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1. Bevezeto

Telepiilések és a mezdgazdasagok mitkodése ma mar olyan tisztitdszerekre, peszticidekre,
gyogyszeres kezelésekre tart igényt melyeknek ipari elballitasa komoly mennyiségii szerves
hulladékkal jar. Ezen szerves mikroszennyezO0k mar kisebb koncentracidban (ug/L tartomanyban)
tablazat). A szerves anyagok, mint pl. fenol, poliklorozott bifenilek, koOolajszarmazékok,
herbicidek stb. bioldgiai uton nem/nehezen elbonthatdak vagy elpusztitjak az elbontasukra hasznalt
mikroorganizmusokat, ezért olyan technoldgidk fejlesztésén dolgoznak, illetve olyanokat

alkalmaznak, melyek hatékonyak és nem karosak a kozvetlen kornyezetre [1].

1. tablazat Fenol toxicitasa [Amresco material safety data sheet]

Toxicitas N 1LD50 2L.C50
) Toxicitas halakra o 2L Dso Béron at ]
algakra Szajon at Belelegezve
LCso 5 - 12 mg/L
Pisztrang
3ECs0 = 150 (Cr)nrllck?gg)yggh#S 317 mg/k 5(ZE'j\trIZ'Elng/k)g
0= 9’<g patkany 316 mg/m?
mg/L 96 h LC5Q: 23,88 n]g/ L (patkany) 630 mgrkg (patkény) 4 h
Kékkopoltyus (nyal)
(Lepomis y
macrochirus) 96 h

A kornyezetlink tisztitasara az egyik legigéretesebb modszer a fotokatalitikus oxidacié, ami a
nagyhatékonysagl oxidacios eljarasok egyik tipusa. Az oxidacios eljarasok mechanizmusa
hasonlo, reaktiv szabadgyokoket képeznek melyek (pl. szuperoxid-gyokion melybdl perhidroxil-
és hidroxil-gyokok keletkeznek [2]) a lebontandd szerves szennyezével kdlcsonhatasba 1épve
Ujabb szabadgydkoket generalhatnak. Az emlitett eljarasok elényei kozott megemlithetd, hogy kis
energia befektetéssel tizemeltethetéek, az oxidacido hatasfokat nagymértékben megemelik és

szamos vegyllettel szemben hatékonyan alkalmazhatdak.
!LDso= Halalos ddzis, ami a tesztelt alanyok 50%-at elpusztitja
2LCsp= Halalos koncentracio, ami a tesztelt alanyok 50%-at elpusztitja

ECs:= Megadja azt a koncentraciot, amely a maximalis hatas 50%-at hozza létre



1.1.A titAn-dioxid és eléallitasa

A titan-dioxid (TiO2) egy n tipusu félvezeto, egyik legelterjedtebb fotokatalizator, toxicitasa
elhanyagolhatd (emberre és egyéb éldlényekre egyarant) és nem utolsé sorban gazdasagos, a
foldkéregben aranylag nagy mennyiségben taldlhatd (~ 0.68 %). Fotokatalizatorként torténd
alkalmazasa mellett szol, hogy fotostabilis, a vegyérték és vezetési savok energiaszintjeinek
helyzete- kedvezObbek mas félvezet6htz képest, kémiai és fotokorrdzidnak ellenallo. A TiO.-ot
fotoelektrokémiai folyamatokban elséként Fujishima és Honda vizsgaltak [3].

A TiO2 kdrnyezetvédelemi kutatdsok szempontjabdl nagyon fontos, mivel a kdrnyezet (viziink
¢és levegdnk) tisztitasaban felhasznalhat6, mint Kkatalizator/fotokatalizator [4]. A félvezeté a
mindennapokban is egyre népszeriibb. A TiO2-ot ma mér felhasznaljak festékek adalékanyagaként,
valamint ontisztitd, onsterilizald fellletek kialakitasaban melyeknek a miikodési alapelve a
fotokatalizisen alapul.

TiO, fotokatalizator elballitaisara ma mar szamos szintézismodszer ismert, mint pl
szolvotermalis [5], hidrotermalis [6], szdl-gél modszer [7, 8], langhidrolizises [6;9]. Az
irodalomban olyan titan-dioxid termékekkel talalkozunk leginkabb, amelyeket titan-alkoxidokbol
vagy a titan-kloridbdl kiindulva, szabalyozott kériilmények kdzott végzett hidrolizissel allitanak
el6 [5, 6, 9-16]. Az alkalmazott reakcidkozeg altaldban viz [6] vagy alkohol-viz elegy [5], ami a
prekurzor reakciopartnere is lehet egyben [17].

Egy kanadai kutatocsoport, Cao-Thang Dinh és munkatarsai, egyszerti szolvotermalis
kristalyositassal probalkozva, monodiszperz és monokristalyos TiO2 nanorészecskéket allitottak
elé. A szintézis soran kiilonboz6é alakd titdn-dioxidot sikertilt eléallitani (pl. rombusz, gémb,
téglalap). A kilénboz6 kristaly alakokat a megfelel6 reagensek (oleil-amin és olajsav) aranyainak
valtoztatasaval befolyasoltak [5].

Szol-gél szintézissel és hidrotermalis kristalyositassal Li-Heng Kao és munkatéarsai titan-dioxid
nanocsoveket illetve nanorudakat allitottak eld. Azt tapasztaltak, hogy alacsony homérsékletii
hidrotermalis eljaras soran nanorudak képzédnek, melyeknek aggregacioja nagyobb méretti TiO>
rudakat és lemezeket eredményez [6].

Langhidrolizises eljarassal Balazs Nandor és munkatarsai eléallitottak gomb és poliéder alakd
titdn-dioxidot. Kutatdsok soradn a mintdk fotokatalitikus aktivitasat lemérték fenolra és metanolra
gazfazisban. Az eredmények feldolgozasab6l arra a kovetkeztetésre jutottak, hogy a

nanorészecskek alakja befolyasolja a fotokatalitikus aktivitast [9].



1.2.Heterogeén fotokatalizis

Altalanosan tekintve, heterogén fotokatalizisnek hivjuk azt a folyamat egyiittest, amelyek
félvezeto részecskék jelenlétében jatszodnak le fénnyel vald megvilagitas soran. A modszer elve,
hogy egy szilard félvezetd megfeleld energidju elektromagneses sugarzas hatasara gerjesztodik. A
gerjesztett allapotban 1évé félvezetd feliiletén redox folyamatok mehetnek végbe a keletkezett
toltéshordoz6 pérokkal (elektron-lyuk). llyen modon a szerves szennyezOk széles spektruma
oxidalhatd, esetenként mineralizalhatd, végul a Katalizator Ujabb tisztitadsi folyamatban
felhasznalhat6 [18].

Kvantummechanikai megfontolasok alapjan bizonyithatd, hogy adott kristalyszerkezetben
talalhat6 elektronok energidja csak egy meghatarozott intervallumrendszerbe es6 értékeket vehet
fel. Ezt az intervallumrendszert sdvszerkezetnek nevezzilk. A savszerkezet modelljét harom sav
épiti fel: vegyértéksav, vezetési sav és tiltott sav. Vegyeértéksavnak nevezzik a legnagyobb
energiaju savot, amelyben az elektron még kotott az atomhoz. A vezetési sdvban, ami szintén nagy
energiaval rendelkezik, az elektronok szabadon mozoghatnak az egész kristalyban. A két savot egy
ugynevezett tiltott sav valasztja el egymastol, melyben az elektronallapotok tiltottak. A tiltott sav
szélessége megfelel annak az energianak, amit egy elektronnal minimalisan ko6zdlni kell ahhoz,
hogy a kotott allapotbdl vezetési sdvba lépjen [19] (1. &bra).

A Katalizator aktivalasa az elektromagneses sugarzas elnyelésének pillanataban valdsul meg.
A fotonok energiajanak meg kell haladnia a tiltott sdvszélességet, azaz a katalizator vegyeértéksav-
és vezetési sdv energiaszintjének a kilonbségét (E=hv>AE, ez 3.2 eV TiO; anatdz esetében, ami
pl. 390 nm alatti hulldmhosszlsagu megvilagitast jelent [2]). Gerjesztés hatasara egy elektron a
vegyérteksavbol a vezetési savba Iép at, melynek a kovetkezménye, hogy a vegyértéksavban
kialakul egy elektronhianyos hely, Ugynevezett lyuk (h*). A vegyértéksav ez altal az elektron
akceptor, mig a vezetési sav az elektron donor szerepet tolti be. Amennyiben a gerjesztett allapotu
katalizator felliletén van olyan elektron donor vagy elektron akceptor molekula, amely képes
felvenni vagy leadni elektront Ggy, hogy a tiltott sav energidja fedezze az atalakulas
energiasziikségletét, akkor ez redox atalakulasok sorozatat inditja el. Ezt a folyamatot mutatja be
az 1. abra. [2].
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1. abra A fotokatalizatorok miikodési elve
Vizes kozegben lejatszodo elektronatmenettel jaro reakciok a kovetkezok:
TiO2 +hv — TiOz + (¢ + h?)
h* + H,O — -OH + H*
h*+ OH — -OH
e+02— 0

A reakciolépésben képz6do gyokok reagalnak az atalakitando/lebontandd anyaggal (szerves
szennyezddéssel). A szakirodalomban a leggyakrabban hasznéalt modellvegyiilet a fenol és
Klorozott szarmazékai, szalicilsav, oxalsav festékmolekuldk (metilnarancs, metilénkék)
acetaldehid stb.[20, 21]. A modellvegyuletek széles spektrumaval szemben hatékonynak bizonyult
a titdn-dioxidon alkalmazott heterogén fotokatalitikus eljaras, mely folyamatban ezek az anyagok
teljesen vagy részlegesen elbomlottak [21, 22].

A keletkez6 elektron — lyuk péarok mas reakcidkban is részt vehetnek. Amennyiben nem
hasznosulnak a keletkez6 toltéshordozok, akkor rekombindlodhatnak, amely folyamat sordn ho
szabadul fel. A rekombinéacios folyamatok ilyen médon csokkentik a katalizator hatasfokat.

e +h"— hé

A rekombinacio valoszintiségét csokkentik az elektrondonor és elektronakceptor molekulak,
vagy éppen olyan kompozitokat hozunk létre, amelyek segitenek a toltésszetvalasztasban, pl.
elvezetik a keletkezett elektronokat. Ilyen kompozitokat mar készitettek szén nanocsével [23],

arany, platina nanorészecskékkel [24] sth. A katalizatoron adszorbealddott szerves anyagok (S)



redoxi sajatossagoktol fliggden mind a fotogeneralt elektronnal, mind a lyukakkal kdlcsonhatasba
Iéphetnek:

h*+S —S.*

€+S— S
Ebben az esetben a szerves anyag lebomlasi folyamatat, a képz6dott gyokok inditjak el majd ezek
tovabbi reakciolepésekben vesznek részt [2].

1.3.TiO: fotokatalitikus aktivitasa
A TiO, fotokatalitikus aktivitdsa, fizikai és kémiai tulajdonsdga fiigg a Kkatalizator
részecskeméretétol, a részecske alakjatol, kristalyossag mértékétdl és a kristalyfazisatol. A TiO2
esetében harom kristalyfazis képzddhet:
- anataz: tetragonalis, az oktaéderek négy kozos éllel kapcsolodnak egymashoz. [10, 11]
- rutil: a legstabilabb kristalyszerkezet, tetragonalis racsu, ebben az oktaéderek két kozos éllel
kapcsolodnak egymashoz.[12, 13]

- brookit: rombos, az oktaéderek harom kozos éllel kapcsolodnak egymashoz. [14, 15]

2.4bra A TiO> kristalyfazisai [19;25]
a) Anataz b) Rutil c) Brookit
Az alkalmazott titan-dioxid amorf fazisat fotokatalitikusan inaktivnak talaltak, ezt az amorf
szerkezet felilletén ¢és tombi fazisaban egyarant bekovetkezd gyors elektron — lyuk
rekombinaciojaval magyardzhatd. A TiO. modosulatai koziil termodinamikailag a legstabilisabb a
rutil fazis, ennek kovetkeztében a masik két kristalyfazis rutilizalodik a hékezelés soran [26].

Fotokatalitikus célu vizsgalatok esetében altalaban anatazt és rutilt (illetve ezek keverékét)
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hasznélnak, mert a brookit el6allitasa jelenleg koltséges és kortilményes. Az anatdz esetében a
,,5Z€les” tiltott energiasav miatt (3.2 eV) nagyobb energidju UV megvilagitasra van szlikség, hogy
gerjesztett allapotba kertiljon s ezzel fotokatalitikus szempontbdl aktivva valjon. Ennek ellenére a
szakirodalom és sajat tapasztalataink szerint az anataz fotokatalitikus szempontbdl joval aktivabb
a rutilnal, valésziniileg a nagyobb kvantumhasznositasi tényez6 miatt. [26, 27]

Az aktivitas teljesitményének novelése érdekében egy masik lehetdség, hogy a keletkezo
nanokristalyok fajlagos feliilletet és alakjat modositjdk. A szintézismddszerek vagy a
szintézisparaméterck valtoztatasaval kiilonboz6 formaju és méretli nanorészecskéket kapunk.

Tovabbiakban hékezeléssel fokozhatjuk a teljesitményét a katalizatornak [28, 29].



2. Célkitiizés
A kutatdsunk ceélja, hogy Uj TiO. fotokatalizatort allitsunk elé hidrotermalis
Tovabba célul thztiik ki az eléallitott katalizatorok fotokatalitikus aktivitasanak a vizsgalatat egy
modell szennyezére UV megvilagitas hatasara.
Mindemellett célunk a kalcinalas, mint kristalyossagi fokot novelé modszer alkalmazasa és

ennek a fontossaganak vizsgalata a fotokatalitikus aktivitasra nezve.



3. Anyagok és modszerek

3.1.Felhasznalt anyagok

Szintézishez felhasznalt anyagok: titan-tetraklorid (TiCls Sigma Aldrich 99 %), HCI — 37 %-
0s sosav (Scharlau), ultrasziirt viz (Millipore Milli-Q), tio-karbamid (H-NCSNH2; 98 %, Aldrich),
natrium-dodecil-szulfat (SDS, CH3(CH2)110SO3Na 99 %, Aldrich). Fotokatalitikus aktivitas
méréseinkhez, fenol (CeHsOH, Reanal, 99 %) oldatot készitettiink, referencia katalizatornak pedig
Aeroxide TiO2 P25-6t (99,5 %) hasznaltunk.

3.2.Anyagszerkezeti vizsgalatok

3.2.1. Rontgendiffrakcio (XRD)

A rontgendiffrakciot  kristdlyos anyagok vagy pormintdk vizsgalatara hasznaljak
(meghatarozhat6 a kristalyszerkezet, fazisosszetétel illetve a részecskeméret). Kristalyos anyagok
azonositasahoz, kristalyfazisok megkulonboztetéséhez a rontgensugarak szérddasa, diffrakcidja
illetve interferalasa ad informéciét. Bragg torvénye szerint az elhajlitott (diffraktalt) sugarzas
helyének ismeretében, a kristalyos vegyiiletekre jellemz6 racssiktavolsag meghatarozhat6 és igy a
kristalyos anyag beazonosithato:

ni = 2d sin®
ahol @ a beesési szog, d racssiktavolsag, A beesési sugarzas hullimhossza.

A rontgendiffrakcios mérésekhez egy Shimadzu 6000 diffraktométert hasznaltunk, amelyik
Cu-Ka sugarforrassal (A= 0.15406 nm) és grafit monokromatorral volt felszerelve. A mintakat 20°
<20° < 40° szOgtartomanyban mértik.

3.2.2. Elektronmikroszképos vizsgalatok (TEM, SEM)

Az elektronmikroszkopokkal végzett vizsgalatok célja a kiilonb6zo fotokatalizator mintak
morfoldgidjanak, méretének és elhelyezkedesének tanulmanyozasa.

Az elektronmikroszkop elektronsugarat alkalmaz a felvétel sordn. Mivel az elektronok
hullamhossza sokkal kisebb, mint a lathat6 fényé, igy az elektronmikroszkopok sokkal finomabb
felbontast tesznek lehetdvé, mint a fénymikroszkopok.

Az elektronmikroszkopoknak két {6 valtozata létezik: a transzmisszids elektronmikroszkop

(TEM) és a pasztazo elektronmikroszkop (SEM).
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A transzmissziés elektronmikroszkop az optikai mikroszkopéhoz hasonld, péarhuzamos
képképzés elvét hasznélja. A nagy fesziltséggel (100-300 kV) felgyorsitott és kondenzor lencsék
altal fokuszalt elektronsugarral atvilagitjuk az eldzdleg megfelelden elokészitett mintankat. A
mintan keresztiilhaladd elektronok és a minta altal szetszért elektronok egy fluoreszkald
képerny6re vetllnek, itt fog megjelenni a mikroszkdp altal készitett felvétel.

A TEM felvételeket egy Philips CM10 transzmisszids elektronmikroszkoppal készitettik, az
alkalmazott gyorsitofesziltség 100 kV volt. A fotokatalizator mintainkat hartyasitott réz racsra
(grid) vittuk fel, vizes szuszpenzidbdl.

A pasztazé elektronmikroszkop a pasztazas elvét alkalmazza, amely soros, pontrol-pontra
létrehozott képképzest jelent. Ebben az eszkdzben az elektronok forrésa a katddos elektronagyu,
melybdl a kilépd elektronokat elektromos tér gyorsitja a szilkséges energiara (Emax = 30 — 40 keV).
A vékony elektronnyalab végigpasztazza a minta felliletét. Az elektronok kdlcsonhatasba kertilnek
a mintaval, elnyel6édnek és tigynevezett szekunder elektronok 1épnek ki a mintabol, melyeket egy
detektor érzékel és tovabbit a megjelenité képerny6dig. Ezért a péasztdzd elektronmikroszkop
legaltalanosabban hasznalt sajatossaga az, hogy a vizsgalt anyagok felszini tulajdonsagairdl ad
informaciot.

Az altalunk hasznalt pasztazé elektronmikroszkdp tipusa FEI Quanta 3D FEG, 20kV gyorsitd

fesziltséggel.

3.3.Fotokatalitikus aktivitas meghatarozésa

A titan-dioxid nanokristalyok fotokatalitikus aktivitasat fenol oldatok bontasaval kovettiik
nyomon, valamint a Kisérleti koriilményeket az el6z6 tapasztalatok [21] alapjan valasztottuk meg,
és mindvégig allanddéak voltak. A szuszpenzid toménysége 1 g/L, folyamatos
levegdbuborékoltatas, ami a reakcid oxigén-ellatasat biztositja, a kevertetés €s a hiités szintagy. A
kever6poharas tesztek esetén nem volt sziikséges a hiités, az oxigént pedig direkt modon, a
levegbvel valo kozvetlen és folytonos kapcsolata soran kapta a reakcio.

A szuszpenzidkat a bontas kezdete el6tt egy oran keresztiil sotét helyen tartottuk, folyamatos
kevertetés mellett (400 fordulat/perc), hogy a szorpcios folyamatok egyensulyba keriljenek. Az
egyensuly bedlltarél Ggy bizonyosodtunk meg, hogy 10, 60 és 90 perces pihentetés utan
0sszehasonlitottuk az oldatok fenol tartalmat, és nem kaptunk jelent6s koncentraciobeli
kiilonbséget (< 5%). Igy megallapithattuk, hogy a fenol adszorpci6ja minimalis [13].

11



A méréshez hasznalt kisérleti berendezés a 3. abran lathatd (3 db. 60 W, fluoreszcens, alacsony
nyomasu, 365 nm-es emisszios maximummal rendelkez6 UV fénycs6, 50 mL 0,5 mM-o0s fenol
oldat 50 mg fotokatalizatorral).

3.4bra: A fotokatalitikus bontasokat végz6 berendezés

A fotokatalitikus bontas soran az elsé egy oraban 10 percenként, majd a masodik 6raban 20
percenként vettiink mintat a szuszpenziobol. A mintakbol kiszirtiik a titan-dioxid fotokatalizatort
és nagyhatékonysagu folyadék kromatografidss modszerrel kovettik nyomon a bomlas
elérehaladasat. Mindemellett minden mérés alkalméaval a kezdeti és az egy 6ras adszorpcid utani
koncentrécidt is lemértik HPLC-vel.

3.3.1. Nagyhatékonysagu folyadékkromatografia

A folyadékkromatografia ma elterjedten alkalmazott véaltozata a nagyhatékonysagu
folyadékkromatografia (High Performance Liquid Chromatography, HPLC). A modszer
megnovekedett hatékonysagat az allofazis (oszlop) toltelékének nagyon apré szemcsemeérete, és a
nagy fajlagos fellilete eredményezi. Az apré szemcsek igen témdren helyezkednek el a kolonnaban,
igy n6 annak aramlasi ellenallasa és a mozgofazis aramoltatasa csak nagy nyomas alatt, dugattyds
folyadékpumpak segitségével lehetséges.

A kromatografias modszerek lehet6vé teszik egy minta komponenseinek elvalasztasat
egymastol. A mozgofazisba (eluens) kevert mintaelegyet allandé mozgasban tartva, 6sszetevoi az
allofazissal valo kolcsonhatasuk kiilonb6z6 mértéke miatt megfelelé idé utan elkiiloniilnek

egymastol.
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Ha detektor &ltal adott jelet id6 fliggvényében abrazoljuk, a minta Osszetevdit képviseld
csucssorozatot fogunk kapni (kromatogramm). A kromatogrammrdl leolvashatéak a retencios
1dok, amelyek alapjan azonositani tudjuk a minta Osszetételét. Ugyanakkor a jel alatti teriilet
integralasaval mennyiségi informéaciot kapunk az adott komponensre.

Kisérleteink soran egy allithatd hulldmhosszlsagu detektorbdl (Merck-Hitachi L-4250) és egy
kisnyomasu gradienspumpabdl (Merck-Hitachi L-7100) all6 kromatografot hasznéltunk. Az
elvalasztasra BST Nucleosyl C-18 oszlopot (4 mm x 250 mm) alkalmaztunk, szilikagél toltettel,

metanol-viz eluenssel 35:65 térfogataranyban és a detektalast 205 nm-en végeztik.

4. Kisérleti eredmények bemutatasa

4.1.Szintézis

Az eldallitas soran els6 1épésként 50 mL ultrasziirt vizben feloldottunk 7 g tio-karbamidot majd
5,33 g natrium-dodecil-szulfatot (SDS). Kevertetés mellett (700 fordulat/perc) az oldathoz
csepegtettink 1 mL prekurzort (TiCls-ot). A rendszert 50 °C-on tartottuk 1 oraig és 500
fordulat/perces kevertetés alatt. Az utolsé negyed 6raban, 5 percenként 1 mL 37 %-o0s HCI-ot
csepegtettlink hozza. Az autoklavot 60% - ig feltoltottik az elkeszitett viszkozus eleggyel. Ezutan
egy elektromos kemencébe, 1°C/perc fiitési sebességgel 180 °C-ra hevitettilk az autoklavot, majd
36 Oréan keresztul tartottuk ezen a homérsékleten. A kapott anyagot desztillalt vizzel mostuk és
5000 fordulat/percen centrifugaltuk 10 percig, addig ismételve, amig nem volt érezheté a
kellemetlen kenhidrogén (H2S) szag (a reakcio egyik mellékterméke). Végul a szuszpenziét 24
oran keresztul, 80 °C-on széritottuk.

A mér kész titdn-dioxid mintaink egy részét, kalcinalasnak vetettlik ald. Négy kiilonb6z6
héfokon kezeltiik 6ket, 500, 650, 800 és 1000 °C-on, keramia tégelyekben, 3 éran keresztil, 4
°C/perc felfiitési sebességgel, elektromos kemencében. A kalcindlds alatt a kemencét
levegbarammal oblitettiik, hogy a keletkezé bomlastermékek eltavozhassanak. A mintak 10-20 %-
os tomegveszteséget szenvedtek a miivelet soran.

A kalcinalas f6 célja a kristalyossagi fok ndvelése volt, mivel a hidrotermalis kezelés
o6nmagaban nem mindig eredményez teljes kristalyosodast. A titdn-dioxid nanorészecskék ho
hatasara (méar 500 °C felett is) [16] megvaltoztatjak kristalyfazisukat.
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A leirt modszer alapjan egy masodik mintasorozatot allitottunk el6, a minta

reprodukélhatésaganak ellendrzése végett.

A szintézis nagyobb Iépéseit a kovetkez6 séma szemlélteti (4. abra):

[ 50 mL deszt. viz H

I Tio-
\karbamid

Tiokarbamid+
SDS + viz \ TiCl,
1h eros keverés
50 C (HCI,,
A‘;tgliav Kalcinalas 30
. r1r Szaritas 24h, : 5005 650: 800:
180 C Centrifugalas ] 20 C ] Ti0, 1000 C

4. dbra TiOz hidrotermalis szintézis séméja

4.2. A TiO2 nanokristalyok morfoldgiai és anyagszerkezeti jellemzése

4.2.1. Kristalyfazis és méret meghatéarozéas
A mintak kristalyfazisait a diffraktogrammok alapjan hataroztuk meg. A hidrotermalisan kezelt

minték és a hokezeltek esetén is, csak anatdz fazist tartalmaztak (5. bra). Azonban az 1000 °C-on
hokezelt katalizatorban, mar csak a rutil kristalyfazis volt jelen, azaz teljesen rutilizalédott (5. és
6. abra). Az anatdz reszecskék mérete viszont 800 °C-0s hdkezelés soran a duplajara nétt (2.
tablazat). A részecskék novekedése a hémérséklet fliggvényébe egy ismert folyamat mely a
kristalyok 6sszeolvadasaval magyarazhato [6, 16]. A méreteket a Scherrer egyenlet alapjan, a
reflexiok félértékszélességébdl szamoltuk Ki,

d=KJ/p cosO
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ahol: K az alakfiigéssel kapcsolatos allando, A a rontgensugarzas hullamhossza, p a csucsfélértek
sz¢lesség, 0 pedig a Bragg szog.

A 5. és 6. abra alapjan elmondhatjuk, hogy a nanokristalyok kristalytanilag és méret szerint
reprodukalhatéak. A mintak meérete nm-es tartomanyban van, az értékek a 2. tablazatban

megtalalhat6ak.
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6. abra A masodik mintasorozat diffraktogrammijai

4.2.2. Kiristalyszerkezet és morfologiai vizsgalatok

A TiO2 hidrotermalis kristalyositast kovetéen a mintakrol pasztazd elektronmikroszkopos
felvételeket készitettlink, majd ezeket a mintakat kalcinaltuk 4 kiilonb6zé hdmérsékleten (500, 650,
800, 1000 °C), melyekrdl jra felvételeket készitettiink.

7. abra Hidrotermalisan kristalyositott TiO. pasztazé elektronmikroszkdpos felvételei

A hidrotermalis kristalyositast koveto felvételek alapjan (7. abra) elmondhatjuk, hogy a
tojasformak kristalyosodtak, melyek 3 um hosszusaggal és 1,5 um szélességgel rendelkeznek (7.
abra).

Transzmisszids elektronmikroszkdpos felvételeket készitettlink (8. dbra) a SEM felvételen
bemutatott mintarol, igy a diffraktogrammok alapjan szamolt részecskeméretek alatamaszthatdak.
A tojas alaki mikrorészecskéket nagyobb felbontasban vizsgalva, megfigyelheté, hogy

polikristalyos nanorészecskékbdl épiilnek fel, melyek 15 — 20 nanométeresek.
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8. abra Hidrotermalisan kristalyositott TiO transzmisszios elektronmikroszkdp felvételei

Tehat elmondhatd a katalizatorrdl, hogy kétszintii Kkristalyrendez6désti. A masodszintii
kristalyrendezédés a felvételeken megfigyelt tojasforma, ami monodiszperz viszont nem mondhatd
monokristalyosnak. Elsészintli  kristalyrendezédés pedig a monodiszperz polikristalyos
nanorészecskék, melyek jelenléte megerdsithetd Ugy porrontgen, mint a mikroszkopos
vizsgalatokbol.

A 800 °C -on kalcinalt titan-dioxid SEM felvételein lathato, hogy a katalizator megtartotta az
eddigi alakjat. Els6szintii kristalyrendez6désnél a polikristalyossdg €s a monodiszperzitas
megmaradt, a részecskemérete az egyéni részecskéknek pedig megkétszerez6dott. A masodszintii
kristalyrendez6dés (tojas alak) pedig mindvégig megmarad. A szakirodalmat tanulmanyozva
kiderul, hogy az anataz kristalyfazis mar 400-500 °C-os hé hatasara rutilizalodik [16, 30]. A mi
esetiinkben ez nem tortént meg. A mi esetiinkben az anataz kristalyfazis magashomérsékletii
stabilitdst mutatott, egészen 800 °C-ig. Hasonl6 magas hémérsékletii stabilitist mutatd
katalizatorokat mar allitottak el6 sol-gel illetve hidrotermalis modszerrel is [28, 29].
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9.a) abra TiO. 800 °C kalcinalt minta 9.b) abra TiO2 1000 °C kalcinalt minta
SEM felvételei

Osszehasonlitva a 800 °C és 1000 °C hékezelt mintak SEM felvételeit (9 a és b abra), tisztan

lathatd, hogy a masodszintii kristalyrendez6dés eltiint, a titdn-dioxid kristalyossagi foka megnétt

(akér 2 pm részecskék is el6fordulnak) és az anataz fazis teljesen rutilizalédott amit a

diffraktogrammon is lathatunk (5. és 6. abra). llyen részecskeméret mellett a Scherrer egyenlet

nem alkalmazhato.

4.3.A fotokatalitikus aktivitas vizsgalata

A bontasokat két mintasorozaton végeztiik, mindkettd tartalmazott egy “sima”, nem kalcinalt
fotokatalizatort, és négy kalcinaltat (500, 650 800 és 1000 °C-on). Referenciaként a
kereskedelembe kaphaté Aeroxide P25 (Evonik Industries) TiO- katalizatort hasznaltuk.

A kromatogrammok alapjan  kapott mennyiségi informéciokbdl és a kezdeti
oldatkoncentraciobol kiindulva meghataroztuk a végsé koncentraciot (két ora elteltével) és a
reakcidsebességeket. A reakcidsebességek szamolasanal csak az els6 6t mérési pontot vettiik
figyelembe, mivel a reakcié kezdetén még nem befolyasolja a sebességet a bomlastermékek

jelenléte.
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2. tAblazat A fotokatalitikus mérések eredményei

Fenol kezdeti
) o Részecskeméret o ] Bomlas
Minta Kristalyfazisok bomlasi sebessége o
(nm) mertéke (%)
(mM/perc) x 1073
TiOal. anataz 15,4 3,31 39,4
TiO2 - 500 anataz 17,1 1,18 46,0
TiO2 - 650 anataz 16,8 3,24 48,8
TiO21.-800 anataz 20,7 3,72 61,2
TiO2l.-1000 rutil ~2000 Inaktiv -
TiOzll. anataz 15,5 3,26 52,2
TiO211.-500 anataz 15,7 X* X*
TiO2l1.-650 anataz 17,3 X* X*
TiO2l1.-800 anataz 28,9 5,09 63,9
TiO211.-1000 rutil ~2000 Inaktiv -

*Az azonos szerkezeti tulajdonsagokbdl kiindulva feltételeztiik, hogy a reprodukcidk fotokatalitikus

aktivitasa is megegyezik, amit a kalcinalatlan ill. 800 °C -on kezelt I. és Il. sorozatbeli mintak igazoltak.

Az els6 sorozat elsé négy mintajaval végzett bontasok utan megfigyeltik, hogy amig a P25
71,7 %-at bontotta el a modell szennyviz fenol tartalmanak, a “sima” titan-dioxid 39,4 %-0s, a
TiO2 1.-500 46 %-0s, a TiO2 1.-650 48,8 %-0s és a TiO2 1.-800 61,2 %-o0s koncentraciocsokkenést
eredményezett.

A referencia fotokatalizator 6,71x10° mM/perces aktivitast mutatott, ezzel szemben a 800 °C
-on hékezelt mintank reakciosebessége 3,72x10° mM/perc. Bar a reakcidsebességek kiilénbsége
latszolag nagy, teljesitményben a TiO2 1.-800 jelent6sen megkozeliti a P25-6t (85,35 %-a a TiO>
1.-800 teljesitménye a P25-nek). Ez magyarazhaté a fotokatalizatoroknak a kiilonboz6 lebontando
anyagokra vald érzékenysegével/szelektivitasaval. Amint az a gorbék lefutasabol is latszik, a P25
kezdetben nagyobb sebességgel bontja a fenolt, majd az elsé egy ora leteltével az aktivitasa
csokken. Ezzel szemben a TiOz 1.-800 aktivitasa a teljes folyamat soran allandonak tekinthetd, igy

vegeredményben “utolérheti” a referencia teljesitményét.
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Az eredményeket kiértékelve elmondhatjuk, hogy a hdékezelés fontos eljaras a katalizator
teljesitményének novelésében. Az egyre nagyobb héfokon vald kalcinélés a katalizator aktivitasat

javitotta (10. abra).

0.50 e P25
1 *TiO2 1.
0.45 1 B TiO2 1.-500
0.40 - ATIiO2 1.-650
® TiO2 1.-800
S 035 -
£ 030 ]
:
< 025 1
0.20 -
0.15 A
0-10 T T T T T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 120
Megvilagitasiido (perc)

10. &bra Fenol bomlasgdrbéi az | mintasorozatra

Masodik lépésként sikeresen reprodukaltuk mind morfol6gia, mind aktivitas szempontjabdl a
mintasorozatunkat. A reprodukcié megerdsitette korabbi feltételezéseinket, ez esetben is a 800 °C-
on kalcindlt titdn-dioxid megkdzelitette a referencia aktivitasat, 63,86 %-0s koncentracio
csokkenést eredményezett (a P25-¢ 71,7 % volt) 5,09x10°3 mM/perces reakciosebesség mellett.

(11. abra). Ez 89,06 %-a kereskedelemben kaphatd titdn-dioxid teljesitményének.
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11. 4bra Fenol bomlasgdrbéje 800 °C-on kalcinalt mintakra és a referencia mintara

Abbol kiindulva, hogy a hdkezelés fokanak novelésével a hatdsfokok is novekedtek, Gjabb
fotokatalizator adagot allitottunk el6, melyet 1000 °C-on kalcinaltunk. Azonban, ahogy azt mar az
anyagszerkezeti vizsgalatoknal is targyaltuk (XRD vizsgalatok, 5. és 6. abra), ezek a mintak
teljesen rutilizalodtak és nem mutattak fotokatalitikus aktivitast UV-ban.

Attekintve eredményeinket megallapithatjuk, hogy aranyossag észlelhetd a hokezelés foka, a

részecskeméret, a kristalyossagi fok és a fotokatalitikus aktivitas kozott 800 °C -os kalcinalasig.
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5. Osszefoglald

Munkank soran hidrotermalis aton allitottunk el TiO2 anatéz kristalyfazisu katalizatort, majd
kalcinaltuk a nagyobb kristalyossagi fok elérése érdekében. A reproduktibilitisat a szintézisnek
bizonyitottuk egy Ujabb mintasorozat elkészitésével.

Az eléallitott nanokristalyokat anyagtudomanyi modszerekkel sikeresen jellemeztik (TEM,
befolyasolni. A diffraktogrammok kiértékelése alapjan azt tapasztaltuk, hogy a mintaknal nem volt
észlelhetd rutilizacio 800 °C-os hékezelés soran sem, viszont 1000 °C-on mar teljes mértékben
rutil tartalmu volt az eldallitott fotokatalizator.

Fotokatalitikus mérések alapjan elmondhatjuk, hogy a fenol bontasa soran a kalcinalt mintak
minden esetben meghaladjak a nem kalcinaltak teljesitményét. A referencia katalizator (Evonik
Aeroxide P25) hatékonysagat a 800 °C — on hdkezelt minta kozelitette meg a legjobban, bar
hosszabb megvilagitdsi id6 alatt meghaladhatja. A katalizator fotokatalitikus aktivitas
szempontjabol is reprodukalhat6 volt.

Tovabbi célunk, hogy az altalunk elballitott titan-dioxid fotokatalitikus aktivitasat
megfigyeljuk, 0j modellvegylletek esetén is (pl metilnarancs, oxalsav) és a tapasztalt
reakciosebességek rendiiségét megallapitsuk. Célunk még, hogy kompozitokat készitsiink

(szénszélakkal, arannyal, platinaval) és lemérjiik a hidrogénfejleszté képességiiket.
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