilt
kompozitok kozil a legmagasabb értéket a Pt/Au-TiO, mutatta. Ez az anyag az els6 érték utan is
tartja a szintet a tobbi kompozittal (10-12 pmol/perc). A legkisebb hidrogén fejlédési értéket az
AU/Pt-TiO; (7-9 umol/perc) mutatta, mindamellett, hogy a kezdeti értékek nem a legkisebbek.
Az in situ mintdk kozll a TiO,-Au/Pt mutatta a legjobb eredményeket, mely a magas kezdeti
térfogataram utan is tartotta a magas ertékeket (10-18 pmol/perc). A legkisebb hidrogén
fejlesztési hatasfokot a TiO,-Pt/Au mutatta, melynek az elsé értéke volt egyediil nagyobb (kb. 16
umol/perc), a tobbi érték ugyan azon a szinten maradt (7-10 pmol/perc). Az 6sszes kompozit

kozul legkisebb hatasfokkal fejlesztett Ho-t a TiO,-Au referencia katalizator.
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8.  Osszefoglald

A kutatdsom kezdetekor felvazolt célkitiizéseimet sikeresen teljesitettem. Az eldallitott
kompozit fotokatalizatorokat sikeresen jellemeztem szerkezeti és morfologiai szempontbol, fényt
deritve a kulcsfontossagu tulajdonsdgaikra. Mindezek utan sikeresen megvizsgaltam a
fotokatalitikus aktivitasukat UV megvilagitds mellett oxalsavra. Az eredmények bizonyitottak,
hogy a fotokatalizatorok jobb aktivitast mutatnak nemesfémekkel alkotott kompozitban, mint a
tiszta Aeroxide P25. Szinte minden nemesfém tartalmu katalizatorom teljes mértékben elbontotta
az oxalsavat két oOra alatt. Megallapitottam, hogy melyik Kkatalizadtor bizonyult a
leghatékonyabbnak (Au/Pt-TiO,-impregnélt, TiO,-Au/Pt-in situ), viszont ennek az okéra még
keressik a valaszt. Tovabbad a kompozitok hidrogénfejleszté képességiket is feltartam.
Ugyanlgy oxalsavat hasznaltam G.n. &ldozati reagensnek és szintén meghataroztam a legjobb
hidrogén fejleszté kompozitot (Pt/Au-TiO,-impregnalt, TiO,-Au/Pt-in situ).

Tovabbi kutatasi célom ugyancsak kompozit fotokatalizatorok el6allitasa mas maédszerrel
is (pl. hidrotermdlis Uton). Ugyanakkor tervezem a titdn-dioxid helyett mas félvezeté (pl. WO3)

oxid kompozitba vitelét az arannyal és platinaval.
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