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Tartalmi dsszefoglal6

A jelen tanulmanyban titan-dioxid (TiO2) és cink-oxid (ZnQO) lreges goémboket
allitottam  ¢l6, ahol széngdmboket hasznaltam  templatként.  Gyakorlati
alkalmazhatdsaguk vizsgalata érdekében keramiapapiron rogzitettem oket, amelyhez
titan(1V)-izopropoxidot hasznaltam rogzitéanyagként. A rogzités sikeres volt, amit
rontgendiffraktometrias, pasztazo elektronmikroszkopias és infravoros spektroszkopiai
mérésekkel tamasztottam ald. A Katalizatorok fotokatalitikus aktivitdsat mind
szuszpendalt, mind rogzitett formaban is vizsgaltam. Ezeket a méréseket UV-A
sugarzas alatt végeztem el, modellszennyezéként pedig fenolt hasznaltam.

Az Ujrahasznalhatdsadg és a stabilitds vizsgalatahoz a fotokatalitikus aktivitast
felméré kiserleteket egymas utan haromszor végeztem el, melyet kovetden az
anyagszerkezeti vizsgalatokat is megismételtem. A rogzitett Ureges TiO2 és ZnO
esetében megfigyelt fotokatalitikus aktivitasi sorrend megfordult a szuszpendalt
formaban torténd alkalmazasukhoz képest, amiért feltételezésiink szerint a katalizatorok
eltérd szuszpendalhatosaga és a képz6do félvezetd toltésatmenet kialakuldsa volt a
felelés. A rogzitett katalizatorok Ujrahasznalhatonak bizonyultak, mivel az ismételt
mérések soran megdrizték a fotokatalitikus aktivitasukat, illetve nem volt megfigyelhet6

a keramiapapirrél val6 lemosddasuk sem.

Kulcsszavak: titan-dioxid, cink-oxid, dreges gomb, rogzités, keramiapapir,

fotokatalizis
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1. Bevezetés

Az emberiség jelenléte a FOldOn a kezdetekt6l fogva hatassal van a kérnyezetre.
Az ipari forradalom 6ta megvaldsuld energiagazdalkodas és a mezégazdasagi termelés
okozta hulladék és karosanyag kibocsajtast a vilag szamos orszagaban nem
kontrollaljak tudatosan. Eletvitelink kovetkeztében egyre tobb szennyezéanyagot
juttattunk ki a levegdbe, az édesvizkészleteinkbe és termétalajainkba.

A Foldunkdn az ivdviz biztositdsa és a szennyviz kezelése az egyik legégetébb
feladat. Az ipar gyors fejlodése, a fogyasztoi tarsadalom névekedése és a csapadékhiany
a vilag egyes régidiban komoly problémat jelent. Becslések szerint a vilagon mintegy 4
millidard ember szaméra nem all rendelkezésére a megfeleld mennyiségli €s mindségii
ivoviz. A szennyezett vizek fogyasztasa pedig évente milliok megbetegedéséhez vezet
[1].

A vizeink szennyezését tobbek kozt okozhatjak szerves és szervetlen vegyiiletek,
mikroorganizmusok, illetve hészennyezés. A legtdbb viztisztitasi eljards hatranya, hogy
a szerves szennyezOk eltavolitdsara nem, vagy csak korlatozott mértékben alkalmasak.
Az adszorpcios vagy a koaguléciés eljarasok nem artalmatlanitjdk a karos vegyi
anyagokat, csak koncentraljak azokat pl. az adszorbens felliletén vagy atjuttatjak éket
egyik fazisbol a mésikba [2]. Hagyomanyos vizkezelési modszerek, mint pl. a kémiai és
a membransziirési  technologiak nagy lizemeltetési  koltséggel jarnak a
nagyhatékonysagu oxidacids eljarasokhoz képest (pl. a membransziirési technologiak
esetében le kell kiizdeni a tobbletnyomast a membranokon szivattyukkal, ami nagyobb
aramfogyasztast eredményez).

A fent felsorolt probléméak hozzajarultak a hatékonyabb kémiai technoldgiak
felfedezéséhez, kutatdsdhoz  és  fejlesztéséhez. Az  egyik  legigéretesebb
modszercsaladnak tekintheték a nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok (Advanced
Oxidation Processes, AOP), amelyek nagy el6nye, hogy alkalmazasuk sordn nincs
szukség tovabbi kéros anyag adalékként torténé felhasznalasara.

Meég napjainkban is vannak olyan fejl6d6é orszagok (pl. Indonézia, India), ahol
kihivéast jelent az emberi fogyasztasra alkalmas ivdviz biztositasa. Jelen korunkra olyan
antropogén eredetli szennyezok is bejutottak a kdrnyezetiinkbe, mint pl. a rezisztens,
toxikus, rakkelt6 peszticidek vagy gyogyszerhatéanyagok, illetve szamos vegyipari

szerves termék pl. halogénezett szénhidrogének, fenolos szennyezdk ¢s festékanyagok,



amelyeket a természet nem képes lebontani, illetve nem elég hatékonyak velik szemben

a mikroorganizmusokat alkalmazd hagyomanyos viz- és szennyviztisztitasi eljarasok.

2. Irodalmi attekintés
2.1. Nagyhatékonysagu oxidéacios eljarasok

A kozelmultban elkerulhetetlenné valt olyan innovativ kémiai viztisztitd
technologidk kidolgozasa, amelyek az antropogén forrasbol szarmazd szennyezoket
képesek artalmatlanitani. Ezen probléméara alternativ. megoldast jelenthetnek a
kiilonb6z6 AOP-k, amelyek az utdbbi évtizedekben igen igéretes eredményeket
szolgaltattak a szerves szennyezOk eltavolitasara [3]. Ennek értelmében a viztisztitasi
maodszerek két f6 csoportjat kiilonboztethetjiik meg:

(1) vegyszeres eljarasok, ahol erés oxidaloszert/eket pl. 6zont es/vagy hidrogén-
peroxidot juttatunk a kezelendd vizbe,

(2) vegyszermentes eljarasok: radiolizis, UV- és vakuum ultraibolya (UV/VUV)
fotolizis, illetve a kiilonboz6 félvezeté-oxidokat alkalmazo heterogén fotokatalizis
[4].

Ezen mddszerek kozos sajatsaga, hogy a szennyezék lebontdsa gyokds folyamatok

soran valosul meg a katalizator gerjesztése kovetkeztében. A keletkezett igen reaktiv

szabadgyokok lehetévé teszik a szerves anyagok mineralizaciojat, ahol az oxidacio

soran szén-dioxid, viz és szervetlen ionok keletkeznek kiilonbozé koztitermékeken

keresztul.

Ha az (zemeltetési koltségeket vesszik figyelembe és mersékelni kivanjuk a
kornyezet terheléset, akkor a heterogen fotokatalizis kiemelkedik a nagyhatékonysagu
oxidacios eljarasok csoportjabol. Ezen okok vezettek oda, hogy a kutatdbmunkamban a

heterogen fotokatalizis témakorével foglalkoztam részletesebben.

2.2. Heterogén fotokatalizis

A heterogén fotokatalizis gyoOkerei egészen a mult szazad kdzepéig nyulnak
vissza, ahol tébbféazisu rendszerben UV vagy lathat6 fénnyel torténd gerjesztés hatasara
a félvezetd Kkatalizator fellletén olyan kémiai folyamatok indukalodnak, amelyek
elésegithetik a szerves vegylletek oxidaciojat [5]. Fujishima és Honda rutil

kristalyfazisa TiO- elektroddal/anoddal (platina katdd) kiils6 fesziiltség segitsége nélkdl



végzett fotokatalitikus vizbontasrél publikalt 1972-ben a Nature-ben [6], amelynek
kovetkeztében rohamosan megnétt az érdeklddés az eljaras irant.

Ettél kezdve a félvezet6 katalizatorok hasznalatan alapulo heterogen fotokatalizis,
mint 4j tudomanyteriilet gyors fejlédésnek indult, amelyhez kapcsolédoan az elmdalt 4
évtized alatt tudomanyos publikacidk ezrei jelentek meg. A modszer lényege, hogy a
félvezeté pl. TiO2 vagy ZnO gerjesztése altal a fényenergia kémiai energiava
konvertalédik, amely hozzajarulhat a szerves szennyezék eltavolitdsdhoz. A
fotokatalizatorok széleskorti felhasznalhatosagat demonstralja, hogy szamos folyamat
soran alkalmaztak mar ket sikeresen, mint pl. szerves festékanyagok lebontasa [7],
CO2 redukcioja vagy H: fejlesztése [8].

Anyagi mindségtol fliggden a betdltott vegyértéksav €s a betdltetlen vezetési sav
kozott helyezkedik el az un. tiltottsav. A katalizatorok fennyel torténé gerjesztése esetén
a foton energigjdnak megegyezonek vagy nagyobbnak kell lennie, mint az adott
felvezetd tiltottsav-szelessége (hv > Eiiott sav), €2 az Un. gerjesztési kiiszob. Ezen feltétel
teljestilésekor az elnyelt foton hatasara elektronok (e”) vandorolnak a vegyértéksavbol a
vezetési savba, mikézben minden egyes eltavozott e~ helyén a vegyértéksavban egy
elektronhianyos hely, dan. ,lyuk” (h*; 1. dbra) marad vissza. Tehat megfeleld
hulldmhosszisagu fénysugarzas hatasara e—h* par képzodik. A fotogeneralt h*
tulajdonképpen egy mozgekony, pozitiv téltéshordozd, amely az e™-hoz hasonldan
szerepet jatszhat gyokgeneralasi folyamatokban, illetve toltésatmenettel jaré kémiai
reakciokban. Ha ez az e—h* par nem hasznosul egy reakciéban, akkor bekovetkezik a
rekombinacio, azaz az e~ a vezetési savbol a vegyértéksavba visszakeril, majd a két
szint kozti energiakiilonbség héként tavozik. A tiltottsav-szélesség mérete alapvetden
befolyasolja az anyagok vezetési sajatsagait, amely alapjan harom csoportot (szigetel6k,
félvezetok, vezetok) kilonboztetink meg [9]. Szigetelok azok a nagy tiltottsav-
szélességii ( > 5 eV) anyagok, melyek vegyértéksavija teljesen betoltott, vezetési savja
pedig Ures. A félvezeték olyan kristalyos anyagok, amelyek tiltottsavja a szigetel6kénél
kisebb, ezért a koriilményektdl fiiggden viselkedhetnek szigeteloként és vezetéként
egyarant. A vezetok tiltottsavja nagyon Kkicsi, vagy nem is létezik, mivel ebben az
esetben a vegyertéksav és a vezetesi sav részben atfed egymassal. Ennek kdvetkeztében
a gerjesztett allapot spontan létrejohet és megsziinhet. Ha a tiltottsav-energidjaval
megegyez0 vagy nagyobb elektromagneses sugarzassal gerjesztiink egy félvezetot,
akkor elektron kerll at a vegyértéksavbol a vezetési savba, vagyis ezzel a mobilis

toltéshordozok mennyisége megnd, igy az anyag elektromos vezetdképessége is.
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szennyez6k
1. abra a fotokatalizis folyamata soran lejatsz6dd redoxireakciok sematikus abraja a

TiO: félvezetd példajan keresztil.

A megfelel6 hullamhosszasaga fénnyel gerjesztett félvezeté fotokatalizator (pl.
TiO2 vagy ZnO) felszinén olyan redoxireakciok jatszodhatnak le, amely kdvetkeztében
a vezetési savba atkerilt elektronok az oxigennel reagalva szuperoxid gydkaniont ("O2~
), mig a vegyértéksavban keletkezd lyukak a vizzel reagalva hidroxilgyokok (‘OH)
képzodését eredményezhetik, amelyek igen reaktivak, ezaltal a késdbbiekben
reagalhatnak még a lebontani kivant szerves anyagokkal (1. abra) [10].

Ha a gerjesztett fotokatalizator rendelkezik a feliiletén olyan elektrondonorral és
elektronakceptorral, amelyek az elektronok leadasat és felvételét biztositani kepesek,
ugy, hogy a tiltottsav-energidja mindkét folyamat kiszobenergidjat fedezze, akkor
kémiai reakciok sorozata veheti kezdetét. Feltétel tovabba, hogy a toltésatmenet
gyorsabban jatszédjon le, mint az e —=h" par rekombinaciéja(amely az elérni kivant
atalakulasok helyett hotermelést eredmeényez). A szerves anyagok bontéasa lejatszodhat a
fotokatalizis soran a vegyértéksavban keletkezé lyukakkal és a vezetési savban levo
elektronok révén keletkez6 reaktiv gyokok altal is.

A heterogén fotokatalizishez hasznalatos katalizatornak a gyakorlatban torténd
alkalmazhatdsagahoz szamos feltételnek meg kell felelnie [11]. Az egyik legfontosabb
szempont, hogy a Kkatalizator legyen fotostabilis és bioldgiailag-kémiailag inert,

valamint aktivitasat hosszu ideig 6rizze meg és a szennyezok széles skalajaval szemben



legyen bevethet6. Tovabbi elvarasok a fotokatalizatorokkal szemben: legyen olcson
eléallithato, sziikséges mennyiségben hozzaférhetd, illetve ne legyen toxikus hatasu a
kdrnyezetre nezve. Jelentés szempont még a félvezetd tiltottsav-szélessége, amely
meghatarozza tobbek kozott a fotokatalizator elektromagneses sugarzéssal torténd
gerjeszthetdségét. Mindezen feltételeket tekintve a legtobb félvezeté oxid kozil a TiO2
az egyik legigéretesebb anyag [12].

2.3. Titan-dioxid

A TiO2 rendkivil intenziven kutatott félvezeté fotokatalizator, mivel megfelel az
el6z6 bekezdésben felsorolt feltételeknek. Legjobb tudasom szerint az elsé jelentds
TiO2-dal megvalositott heterogén fotokatalizisen alapulo kisérletet Okamoto és
munkatarsai végezték el 1985-ben, akik fenolt tavolitottak el a kezelendd vizbél
napfény segitségével [13]. Sokaig laborkisérlet szintjén ragadtak a vizsgalatok egészen
1997 kornyékéig, amikor Gianturco és tarsai réven, kisérletet tettek arra, hogy a
fotokatalizist a katalizatorok rogzitese altal kozelebb hozzak a valds alkalmazéasokhoz.
Ehhez TiOz-alapl membran kompozitot alkalmaztak a klor-triazin, mint peszticid
modellmolekula fotomineralizaciojanak vizsgalatara [14].

A vizkezelésen kivil a TiO2 mas terileteken is igéretes eredményeket hozott,
mint pl. leveg6tisztitas [15], fert6tlenités [16], és rakos sejtek kezelése [17]. Kiterjedt
felhasznélasa végett a TiO. eldallitasa kiemelkedd jelentdséggel bir. Az egyik
legismertebb  kereskedelmi  forgalomban kaphatd, a fotokatalitikus aktivitas
vizsgalatakor referenciaként hasznélt TiO» az Evonik Industries gyartotta Aeroxide P25.
Eléallitasanak alapja a Kroll-eljaras, ahol ilmenit (FeTiO3) asvanybol titan-tetrakloridot
(TiCly4) gyartanak 900 °C-on, majd ebbdl langhidrolizissel szintetizaljak a P25 TiO2-ot.

A TiO2-nak a természetben hdrom kristdlymddosulata létezik (2. abra): anatéaz,

rutil és a kis gyakorisaggal el6fordul6 brookit.



@

2. &bra a TiO2 kristdlymddosulatai: a) rutil, b) anatdz és c) brookit. A vildgoskék

gombok Ti** ionokat, a pirosak O? ionokat jel6Inek [18].

A brookit el6allitasa igen nehézkes és draga a laboratoriumi korulmények kdzott, ezért a
fotokémiai vizsgalatokban féleg a rutilt és az anatazt alkalmazzak. Az anataz tiltottsav-
szélességenek ertéke 3,23 eV, a rutile 3,02 eV [19], mig a brookitot illetéen igen
kiilonbozé értékeket (2,96-3,40 eV) talalhatunk a szakirodalomban [18, 20]. Altalaban
az anatdz nagyobb fotoaktivitassal rendelkezik, mint a rutil, melynek oka a fellleti
hidroxilcsoportok  kiilonb6z6 szamaban, illetve az eltér6 oxigén-adszorpcios
sajatsagokban keresend6 [21]. Tovabba a rutil gerjesztési kiiszobe 410 nm, aminek
koszonhetden lathato fényben (Avis > 400 nm) is gerjeszthetd. A rutil a TiO2
termodinamikailag legstabilisabb formaja, amit meger6sit az a tény, hogy a brookit és
az anatdaz kalcindlva rutilla alakul [22]. Mindharom polimorf szerkezetét [TiOs]
oktaéderek épitik fel, ahol hat darab oxigén kapcsolddik az egyes titan ionokhoz (Ti*")
[TiOs]-oktaédert alkotva (2. abra) [18]. A rutil és anataz tetragonalis szerkezet(i, mig a
brookit ortorombos. A TiO2 eldallithatd nem kristalyos, azaz amorf anyagkent is,
amelynek fotokatalitikus aktivitdsa elenyészé [23]. A teljesség igénye veégett
megemlitendd, hogy a TiO2-nak tovabbi kristalymddosulataira is talalhatunk példékat a
szakirodalomban, ilyen pl. az akaogiite [24] és a TiO2 Il. [25].

Mostanra szamos katalizatorhatékonysagot noveld eljarast sikeriilt kifejleszteni,
ilyen pl. a dépolas, amely sordn a periédusos rendszer valamely elemét beépitik a
kristalyracsba [26], igy elésegitve a fény abszorpcidjat. Tovabba az aktivitas ndvelhetd
kompozitképzéssel [27], festékanyaggal valo érzékenyitéssel [28], nemesfém (pl. arany,
ezust) levalasztasaval [29], vagy alakiranyitott szintézissel torténé morfologiai
maodositasokkal [30].
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2.4. Cink-oxid

A ZnO a TiO2 mellett az egyik legtobbet kutatott igéretes félvezetdé a
fotokatalitikus alkalmazdsokhoz, koszonhetéen annak, hogy olcso, hozzaférhetd, nem
mérgez6 ¢és magas UV-abszorpcids keszséggel rendelkezik valamint tobbféle
szintézismodszerrel eldallithato [31], fotokorrdzioval szembeni nagymértékii stabilitast
mutat, illetve a TiO, savszeélességéhez nagyon kozel esé tiltottsav—energiajaval
rendelkezik [32]. Még mindig van hely a kutatdsoknak a ZnO fotokatalitikus
hatékonysaganak novelését illetden, ami szamos publikacio 6 targya napjainkban is. A
leggyakoribb megkdzelitések a fotokatalitikus aktivitas fokozésa érdekében a
kovetkezoek: kiillonb6z6 szintézismodszerek alkalmazasa (szol-gél [33], hidrotermalis
[34], kémiai gézfazist levalasztas [35]), fémekkel torténd dopolas [36], kompozitok
képzése mas félvezetdkkel és/vagy fémekkel [37], a kristAlyszerkezet preferencialis
orientaciojanak befolyasoldsa [38], hierarchikus ZnO (reges szerkezetek kialakitasa
[39], illetve kiilonb6z6 morfologiak kialakitasa (pl. gdmb-, csillag-, korong-, viragszert
nanorudak/-szélak) [40, 41].

A ZnO fehér por formajaban el6fordulé amfoter jellegti félvezeté oxid [42]. A
Zn0-nak harom kristalyszerkezete van: (a) kobos késo-tipusu, (b) kébds cink-blende és
(c) hexagonalis wurtzit (3. abra). A wurtzit el6fordulasi gyakorisaga a legnagyobb,
mivel termodinamikailag ez a legstabilabb fazis [43]. A cink-blende struktura déntéen
kobos kristalyszerkezetii szubsztratokon térténd novesztéssel stabilizalhato [44], mig a
k6so-tipust kristalyforma viszonylag nagy nyomason, korulbelll 10 GPa-on képzédhet
[45]. A cink-blende és wurtzit szerkezetben minden aniont negy kation vesz korul a
tetraéder sarkaiban, és forditva. Ez a tetraéderes koordinacio az sp® kovalens kotésre
jellemz6, de a ZnO jelentds ionos jelleget is mutat, ezért a sajdtsdgait tekintve a

kovalens ¢és az ionos félvezetok hataran helyezkedik el.
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Rocksalt Cink blende Wurtzit
(@) (b) ()

3. &bra a kiilonb6z6 ZnO kristalyszerkezetek modelljei: (a) késo, (b) cink-blende és (c)

wurtzit. A sziirke gémbok Zn?* kationokat, a feketék O% anionokat jel6Inek [44].

A ZnO gyakorlati alkalmazhatdsagat néhany hatranyos tulajdonsaga befolyasolta,
ugy mint pl.: a keletkezett toltéshordozoi gyors rekombinacioja, a napenergia gyenge
hasznositasa [46], vagy az alacsony vezetGképessége [47]. Szerencsére az elmult
években szamos attores tortént a kutatasban a ZnO aktivitasat, stabilitdsat es
ujrahasznosithatosagat illetben azaltal, hogy fem-/szénnanoszerkezeteket vagy
kiilonbozé  félvezeték felhasznalasaval heteroatmenetet alakitottak ki [44]. A
heterodtmenet kialakitdsdval a hatarfellleten jobb toltésszeparacio érheté el, amely
fokozhatja az aktivitast [46].

A ZnO tiltottsav-energidjanak (3,30 eV) [40] koszonhetéen igéretes lehet
fotokatalizatorként [41] a kérnyezetvédelmi fotokatalizisben, mint példaul a szennyviz
szennyez6inek lebontdsdban, az ivoviz sterilizalaséban és a leveg6 tisztitasban [48]. A
ZnO olcsobb a TiO2-hoz keépest, ezért alkalmazasa kedvezobb lehet nagyléptéki
vizkezelés soran [49]. Fotokatalizatorként a ZnO szamos tovabbi elénnyel rendelkezik:
alacsony eléallitasi koltség, magas abszorpcids egyltthatd, nem toxikus, jol
kristalyosithatd [46], amelyek lehetévé teszik a széleskorii ipari felhasznélasat.
Alkalmazzak pl. fotoelektrodok, szenzorok (pl. gazérzékeldk), napelemek [50], stb.

gyartasaban.

2.5.  Ureges gombszerkezetek az irodalomban

A fotokatalitikus aktivitast jelentdsen befolyasolhatja a félvezet6t alkotod részecskék
morfologidja. A szakirodalomban kiilonb6zé morfologidkkal talalkozhatunk, mint pl.

tomor gdémb, Ureges gdémb (hollow sphere; HS), Ureges szal [51], hierarchikus
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mikrovirdg morfoldgia nyitott Ureges szerkezettel [52], illetve tliszerii Gn. ,,tengeri siin”

alak [53]. Az HS morfoldgia kialakitasa altal a fotokatalitikus aktivitas névekedése [54]

tobbek kozott a kovetkezé tényezOknek tulajdonithatd [55]:

(1) jo feluleti permeabilitas (elméletileg a belso feliilet is hozzaférhet6);

(2) a fényt hatékonyan gyljtik magukba, amely csapdazodhat a goémbon belul és
tobbszori visszaverdédést szenvedhet, ami hatékonyabb gerjesztést indukalhat (4.
abra) [56].

3

.z

valamint a fény csapdazodasanak folyamata [57].

Az {lreges gombhéj szerkezetli katalizatorok eldallitasa tobbféle modszerrel
lehetséges, pl. végezhetjuk atomi réteglevalasztassal [58], vagy alkalmazhatunk
széngdmb (carbon sphere; CS) templatot. Ez utobbinak elénye, hogy feluletkezelésre
nincs sziikség, egyszertien és olcson elballithatd természetes alapanyagokbol, majd a
gbmbhéj kialakulasa utdn kalcinalassal egyszeriien elimindlhatd [59]. Kutatdmunkam
soran CS templatokkal dolgoztam, ezért a tovabbiakban bemutatom ennek
szakirodalmat és alkalmazhatésaganak néhany példajat a nagyobb fotokatalitikus
aktivitas elerésének vonatkozasaban.

A fullerének felfedezését (1985) kovetben a kutatasban nagy figyelmet kapott a szén
fullerénekben levé gorbiilt C-C sp? kotések jelenléte vezetett az egyfall szén-
nanocsovek felfedezesehez, amivel parhuzamosan az elmualt néhany évtizedben
megndvekedett a nanométeres mérettartomanyba esd szilard CS-0k, mag-héj szerkezetii
CS-0k és ureges CS-0k iranti érdeklédés [61]. Kiemelkedd jelentéséggel bir a
kutatasban a CS eldallitasa, felhasznaldsa kompozitok részeként [62]. A CS-0k
csoportositasi lehetéségei [53]:

(1) Szerkezet szerint: tomor, mag-héj szerkezeti, Uireges;
(2) Rétegrendez6dés szerint: a gdmbok felépulhetnek koncentrikus, sugérirdnyd vagy

véletlenszertien elhelyezked?d rétegekbdl,
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(3) Eloallitasi modszer szerint: kémiai gbzfazist levalasztas, lézeres ablacid vagy
hidrotermalis eljaras.

A hidrotermalis szintézis moddszert ismertetném részletesebben, mivel a
kutatdbmunkam soran ezzel a modszerrel allitottam el6 a templatként alkalmazott CS-
Oket. Az eljaras autoklavban torténik, ahol viszonylag alacsony a hémérséklet és magas
a nyomas. A szakirodalomban tobb példat is talalhatunk szénforrasként alkalmazhatd
anyagokra, pl. polietilén, polisztirol, glikéz vagy kukoricaolaj [53, 63]. A szénforras
kivalasztasa lehet6ség ad arra, hogy ,,z6ld kémiai Uton” allitsunk el CS-Oket. Ezért a
Kisérleti munkam soran kristalycukorbdl indultam ki, igy elkeriilhettem a szerves
olddszerek, az iniciatorok és a toxikus vegydletek hasznalatat a szintézishez.

A CS-0k kialakulasanak mechanizmusa még nem teljesen tisztazott a kutatdsok
teruletén, viszont azt mar biztosan tudjuk, hogy a szénforras, a katalizator és a reakcio
kortlmenyei azok befolydsold paraméterek. Egy lehetséges mechanizmust feltételezve a
kovetkez6 1épések jatszddnak le: (1) polimerizaciéval a monomert jelenté glik6zbol
oligoszacharidok és méas aromas vegyiletek keletkeznek; (2) a kritikus telitettségi
koncentracid elérését kovetden a karbonizacios 1épésben a gocképzodés megindul; (3)
amelyet a névekedési folyamat koveti [64].

Lou és kutatotarsai polisztirol nanogdmbokbél kiindulva csapadékot képeztek,
amibdl kalcinalassal Ureges széngdmb (HCS) templatot nyertek. Az igy eldallitott HCS-
Oket savas kezelésnek vetették ald, majd titan(IV)-oxid acetilacetonatot (TOAC) adtak
hozza. Az igy kapott HCS@TOAC mintat 1 6ran keresztiil 350 °C-on kalcinaltak
leveg6vel, majd 2 dran keresztiil 650 °C-on Ar &ramlasa mellett, ahol termekként anataz
fazisu HCS@TIiO: katalizatort kaptak. A fotokatalitikus aktivitasi tesztet reaktiv voros
(RR195) festékanyag bontasaval végezték el, amit aztan 0Osszehasonlitottdk a
referenciaként szolgald TiO. nanorészecskékkel. Eredmeénykent azt kaptak, hogy az
altaluk elballitott katalizator jobb fotokatalitikus aktivitdst mutatott, mint a TiO>
nanorészecskék, amelynek valdszintisithetd okat abban lattdk, hogy a HCS bevezetése
csokkenti a TiO2-bdl szarmazd fotogeneralt e-h* parok rekombinacidjat, mivel a
fotogeneralt elektronok atkeriilnek a vezeté szénvazra. Tovabba az iireges gémb
reaktiv voros 195 molekuldk (RR195) adszorpcitjat a TiO2 nanorészecskék feluletén
[65].

A TiO2 mellett igéretes félvezetének bizonyul a ZnO. Kovacs €s munkatarsai

sikeresen allitottak el6 tireges gomb morfologiaji ZnO-ot (ZnO_HS)-ot szolvotermélis
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kezeléssel (180 °C, 12 6ra), ahol a szintézis etanolos kézegben zajlott ZnAA, és CS
templat hozzéadasaval. Hidrotermalis kezeléssel (180 °C, 12 6ra) CS-oket allitottak eld,
ahol szachardz oldatot hasznaltak szénforrasként, illetve 2 M-os natrium-hidroxidot a
lugos pH (12) bedllitasahoz. Az igy kapott CS szuszpenziot acetonnal torténd
centrifugéléssal tisztitottak. ZnO szintézise utadn kalcinalassal (500 °C, 3 ora, levegd)
tavolitottak el templatként szolgal6 CS-Oket. A fotokatalitikus aktivitast harom
kiilonb6z6é modellszennyezé anyag bontasaval vizsgaltdk (fenol, Na-ibuprofén és
nak, ahol a kialakitott (ireges gdbmb morfoldgianak tulajdonitottdk az elért nagyobb
fotokatalitikus aktivitdst mind harom modellszennyezé esetében, Osszehasonlitva az
altaluk eldallitott ¢és referenciaként hasznalt tomoér gomb (solid sphere/SS)
morfologiaval rendelkez6 ZnO-dal (ZnO_SS). A nagyobb hatékonysadg okat annak
tulajdonitottak, hogy a ZnO_ HS sokkal tobbet megérzott a kalcinalas alatt az eredeti,
preferencialisan orientalt (002 sik) szerkezetébdl a CS-0k jelenlétének koszonhetben,

mint a referencia ZnO_SS [41].

2.6. Fotokatalizatorok rogzitési modszerei

A heterogén fotokatalizis viztisztitasra valo alkalmazhatosaganak vizsgalatakor a
fotokatalizatorokat vagy szuszpendaljak a kezelend6 vizben vagy megfelelé feliileten
rogzitik azokat. Az el6bbi esetben nagyobb fotokatalitikus hatékonysag biztosithatd
azaltal, hogy hatékonyabb anyagatvitel és nagyobb érintkezési feliilet érhet6 el a
katalizatorok és a szennyez6k kozo6tt [66]. Ennek a megkdzelitésnek azonban szamos
hatranya van, mint példaul a fényszoras, az aggregatumok képzddése €s, ami a
legfontosabb, a katalizator részecskék visszanyerésenek tobbletkdltségei [67]. Ez utdbbi
Iépés kulcsfontossagu az Ujrahasznalhatdésag szempontjabdl, ami viszont sulyosan
korlatozza az ipari alkalmazhatosagat a szuszpendalt katalizatoroknak. E probléma
lekiizdése érdekében a katalizatorokat megfelelé hordozokon kell régziteni. A rogzitett
katalizatorok élettartama és sajatsagai nagymeértékben fiiggenek a hordozoéanyagtél és a
rogzités modjatol. Szamos kisérletet végeztek mar el, ahol tobbek kozott szilikageélt
[68], polimereket [69], zeolitot [70] vagy keramiapapirt (ceramic paper; CP) [71]
hasznaltak hordozdanyagkeént.

A rogzitési eljaras a rogziteni kivant anyag szempontjabol kétfeleképp végezheto
el. Az egyik megkdzelites, hogy az elére elkészitett fotokatalizatorokat vagy
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rogzitéanyag nélkil vagy rogzitéanyaggal (pl. polivinil-alkohollal [72] vagy hidrolizalt
TiO prekurzorral [73]) lehet rogziteni egy adott felliletre olyan technikak altal, mint a
,dip coating” (bevonatképzés megfeleld6 oldatba martassal) [74], az elektroforetikus
ulepités [75] vagy polimerekbe valo beagyazas [76]. A rogzitéanyagkeént hasznalandd
vegylletek kivalasztasanal figyelembe kell venni, hogy azok ellenédll6ak legyenek a
kiilonboz6 fizikai (pl. ho, sarlodas) és kémiai (pl. kozeg pH-ja, korrdzid) hatdsokkal
szemben, megakadalyozzak a katalizatorok lemosodéasat, illetve ne szennyezzék el
azokat [77]. A masik megkozelites a fotokatalizatorok ,,in situ” eldallitasa
hordozoanyagok jelenlétében, olyan mddszerek segitségével, mint példaul a szol-gél
eljaras [78] vagy a kémiai gézfazisu levalasztas [79]. A mésodik megkdzelitésmdddal
azonban a katalizatorok kiilonb6z6 kialakitani kivant tulajdonsagainak iranyitasa
kevésbé lehetséges. Ahhoz, hogy fotokatalizatorokat régzitsink adott fellileten, alapvetd
fontossagu, hogy azok magas kezdeti fotokatalitikus aktivitassal rendelkezzenek. Ez
azért fontos, hogy az immobilizacid miatti aktivitascsokkenés [68] ellensulyozva
legyen, biztositva ezéltal, hogy a fotokatalizatorok tovabbra is kelloképp hatékonyak
maradjanak a szennyez6k lebontasahoz.

Dr. Veréb Géabor doktori kutatbmunkaja sordn megallapitotta, hogy hidrolizalt
TiO2 prekurzorokat eredményesen lehet alkalmazni rogzitéanyagként, a CP-t pedig
hordozdokeént [80]. A jelen tanulmanyban én is ezt a modszert alkalmaztam, hogy TiO>
és ZnO (reges gomboket rogzitsek CP-ra ,,spray coating” eljarassal (bevonatképzés

~permetezéssel”).
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3. El6zmények

Az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék egy koradbbi hallgatdja, Kiss
Gabriella, Réti Baldzs témavezetésével kezdett el CS-0k templatként valo
felhasznalasaval foglalkozni. Munkajuk soran 4 parameéter (autoklav toltottség,
hidrotermalis kezelés ideje, pH, ioner6sség) valtoztatdsanak hatasat vizsgaltak a CS
tulajdonsagaira nézve [57]. Tapasztalataik szerint ezen paraméterek elsGsorban a
gombok atmérdje és méreteloszlasara volt hatassal. Munkajuk konkl(zidja az volt, hogy
a templatként legjobban alkalmazhato, leginkabb monodiszperz, ~500 nm-es atméréji
CS-0k eloallitasahoz 29 V/V%-os autoklav toltottséget és 12-es pH-t kell alkalmazni
[57].

Ezt a témakdrt Czene Marcell folytatta tovabb Gyulavari Tamés témavezetésével,
mely sordn a CS-0k tisztitdsdnak mddjanak, illetve a tisztitashoz hasznalt oldoszer
hatasat vizsgaltak a keletkez6 CS-0k tulajdonsagaira [81]. Mivel a CS-06k szintézise
kozben kiilonbozé oligoszacharidok és aromas szennyezOk keletkeznek [64], ezért
szllkséges ezeket eltavolitani tovabbi felhasznalas el6tt. Ezt vakuumsziiréssel,
membransziiréssel, illetve centrifugalasos moséassal végezték el kiilonb6zé olddszerek
(etanol, aceton) felhasznalasaval. Megemlitend6 tovabba, hogy a CS-06k tisztitasa nagy
veszteségekkel terhelt, ezért célkitiizés volt tovabba a minél nagyobb hozam elérése.
Megallapitottdk, hogy a legjobb hozamot centrifugalasos tisztitassal lehetett elérni,
illetve a mosashoz hasznalt olddszer esetenként jelentdsen befolyasolta a késébbiekben
eléallitott TiO2 HS-0k fotokatalitikus aktivitasat [82, 83].

Kdzvetlenil ezt a témat folytatta szakdolgozata készitése sordn Kovécs Kata, aki
az el6z6 két bekezdésben szerzett tapasztalatokra épitve optimalisabbnak tal&lt modon
allitott elé CS templatokat, és az Ureges morfoldgidju titdn-dioxidokat koradbbiakkal
ellentétben vizmentes korilmények kozott egy masik modszerrel allitotta elé [84].
Ennek eredményeképp sikeresen allitott el6 szabalyos HS morfolégiaju TiO2-ot,
transzmisszios elektronmikroszkopiai merésekkel bizonyitottan. A minta meglehetésen
hatékonynak bizonyult mind fenol (~70% konverzid) mind oxalsav (~85% konverzio)
UV fény alatt elvégzett fotokatalitikus bontasa soran. Végezetil, a szakdolgozat
keretein Kkivil, Gyulavari Tamas tovabbi vizsgalat soran sikeresen mutatta ki, illetve
fénycsapdazo tulajdonsagat azok nagyobb fotokatalitikus aktivitasaval egy tomor gémb

morfoldgiaju referencia TiO2-hoz képest [85]. A dolgozat készitése soran az ebben a
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témaban elballitott és jellemzett tomor és tireges TiOz2-okat reprodukaltam, illetve
felhasznaltam Oket keramiapapiron torténd rogzitéshez. Az anyagszerkezeti és
fotokatalitikus aktivitas mérések eredményeit alapul vettem kutatomunkam
eredményeinek értelmezéséhez es dsszehasonlitas céljabol.

A csoportunkban kordbban Dr. Veréb Gabor foglalkozott fotokataliztorok
régzitésével (immobilizalasaval), ahogy azt mar az irodalmi bevezetésben is irtam. O
TiO2 nanorészecskék esetében tobb modszert is kiprobalt (pl. viziiveggel vagy oltott
mésszel beton feliileten torténé immobilizalast), de ezek vagy konnyen lemosodo
részecskékhez, vagy elhanyagolhatéan Kkis fotokatalitikus aktivitdshoz vezettek.
Munkaja soran a legjobbnak talalt eljarés (a fotokatalitikus hatékonysagot és a rogzités
tartdssagat figyelembe véve) a kovetkez6: aluminium-oxid alapu CP hordozd egyik
oldalat elészor etanollal majd titan(1V)-etoxiddal kell impregnalni, majd erre a fellletre
egy festékszoro (ill. nitrogéngdz) segitségével lehet felvinni spray coating eljarassal az
etanolban szuszpendalt TiO2-ot. A titdn(IVV)-etoxid hidrolizisekor amorf titan-oxid-
hidroxid keletkezik, ami hozzakét a CP feluletéhez, igy biztositva azt, hogy a lehetd
legstabilabban maradjon a rogziteni kivant anyag a hordozé felileten [86].

Kutatomunkam készitése soran az imént bemutatott munké&kban szerzett
tapasztalatokat, illetve az optimalisnak talalt modszereket, szintéziskorilményeket

alkalmaztam.
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4. Célkituzeés

A heterogén fotokatalizis gyakorlati alkalmazhatdsaganak egyik alapfeltétele a
fotokatalizatorok hordozéfeliileten torténd rogzitése. Jelen tanulmanyban ezért célul
tiztem Ki ennek a kerdéskornek a részletes tanulmanyozasat. Titan-dioxid és cink-oxid
fotokatalizatorokat fogok eldallitani, melyek fotokatalitikus aktivitasat lireges gomb
morfolégia kialakitasaval tervezem novelni. Ezt kovetéen ezek alkalmazhatdsagat
kivanom gyakorlatkozelibbé tenni keramiapapiron torténé rogzitésiukkel. Fotokatalitikus
aktivitasukat mind szuszpenziés formaban, mind rogzités utan tervezem vizsgalni és
0sszehasonlitani.

Ezek alapjan a kdvetkez6 fontos célokat tiiztiik ki:

alkalmazasa;

2. Az elézmények bekezdésben bemutatott tapasztalatokat hasznositva, a legjobbnak
talalt mddszert felhasznalva széngdmb templatok eléallitasa és segitségiikkel titan-
dioxid ureges gdmbok reprodukcidja;

3. Mddszer kidolgozasa ureges gdmb morfologiaju cink-oxid eléallitasahoz;

4. Az elballitott katalizatorok részletes anyagszerkezeti vizsgalata (XRD, SEM, TEM,
FTIR, N2 adszorpcio) és fotokatalitikus aktivitdsuk felmérése fenol modellszennyez6
esetén UV fénnyel torténd gerjesztés mellett;

5. Az eléallitott katalizatorok rogzitése keramiapapiron;

6. A kerdmiapapiron rogzitett fotokatalizatorok anyagszerkezeti vizsgalata a 4. ponttal
megegyez0 modon;

7. A keramiapapiron rogzitett fotokatalizatorok fotokatalitikus aktivitasanak felmérése
rogzitett agyas aramlasos fotoreaktorban;

8. A szuszpenzios és immobilizalt formaban vizsgéalt fotokatalizatorok fotokatalitikus
aktivitdsanak  0sszehasonlitasa, illetve  0Osszevetése azok anyagszerkezeti

tulajdonsagaival: az ok-okozati viszonyok felderitése.
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5. Kisérleti anyagok és mddszerek

5.1. Felhasznalt anyagok

Szachardzt (C12H22011, Magyar Cukor Zrt., Koronas kristalycukor) hasznaltam
szenforrasként a széngdomb templatok eldallitasahoz. Natrium-hidroxidot (NaOH, VWR
Chemicals, 97%) a pH beéllitasdhoz, acetont (CsHeO, Molar Chemicals, 99,96%) pedig
a CS-0k tisztitasahoz hasznaltam. Titan-tetrabutoxidot (CisH3sO4Ti, Sigma-Aldrich,
97%) és cink-acetilacetonat-monohidrat/ZnAAz-ot (C10H1404Zn-H20, Alfa Aesar,
99,99%) alkalmaztam a TiO> és a ZnO prekurzoraikent. Abszolut etanolt (C2HsOH,
Molar Chemicals, 100%) és ultrasziirt (Millipore Milli-Q) vizet hasznéltam
olddszerként. A hordozéként hasznélt 1,6 mm vastagsagu Al.Osz-alapu keramiapapirt
(katalogusszam: 300-40-1) a Cotronics Corporation gyartotta. A katalizatorok CP-ra
torténd rogzitéséhez titan(IV)-izopropoxidot (Ci2H2804Ti, Sigma-Aldrich, 97%)
hasznaltam rogzitéanyagként. A kutatbmunkdmban az egyszeriiség kedvéért a
tovabbiakban a rogzitdanyag szot fogom hasznalni. A CP impregnalasédhoz abszoldt
etanolt alkalmaztam, majd izopropanollal (C3HsO, VWR Chemicals) akadalyoztam
meg a rogzitéanyag hidroliziset. A fotokatalitikus tesztek elvegzéséhez fenolt
(CeHs0H, VWR Chemicals, 99,99%) hasznaltam.

5.2. Eléallitasi modszerek

A Kkatalizatorok alakirdnyitott szintéziséhez elsé 1épésként CS-Oket, mint
templatot allitottam el6é (5. &bra), majd ezeket hasznaltam fel, igy biztositva a
félvezetok HS szerkezetének a kialakulasat [85]. Els6 1épésként a CS-0k szintéziséhez
szachar6z oldatot (0,15 M; 180,7 mL) készitettem, aminek a pH-jat 12-re allitottam be 2
M-os NaOH-oldattal. Az igy kapott szachar6z oldatot egy Teflon®-bélésii, rozsdamentes
acél autoklavba toltdttem (Vautokiav = 623 ML; V szacharéz oldat/V autoklav = 29%). Ezt kOvette
a hidrotermalis kezelés 180 °C-on 12 oran keresztul. Az igy eléallitott CS szuszpenziot
els6 korben 4x50 mL-es centrifugacsdbe toltottem, majd ezt kdvette 3 oras centrifugalas
4400 fordulat/perc értéken. Az id6 letelte utan a lecentrifugalt CS szuszpenzid
felllUszojat 6vatosan ledntottem a centrifugacsé aljara Kitilepedett részt6l. A letlepedett
CS-0ket acetonnal felkevertem, majd az igy kapott szuszpenziot mar 2,0 mL-es
Eppendorf csévekbe (12 darab) toltéttem, amiket elészor 15 percig, majd a masodik és

harmadik korben 10 percig 13400 fordulat/perc fordulatszdmon centrifugaltam. A
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megtisztitott CS-oket 40 °C-on, 24 Oran at szaritottam, majd ezt kovetden a szilard

mintat 6sszegytijtottem és achat mozsarban megdroltem.

KORONAS SZACHAROZ (C,,H,,0y;) OLDAT HIDROTERMALIS SZENGOMB
KRISTALYCUKOR *015M KEZELES SZUSZPENZIO
* 12 pH (NaOH) * 12 6ra
* 180,7 mL - 180°C

—_

= = @ﬁ@@

SZENGOMB

5. &bra a templatként hasznalt szengdmbdok szintézisének lépései.

Masodik Iépésben az Ureges TiO2 gdmbok elballitasahoz (6. abra) 0,10 g CS-6t
adtam 20,0 mL abszolut etanolhoz, majd 1,00 mL titdn(IVV)-butoxidot cseppenként, 1
mL/perc Gtemben adagoltam a szuszpenziohoz. Ezt kovette a 4 dras intenziv magneses
kevertetes 25 °C-on, majd a 40 °C-on valo 24 éras széritas. Az igy kapott mintabol 400
mg-ot egy keramiacsdnakba helyeztem, annak érdekében, hogy a templatként
alkalmazott CS-oket eltdvolitsam. Ehhez egy Thermolyne 21100-as cs6kemencét
hasznaltam, ahol 500 °C-on és 3 oran keresztll tortént a kalcinalas, 5 °C/perc felfiitési
sebességgel, illetve allando levegdbevezetés mellett (~30 L/6ra). Végezetul a szilard
terméket Osszegyljtottem és achdt mozsarban poritottam. A referenciaként hasznélt
tomor TiO2 gdmboket szintén ebben a bekezdésben leirtak szerint allitottam el6 azzal a
kilonbséggel, hogy itt nem hasznaltam CS-oket a szintézis soran.

Harmadik lépésben, az tireges ZnO gémbok eléallitasahoz (6. abra) 0,30 g CS-6t
és 3,40 g ZnAAz-ot adtam 194,6 mL abszolut etanol és 1,37 mL Milli-Q viz
keverékéhez, amit 1 o6ran keresztil intenziven kevertettem. Ezutan a szuszpenzi6t
atontottem egy Teflon®-bélésii, rozsdamentes, acél autoklavba (Vautokiav = 280 mL;
V szuszpenzio/ Vautokiav = 70%), majd a szolvotermdlis kezelés 180 °C-on, 12 6ran keresztil
zajlott. A kapott terméket hdrom korben (3x10 perc) centrifugaléssal tisztitottam 4x50
mL-es centrifugacsévekben, etanol és Milli-Q viz keverékével (els6, masodik, harmadik
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ciklusban: Vetanol/Vessz = 65, 45, 20 V/V%). A megszaritott (40 °C, 24 o6ra) szilard
porminta 400 mg-jat egy kerdmia csdnakba tettem és a CS-6ket az el6z6 bekezdésben
leirtak szerinti paraméterek alkalmazasa mellett tavolitottam el. A kalcinalas utan nyert

Ureges ZnO-ot szintén Gsszegytijtottem és achat mozsarban poritottam.

L % CS_Tio,

O
CQ — (D ;:>...:>

KALCINALAS
1,00 mL titan(I1V)- MAGNESES KEVERTETES SZARITAS « 500 °C
butoxidot * 4 6ra (TiO,_HS) *40°C « 36ra
* 16ra (ZnO_HS) ° Zi @ « levegt 30 L/ora
3,40 g cink- SZOLVOTERMALIS
acetilacetonat KEZELES

* 12 6ra

:> « 180 °C

— gﬁﬂg@ﬁ@ = 0@ =
O ..

o 194,6 ml etanol +
1,37 mL milli-Q viz [ cs_zno | | Zno_Hs

6. abra TiO2_HS és ZnO_HS szintézisének Iépései.

Negyedik lépésként az el6z6 két bekezdésben elballitott fotokatalizatorokat
keramiapapirra (10x17 cm) rogzitettem, amelyet el6tte abszolut etanollal impregnaltam
(7. &bra). Az adott katalizatort (m = 1,00 g) etanolban (V = 50,0 mL) magneses keverén
30 percig kevertettem, majd ultrahangos kezeléssel 10 percen at szuszpendaltam. A
szonikalas kozben a CP-t az izopropanol és a rogzitbanyagként hasznalt titan(IV)-
izopropoxid 1:2 V/V aranyu keverékébe martva (10-15 masodperc) elékezeltem. Ezt
kovetéen az ultrahanggal kezelt szuszpenzidt No vivogaz es festekszord segitségével
felvittlk az eldkezelt CP-ra. Felfujas utan a keramia lapokat 1 napig 40 °C-on
széritottam. A fentiekben leirt 1épések eredményeként képz6dott amorf titan-oxid-
hidroxid biztositotta a fotokatalizatorok immobilizaciojat a CP-on. Végul a
fotokatalizatorokat tartalmazé CP-okat UV-fénnyel sugaroztam be (Amax = 365 nm) 24
oran keresztlll, hogy az esetlegesen visszamaradt illékony vegytleteket és szerves

anyagokat eltavolitsam.
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MAGNESES Katalizator részecskék +CP etanollal impregnalva

KEVERTETES etanolban «izooropanol + titan(IV)-
« 50,0 mL etanol D ad (s E )
« 30 perc prop (rogzitéanyag) A

1:2VIV
*N, vivégaz

1,009 /@ud® | ULTRAHANGOS

TiO,_ref 8" "@) | KEZELES
« 10 perc

1,009 :> >

Tio, HS —> . —
Ce® *a) ELONEDVESITETT
KERAMIA PAPIR (CP)

1,00 g

ZnO_HS (Sl

SZARITAS
N e 40°C
CP_TiO,_ref « 24 6ra

TISZTITAS . —

o UV (A = 365 nm) <:] / CP_TiO, HS / . lmmoblnllzamo o _

o 24 6ra « amorf titan-oxid-hidroxid
/ CP_ZnO_HS /

(CP_blank)
7. &bra katalizator részecskék immobilizalasanak sematikus abraja.

Kutatdbmunkamban eléallitott mintakat a kovetkezOképpen jeloltem: ,,CP”
(ceramic paper) jelentése keramiapapir, ,,ref” (referencia) jeloli a nem Ureges, azaz
tomor morfoldgiaju, referenciaként alkalmazott katalizatort és a ,,HS” (hollow sphere)
jeloli az Ureges gomb morfologiaju katalizatorokat. A ,,CP_blank” név a titan-oxid-
hidroxidot tartalmazd CP-ra utal, amely a rogzitéanyag hidrolizisenek eredményekent
keletkezett.

5.3. Anyagszerkezeti méréstechnikak €s miiszerek
5.3.1. Rontgendiffraktometria (XRD)

A XRD mérések a kristalyossagi fok, a primer krisztallitméret és a reteges
szerkezetli anyagok rétegtavolsaganak meghatarozasara is alkalmazhaté [87]. A
rontgensugarak elektromagneses hullamok, jellemzé energiajuk 100-100000 eV. A
diffrakcids analizishez olyan sugarzast hasznalnak, amelynek hullamhossza 0,1 nm-es
nagysagrendii csakugy, mint a legtobb kristdlyos anyag racsallandoja, igy az egyes
kristalyokon diffrakcid és interferencia jelensége idézhet6 el6 [88]. A kristalyos mintak
rontgendiffraktogramja ,,ujjlenyomat-szerii”, tehat az adott anyagra jellemz6 reflexiok
helyének (20 fok) és intenzitdsdnak azonositasaval a kristalyos anyagok tekinteteben
egyértelmii mindségi analizis érheto el.

A polikristalyos mintak primer krisztallitjainak atlagos mérete (D) kiszdmithat6 a
felvett rontgendiffraktogramokbdl a Scherrer-egyenlet segitségével:
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_ ka
D= BcosO (2)

ahol D — részecskeméret (angstrom, A), p — legintenzivebb reflexio félértékszélessége
(26 fok), A — alkalmazott rontgensugarzas hullamhossza (nm), k — részecske alakjéra
vonatkozo6 tényez6 (dimenzidmentes), 6 — Bragg sz0g, azaz a legintenzivebb reflexio
pozicidja (26 fok).

Az XRD méréseket egy Rigaku Miniflex Il tipusu diffraktométerrel végeztink el,
amelynek segitségével meghataroztuk a mintak kristalyos osszetételét. A méréseket a
kovetkezé paraméterek mellett végeztiik el: vizsgalt szogtartomany: 20-40° (20) TiO>
és a ZnO esetében, mig 20-70° (26) CP-t tartalmazo mintak esetében; meérési sebesség:
4x208/perc; fesziltség: 40 kV; aramerdsség: 30 mA; rontgenforrds: Acuko SUQarzas:
0,15406 nm; grafit monokromator.

5.3.2. Fajlagos feltlet

Brunauer-, Emmett- és Tellernek 1938-ban jelent meg elsé tanulmanya a BET-
modszerrél, amely a fajlagos felulet merésére szolgal [89]. Az ISO 9277 irja le a gazok
szilard fellleten valo adszorpcidjara épiil6 fajlagos fellilet mddszert. A fajlagos felllet
meghatarozasa négy kiilonb6z6 modszerrel lehetséges. (1) ,,statikus térfogati modszer”:
adott koncentrdcioju gazt juttatnak be az adszorpciés hémérsékleten tartott
mintagdmbbe, ahol a g4z adszorbealddik a mintan, kdzben a zart térben a nyomas addig
csokken, amig be nem all az egyensuly az adszorbatum és az adszorptivum kozott; (2)
»aramlasi térfogat modszer”: annyiban kilonbozik az (1)-es modszertél, hogy itt a gazt
folyamatosan viszonylag lassu aramlasi sebességgel taplaljak be a mintatérbe, nem
pedig szakaszosan; (3) folyamatos gravimetridas mddszer: a megkotott gaz témegét a
mintatartd belsejében levé gaz nyomasanak flggvényeben mérik mikromerlegen; (4)
vivégazas modszer: egy nem adszorbedlhatd gézban, ismert mennyiségi
adszorptivumok elegye jut a mintaba [90].

A fotokatalizatorok fajlagos feliiletét nitrogén adszorpcioval hataroztuk meg az
(1)-es madszerrel 77 K-en, amelyhez egy BELCAT-A tipust készuléket hasznaltunk. A
fajlagos fellilet szamitasahoz a BET mddszert alkalmaztuk.
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5.3.3. Pasztazé elektronmikroszképia (SEM)

SEM felvétel készitéséhez fokuszalt elektronsugarat (200-35000 eV) alkalmaznak
a vizsgalni kivant minta fellletének a letapogatasara vakuumban. Ekkor a mintéat alkoto6
atomok és az elektronnyaldb kozott kolcsonhatds alakul ki, amely tobbek kozott a
kovetkezo jelenségeket eredményezheti: (1) a beérkez6 elektronok visszaszérddhatnak a
minta atomjainak elektronfelh6jérdl; (2) masodlagos elektronokat uthetnek ki a K-héjrol
akar 50 nm-es mélységbdl; (3) az igy meglresedett belsé héjra egy elektron lep at az
atommagtdl tavolabbi elektronhéjrol, mikdzben a héjak kozti energiakilénbség
karakterisztikus rontgensugarzasként tavozik.

A SEM egy elterjedt modszer annak ellenére, hogy a vizsgalni kivant mintanak
harom fontos tulajdonsaggal kell rendelkeznie: (1) elektromosan vezet6 legyen; (2)
vakuum-allo legyen; (3) ne legyen magneses/magnesezhetd, kiilonben torzult képet
kaphatunk az elektronok eltériilése miatt. A SEM képalkotas moddjanak koszonheto,
hogy a mintdt nem szikseges elvékonyitani, mint a transzmisszios
elektronmikroszkopia esetén. A mintatartd fole helyezett detektor anyagdban a
keletkezett rontgensugarzas és szekunder elektronok aramot keltenek, amit a megfeleld
erdsitést kovetden képalkotasra hasznalhatunk.

Hitachi S-4700 Type Il téremissziés hidegkatoddal (elektronforras) ellatott
elektronmikroszkoppal, 10 kV-os gyorsitéfesziltség alkalmazasa mellett. A mintakat
kétoldall szén ragasztdszalag segitségével rogzitettik egy aluminium mintatartora,
melyeket aranyréteggel vontuk be a mérés eldtt a vezetdképességiik noveléséhez egy

plazmadrammal miik6dé Quorum Technologies SC7620 tipusu készllek segitségevel.

5.3.4. Transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM)

TEM-val torténé vizsgalatnal szintén elektronnyalab alkalmazasa réveén vesszik
nagy gyorsitofesziltség (100-400 kV) mellett. Az elektronsugarzas keresztilhalad a
mintan, majd a szort elektronokat egy rekesz segitségével ,Kkizarjuk”, igy egy
kontrasztos képet alkothatunk. A mintatartd egy specialis, nagyon vékony grafén alapu
,»SZénfilm”, amely rézbdl késziilt tamaszto racson helyezkedik el. Ez az un. ,,TEM grid”,

amelyre cseppentjlk a vizsgalt fotokatalizator szuszpenzidjat.
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A TEM nagyobb felbontoképeséggel rendelkezik (kb. 0,1 nm), mint a SEM,
illetve a besugarzott térfogat joval kisebb (akar 1/10%° g). A TEM kiilénosen alkalmas a
kovetkezok analizisére: (1.) nanoreszecskék alakja, mérete, méreteloszlasa,
morfologidja; (2.) nanorészecskék szerkezetének (pl. mag-héj) kimutatdsa;, (3.)
racshibak kimutatdsa. Transzmisszios izemmodban a katodbol kilépd elektronok maér
elegendGen nagy energiaval rendelkeznek ahhoz, hogy képesek legyenek éathaladni a
vizsgalandé minta megfeleléen vékony (kb. <100 nm) rétegén.

A mintaimrél a felvételeket egy FEI Tecnai G? 20 X-Twin mikroszképpal
rogzitettiik, 200 kV-os gyorsitdfesziltség mellett, a katalizatorok reges szerkezetének
vizsgalata céljabol.

5.3.5. Fourier-transzformacios infravoros spektroszkopia (FTIR)

A FTIR egy olyan abszorpciés spektroszképiai mddszer, amelyet abban a
hullamszam (13000-500 1/cm) tartomanyban hasznalnak, ahol a vegyiletek rotacios és
vibracids atmenetei gerjesztédnek. Az IR-sugarzas elnyelddésének feltételei: (1)
Egerjesztett — Ealap = hvgerjeszts; (2) csak olyan rezgési atmenet lehet IR aktiv, amely a
molekula dipélusmomentumanak megvaltozasaval jar egyiitt. Ez az oka annak, hogy a
szimmetrikus molekulak (pl.: H2, O2) mindig IR inaktivak és a heteronuklearis
kétatomos molekuldk (pl.: CO) mar IR aktivak a nyujtérezgeéseik revén. Féként
kvalitativ analizisre alkalmazzak, amit a karakterisztikus savok jelenléte biztosit a
felvett spektrumon. Ez a modszer szerkezeti jellemzésre kivalé pl.: egy vegyuletben
levé funkcios csoportok, tobbszords kotések és aromas gytriik jelenléte azonosithato
altala. El6nye, hogy mindenféle halmazallapoti minta, illetve még vékonyrétegek
mérésére is hasznalhatd. Az egyes savok adott funkcids csoportokhoz tartoznak,
ugyanaz a funkciés csoport pedig mindig ugyanazon hullamszamnal jelenik meg az IR
spektrumon. Az atomok kozotti rezgések frekvencigjat az atomok témege és a
koteserésség befolyasolja.

Az FTIR méréseket egy Jasco 6200 spektrométerrel hajtottuk végre 400-4000
l/cm tartoményban, ahol 4 1/cm spektrdlis felbontast alkalmaztunk a

fotokatalizatorokban 1évé funkcids csoportok azonositasa céljabol.
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5.4. Fotokatalitikus aktivitas, stabilitas és Ujrahasznalhatosag

Mind a szuszpendalt, mind az immobilizalt katalizatorok esetén a fotokatalitikus
aktivitas vizsgalatat fenol modellszennyez6 (cfenot = 0,1 mM) bontésaval végeztem el,
UV-A (Amax = 365 nm) besugarzds mellett. Az el6bbi esetben az adott katalizatorbdl
100 mg-ot 100 mL 0,1 mM-os fenololdatban szuszpendaltam ultrahangos kezeléssel,
majd ezt egy Uvegreaktorba 6ntéttem, amit 6 db UV fluoreszcens csé (Vilber-Lourmat
T-6L, UV-A, 6 W) vett kortl. A 4 o6ras fotokatalitikus tesztek soran allandé magneses
keverést ¢és levegéellatast biztositottam, illetve termosztalassal allando (25 °C)

hémérsékletet tartottam fent (8. 4bra).

8. abra a fotokatalizator szuszpenziok fotokatalitikus aktivitasanak vizsgalatahoz
hasznalt reaktor elrendezés, ahol (1) az lvegreaktor, (2) UV-A csoévek, (3) a vizhiités,

(4) a levegoellatas.

Rdgzitéses eljaras soran az immobilizalt katalizatort tartalmaz6 CP-t a 9. dbran
lathatd rogzitett agyas aramlasos fotoreaktor felsé részéhez rogzitettik két fémrad
segitségével 10°-os szdgben megdontve. A fotokatalitikus aktivitds meghatarozasa
sorén a katalizatoragy felett folyamatosan keringtettiik (3,5 L/perc) a fenololdatot (V =

600 mL) egy szivattyl segitségével. Az immobilizalt katalizatorok gerjesztését harom
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UV fluoreszcens csovel végeztiik el (Lightech, UV-A, 40 W), amelyek a katalizator gy
felett 15 cm-es besugarzasi magassagban voltak elhelyezve (9. abra).

9. dbra az immobilizalt katalizatorok fotokatalitikus aktivitasanak vizsgalatahoz
hasznalt rogzitett agyas aramlasos fotoreaktor rendszer, ahol (1) az immobilizalt
katalizatort tartalmazé CP, (2) szivattyuval &ramoltatott modellszennyez6, (3)
fenololdat, (4) UV-A csOvek.

A szuszpendalt és immobilizalt katalizatorok Ujrahasznalhatésaganak vizsgalata
celjabol a fenolbontési teszteket két tovabbi alkalommal megismételtik. Az UV-A
besugarzds hatdsara a fenololdat koncentracidjdnak id6beni valtozasat nagy
teljesitményii folyadékkromatografiaval (HPLC) vizsgaltam. Ehhez egy Agilent 1290
Infinity ll-es tipust késziiléket hasznaltam, amely egy binaris pumpabdl és egy
diédasoros detektorbdl all. A detektalast A = 210 nm hullamhosszon végeztem el. Egy
Poroshell 120 C18 oszlopot hasznéltunk all6fazisként, amely 2,7 pm-es szemcseméreti
toltetet tartalmazott. Eluensként metanol:viz 80:20 V/V% aranyu keverékét hasznaltam

1 mL/perc aramlasi sebesség mellett.
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6. Eredmények bemutatasa és kiértékelése

6.1. Boritottsag meghatarozasa

A célkitlizésben irtaknak megfeleléen elészor reprodukaltam a tomor és Ureges
modszert dolgoztam ki, annak érdekében, hogy (reges gdmb morfol6gidju ZnO-ot
allitsak el6. A modszer fejlesztése soran a kovetkez6 ZnAA2:CS prekurzor
tomegaranyokkal végeztem el a kisérleteket: 10:1, 9:1, 7,5:1, 6:1, 5:1. Mindegyik
tdmegarany esetén treges gomb morfoldgiaju ZnO_HS keletkezett, azonban kiilonb6z6
meértékben mindig megfigyelheté volt eltér6 mennyiségli ,tormelékes régio”
megjelenése. A 10:1 prekurzor arany eredményezte a SEM felvételek alapjan a legtébb
szabalyos (nem serilt) Greges gémbot [41]. Az 5.2. elballitasi modszerek fejezetben
ennek a (10:1 tomegarany mellett el6allitott) ZnO_HS mintanak a szintézisenek lépéseit
tlntettem fel.

Miutan  sikeresen eléallitottam a TiO2_ref, TiO2 HS és ZnO_HS
fotokatalizatorokat, rogzitettem Oket a keramiapapiron. A katalizatorok (Mkatalizator =
1,00 g) immobilizalasa soran megmértem a kovetkezok tomegét:

(1) CP,

(2) rogzitbanyagot tartalmazo CP,

(3) rogzitdanyagot és fotokatalizatort egyarant tartalmazé CP.
Ezt azért tettuk meg, hogy kiszamitsuk a tenylegesen immobilizalt katalizatorok
tomegét a CP-on, illetve megkapjuk a CP boritottsdganak mértékét. A rogzités
folyamata soran azt tapasztaltam, hogy az etanolban szuszpendalt TiO,_ref és TiO2_HS
katalizatorok rovidesen elkezdtek kitilepedni a szonikalas leallitasa utan, mig a ZnO_HS
esetében ezt nem figyeltem meg. Megallapitottuk tehat, hogy stabilabb szuszpenzio
allithaté el6 ZnO HS felhasznalasaval, mint a TiO2_ref és TiO2_HS esetén. Erre az
empirikus megfigyelésre alapozva a TiO2_ref és TiO2_HS katalizatorok spray coating-
gal torténd rogzitése soran Ugyeltem arra, hogy rendszeresen ultrahangos kezelésnek
vessem ala oOket. Az immobilizalas és tomegméresek elvégzésével kapott fellleti
boritottsag értékeket dsszehasonlitottam a harom kiilonbozé fotokatalizator esetében, és
megallapitottam, hogy a legnagyobb értek a ZnO_HS esetében volt megfigyelheto.
Ennek megfeleléen a CP_TiO2_ref esetén 0,194 g-ot, a CP_TiO2_HS esetén 0,198 g-ot,
a CP_ZnO_HS eseten pedig 0,353 g-ot mértem, melyek rendre 1,14; 1,16 és 2,05

mg/cm? boritottsag értéknek felelnek meg (1. tablazat). Ebbdl az eredménybdl azt a
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kovetkeztetést vontuk le, hogy a CP_ZnO_HS legnagyobb boritottsdga a ZnO_HS
kordbban emlitett j6 szuszpendalhatésagaval magyarazhatd. A katalizatoroknak CP-hoz
keépesti alacsony relativ tomegaranya (Mkatalizator/Mcp, ahol a mcp = 3,217 g) miatt a
késébbiekben azt vartuk, hogy a CP-t tartalmazo mintak vizsgalatakor a CP jele el fogja
nyomni bizonyos mértékben a rajta rogzitett fotokatalizator jelét.

Ebbdl kifolyolag az anyagszerkezeti és fotokatalitikus aktivitds méréseinek
eredményét mind a CP jelenlétében, mind anélkil be fogom mutatni. A TiO2_ref és a
TiO2_HS mintak eredményeirél egy korabbi publikacionkban maér részletesen
beszamoltunk [85], de a kdnnyebb dsszehasonlithatdsdg végett ezeket az eredményeket

a kutatdbmunkamban is bemutatom és dsszehasonlitom.

6.2. A fotokatalizatorok réntgendiffraktometrias vizsgalatdnak és

fajlagos feltlet mérésének eredmenyei

A minték rontgendiffraktogramjait a 10-11. abra foglalja 6ssze. A mintakban
anatazt (JCPDS adatbazis alapjan azonositva: 21-1272) és rutilt (JCPDS 21-1276)
azonositottunk. Az 10. abra alapjan megallapithatd, hogy a TiO2_ref és a TiO2_HS
katalizatorok kristalyos osszetételiiket tekintve tdlnyomdrészt (89 m/m%) anataz (24,7
20°) kristalyfazistiak, de némi (11 m/m%) rutil (26,9 26°) tartalom is megfigyelhet6
[91]. Az el6bbi primer krisztallit mérete D = 35 nm, mig az utobbié D = 26,5 nm, ahol a
D jelentese a polikristalyos mintak krisztallitjainak atlagos mérete. A 31,7; 34,4 és 36,2
20° értékeknél 1évo reflexiokat a ZnO HS mintdban a ZnO wurtzit szerkezetének
tulajdonithatjuk [92], amely atlagos primer krisztallit mérete D = 26,2 nm-nek adddott.
Altalanossagban elmondhaté, hogy a kisebb primer részecskeméret nagyobb fajlagos
feluletet eredményez, és ez forditva is igaz. Jelen munkaban a katalizatorok viszonylag
Kicsi krisztallit mérete ellenére relative kicsi fajlagos feltletet mertiink, amelynek értéke
kevesebb, mint 6 m?g volt minden minta esetében. Ennek az eredménynek egy
lehetséges magyarazata, hogy a TEM mérésekkel kapott felvételek alapjan (13. dbra a
kovetkez6 fejezetben) a gombhéjak annyira tomorek/egybefiiggéek, hogy a
krisztallitoknak csak a gombhéjat alkotd legkiilsd feliilete volt a nitrogén molekulak

szamara hozzaférhet6 a fajlagos fellilet mérése soran.
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10. &bra TiO2_ref és TiO2_HS (ahol, ,,a” az anataz, mig ,,r” a rutil kristalyfazist jeloli),

illetve ZnO_HS katalizatorok rontgendiffraktogramjai.

A Kkatalizatorok CP-on t6rténé immobilizalasa el6tt a CP_blank nevii minta XRD
vizsgélatat is elvégeztem, amely meglehetdsen Osszetett rontgendiffraktogrammal
rendelkezett (11. &bra), ahol a-, y-, 6-Al203 (JCPDS 10-1073, 10-0425, 35-0121)
reflexiokat figyeltink meg az abran jelzett poziciokban.

A TiOy_ref, TiO2 HS és a ZnO HS mintak jellemz6 legintenzivebb reflexioi
atfednek az Al>O3 esetén megjelend reflexiokkal, ezért a katalizatorokat tartalmazo
kerdmiapapirok rontgendiffraktogramjaibdl kivontam a kerdmiapapir
rontgendiffraktogramjat. Eredményiil a 10. abraval megegyezben a TiO2-ra €s a ZnO-ra
jellemz6 reflexiokat figyeltem meg azzal a kiilonbséggel, hogy azok kisebb intenzitassal
rendelkeznek. Az intenzitds csokkenése a keletkezett amorf titan-oxid-hidroxid
jelenlétének tulajdonithatd. Tovabba, a 6.1. fejezetben irtaknak megfelelden a CP nagy
mennyisegben valo jelenléte megnehezitette a relative kis mennyiségben jelen levd
fotokatalizatorok reflexioinak megfigyelését. Azonban elmondhatd, hogy a TiO»-ra és
ZnO-ra jellemz6 reflexioknal meghatarozott tertletjelek a CP_TiO2_ref, CP_TiO2_HS
és CP_ZnO_HS mintdknal mindig nagyobbak voltak, mint a CP_blank-ndl mértek.

Ezek az eredmeények alapjan kézvetett mddon az a kdvetkeztetés vonhatd le, hogy a CP
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feliiletére torténd rogzitések sikeresek voltak. Az immobilizalt katalizatorok
tomegmeéressel meghatarozott tomegei kozvetlendl is bizonyitjak ezt.

Intenzitas (6.e.)

CP_TiQ,_ref

CPTio,_H

CP_ZnO_HS

20 30 40 50 60 | 70
26 (°)
11. &bra a rogzitéanyagot tartalmaz6 CP-nak (CP_blank) és az immobilizalt
katalizatoroknak a rontgendiffraktogramjai.

A tomegmérésekkel kapott fellleti boritottsdg értékek tovabbi megerdsitése
céljabdl a kovetkezd 1épéseket végeztem el. A jol ismert referencia TiOz-ot, az
Aeroxide P25-6t hasznaltam fel belsé standardként egy témegkalibracios gorbe (12.
abra) elkészitéséhez. Ennek segitségével a valGban sikeresen immobilizalt
fotokatalizator tomeget kivantam meghatarozni. A kalibréacios gorbe elkészitéséhez
P25:CP referenciakeverék sorozatdt keszitettem el mechanikus keveréssel
achatmozsarban a kovetkez6 tdmegaranyok alkalmazasaval: 10:90, 15:85, 20:80, 25:75,
30:70, 35:65, 40:60, 50:50. Az igy elkészitett keverékeket, illetve a CP_TiO2_ref,
CP_TiO2_HS és CP_ZnO_HS mintadkat 1000 °C-on 5 6ran at kalcinaltam. Ennek a
megkozelitésnek szamos elénye van a tovabbi szamolasokat/kiértékelést tekintve, mint
pl.:

(1) a CP talnyomorészt a-Al>Os-ot tartalmaz, ami ellendll a szerkezeti valtozasoknak

ezen a hdmérsékleten (1000 °C), ezért valtozatlanul megmaradt a kalcinalés utan,
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(2) az egyes mintdk TiO»-tartalma a termodinamikailag stabil rutilla alakult &t [93],
ami egyszeriibbé teszi a szamolasokat,

(3) a magas hémérséklet miatt a mintak kristalyossaga megnovekedett [93], ami
javitotta a jel-zaj aranyt.

A TiOz-alapu mintak boritottsagi értékeinek meghatarozasahoz a rutil (110)
kristalyoldaléra jellemz6 27,46°-nal megjelend reflexiot és a keramiapapirt dontéen
alkotdo a-Al>O3 (104) kristalyoldalanak megfelelé 35,12°-nal megjelendé reflexiot
vettem figyelembe. A CP_ZnO_HS minta boritottsag értékét kozvetve hataroztam meg,
mivel a jellemz6 reflexioi atfedésben voltak a kerdmiapapir valamennyi reflexidjaval. A
sikeresen immobilizalt ZnO tdmegének kiszamolasahoz lemértem a CP_ZnO_HS minta
tdmegét, majd ebbbol kivontam a tdmegkalibracids gorbe segitségével meghatarozott, a
rogzitbanyagbol szarmazdé amorf TiO2, illetve a CP tdmegének 0sszegét. A
tomegkalibraciés maodszerrel kiszamitott boritottsag értékek a CP_TiO2_ref,
CP_TiO2_HS és CP_ZnO_HS mintak esetén rendre 1,08; 1,01 és 2,29 mg/cm?-nek
adodtak, amelyek meglehet6sen jo 6sszhangban vannak a témegmeérések eredmeényeivel
(1. tAblazat). Ez a fajta megkozelitése a rogzitbanyagnak és a szdmolasokhoz tartozé
tovabbi részletek megtekinthetéek kontextusaban az itt hivatkozott kbzleménylinkben
[94].
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12. &bra kerdmiapapirok boritottsag értékeinek meghatarozasahoz hasznélt

tdmegkalibracids gorbék.

1. tablazat a tomegméréssel kapott és a tomegkalibracios gorbével kiszamolt

boritottsagi értékek dsszehasonlitasa.
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i} . TOMEGKALIBRACIOS
TOMEGMERES .
GORBE
i fellleti boritottsag feltileti boritottsag
minta neve

[mg-cm™] [mg-cm™]
CP_TiO2_ref 1,14 1,08
CP_TiO2_HS 1,16 1,01
CP_ZnO_HS 2,05 2,29

=7 =7

6.3. A mintdk  morfoldgiajanak  meghatdrozasa  pasztazd

elektronmikroszkdpos vizsgalatokkal

A morfologiai vizsgalatok eredményeit a 13. abran mutatom be. A 13a abran
lathaté a hordozokent hasznalt CP, amelyet Al>O3 szalak épitenek fel. A CP titan(IV) -
izopropoxidban torténé martasat kovetéen a hidrolizis eredményeként amorf titan-oxid-
hidroxid keletkezett a hordozén (CP_blank). Ennek a keletkezése figyelheté meg a 13b
abran, miutan az korulvette az Al,O3 szélakat. A 13c abran lathaté a tomor TiO>
gombokrol (TiO2_ref) készult SEM felvétel, illetve a beagyazott kisebb képen
ugyanennek a mintanak a TEM-felvétele lathatd, ami megerdsiti, hogy a gombok
valéban tomorek voltak (nem Uregesek). A 13d abran megfigyelhet6, hogy a spray
coating-gal megvaldsitott rogzités utan a TiO2_ref részben beboritotta és kortlvette az
Al;O3 szélakat (CP_TiO2_ref), ami a rogzités sikerességét tdmasztja alad. A 13e abra
alapjan a TiO2_HS minta szabalyos HS-6kbdl épiil fel, amelyet a TEM vizsgélatok is
alatamasztanak. Ez utobbi mintat is sikeresen rogzitettik a CP-ra (CP_TiO2_HS; 13f
abra). Hasonlo kovetkezteteseket vonhatunk le a CP-on immobilizalt ZnO_HS-nél (13g
abra) is (CP_ZnO_HS; 13h abra), azonban ez esetben a gémbon bellli Greg (TEM

felvétel skéldja szerint) kisebb volt.
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13. &bra elektronmikroszkopos felvételek a kovetkezé mintakrol: (a) CP, (b) hidrolizalt
titdn-oxid-hidroxidot tartalmazé CP, (c) TiO2 _ref (bedgyazott kép: TEM felvétel), (d)
TiO2_ref CP-on rogzitve, (e) TiO2_HS (bedgyazott kép: TEM felvétel), (f) TiO2_HS
CP-on rogzitve, (g) ZnO_HS (beagyazott kép: TEM felvétel), és (h) ZnO_HS CP-on

rogzitve.

Fontos kiemelni, hogy a TiO2_ref mintahoz hasonléan megkiséreltem tomor

gémb morfologiaval rendelkezé ZnO_ref minta eléallitasat is, amit a TiO2_ref szintézis

leirasaval analdg mddon végeztem el CS templatok hozzaadasa nélkil. Az igy elballitott

=77
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tobbnyire rud alakd aggregatumokbdl épult el (14. &bra). Jelen dolgozatban viszont
(reges) gébmb morfologidju katalizatorok elGallitasa és Gsszehasonlitasa volt a célom,

ebbdl kifolyolag a ZnO_ref minta bemutatasatol és targyalasatol eltekintettem.

14. dbra a ZnO_ref katalizatorrol készitett pasztazo elektronmikroszkopos felvétel.

6.4. Infravoros spektrészkopias (FTIR) mérések eredményei

Az FTIR mérések eredményei a 15. abran lathatok. Az immobilizalas el6tti
katalizatorok esetében ~3400 1/cm és ~1630 1/cm-nél megjelend savok a fellileti OH-
csoportok nyujté és hajlité rezgéseinek tulajdonithatd [95]. A TiO2_ref és TiO2_HS
esetében megjelend széles sdvok maximuma ~615 1/cm-nél talélhato, amely a Ti-O
kotések transzverzalis optikai rezgeseinek tulajdonithaté [96]. A ZnO_HS mintara
jellemz6 széles sdv maximumat ~460 1/cm-nél figyeltik meg, amelyet a Zn-O kotések

nyujté rezgéseivel lehetett dsszefliggésbe hozni [97].
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15. abra TiO_ref, TiO2_HS és ZnO_HS katalizatorok FTIR spektrumai a CP-on

torténd immobilizalasuk el6tt.

A fotokatalizatorok FTIR spektrumait a CP-on valo rogzitésik utan is felvettik,
amit a 16. abran mutatok be. Az altalunk hasznalt CP hordozé alapja Al2O3z, amely
SiO2-dot és epoxigyantat is tartalmaz [71]. A rogzités kovetkeztében 1459 és 1382 1/cm
hulldamszdmoknal megjelené savok az AI-OH kotések aszimmetrikus nyujtd rezgéseire
vezethetéek vissza [98], mig a 759 1/cm-nél megjelené sav pedig az Al-O kotésnek
tulajdonithat6 [99]. Az 1108, 798 és 779 1/cm-nél 1év6 savok pedig a kvarcban levé Si—
O-Si aszimmetrikus kotésekkel hozhatdk Gsszefiiggésbe [100]. Az epoxigyanta miatt
2984, 2930 és 2870 1/cm hulldmszamoknal savokat figyeltink meg, amelyeket a CHy-
kotesek nyujto rezgéseinek tulajdonitottunk. Az 1737, 1170 és 1031 1/cm -es savok a
szerves C-0 kotések jelenlétére utalnak, mig a 825 1/cm-nél levé sav a C—O-C nyujto
rezgéseknek tulajdonithatd [101, 102]. A CP_TiO2_HS-ben egy tovabbi savot
észleltink 1086 1/cm-nél, amely a cukorban megtalalhaté C-O-H rezgésének
feleltethet6 meg [102], amely feltehetéen a szintézishez hasznalt szachar6zbol
szarmazik. A ~450-650 1/cm kozotti széles sav a Ti-O kotésekkel hozhato
Osszefliggésbe [103]. Ez a széles sav nem csak a CP_blank-nal, hanem valamennyi
minta eseten is detektalhatd, amit a rogzitéanyag hidrolizisébdl szarmaz6 amorf titan-

oxid-hidroxid jelenléte okoz. Ezen eredmények alapjan nem talaltunk egyértelmi
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bizonyitékot arra vonatkozéan, hogy kémiai kotés alakult volna ki a CP és a
katalizatorok kozott.
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16. dbra a rogzitéanyagot tartalmazd CP (CP_blank) és TiO,_ref, TiO2_HS, ZnO_HS

katalizatorok FTIR spektrumai a CP-on valé immobilizalasuk utan.

6.5. Fotokatalitikus aktivitasi merések eredmeényei

A Kkatalizatorok fotokatalitikus aktivitasat fenol fotokatalitikus oxidacidjaval
hataroztam meg. Elsé 1épésben a Kkatalizatorokat szuszpenzidként alkalmaztam,
biztositva ezaltal a lehetd legnagyobb ¢érintkezési feliiletet a katalizatorok ¢és a

.z

ZnO_HS) a tomor gomboket tartalmazd referencia katalizatorral (TiO2_ref)

.77

voltak (17. &bra). TiO2_ref a fenol koncentracidjat 26%-kal csokkentette, mig ez az
érték a TiO2_HS eseteben 70%, a ZnO_HS esetében pedig 93% volt.
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17. &bra a fenol bomlasgorbéi szuszpendalt fotokatalizatorok és UV fénnyel torténd

gerjesztés esetén.

Kutatécsoportunk egy korabbi publikdciojaban ezt az eredményt annak
tulajdonitottak, hogy az Ureges katalizatorok jobban tudjak hasznositani a gerjesztéshez
hasznalt fényt annak csapdazasaval, aminek az alapja az, hogy a gerjesztéshez
alkalmazott fényhullamok nagyobb valdszintiséggel tudnak egymaéssal konstruktiv
interferenciaba Iépni [85].

Maésodik lépesként a katalizatorok Ujrahasznalhatosagat és stabilitasat vizsgaltam
meg. Az elébbi esetben a fenolbontési kisérleteket hdromszor egymas utan végeztem el,
mig az utdbbi esetben az aktivitasi teszteket kovetden a katalizatorokat dsszegyiijtottem,
megszaritottam (24 6ra, 40 °C), majd megismételtem az XRD és a SEM méreseket. A
TiO2_ref és TiO2_HS katalizatorok stabilnak bizonyultak, mivel dontéen megorizték
kristalyos Osszetételiiket (18. abra) és morfoldgidjukat (19. a-d abra) az aktivitasi
tesztek elvégzését kovetden. A ZnO_HS stabilitasa kisebb, mivel a SEM felvételeken
elvégzett fenol bontéasi tesztek utan. A 18. abran az ,,el6tte” és ,,utana” szavak a mintak
nevének végén azt jelzik, hogy a méréseket (XRD, SEM) a fenol bontasa el6tt vagy

utan végeztik el.
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18. &bra a fenolbontasi tesztek elvégzése eldtt és utan felvett rontgendiffraktogramok
TiO2_ref, TiO2_HS és ZnO_HS fotokatalizatorok esetén.
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19. &bra a fenolbontési tesztek el6tt és utan készitett SEM felvételek (a, b) TiO2_ref, (c,
d) TiO2_HS és (e, f) ZnO_HS mintakrol. A bal oldalon (a, c, ) a fotokatalitikus tesztek
elétti, mig a jobb oldalon (b, d, ) a tesztek utani felvételek lathatoak.

A katalizatorok Ujrahasznélhatésaga meglehetdsen jonak bizonyult, mivel még
harom egymast kovetd fenolbontasi teszt elvégzése utan is nagymértékben megdrizték
fotokatalitikus aktivitdsukat. Az egyes mintadk neve utdn szerepl6é szamok (1, 2, 3) a

fenolbontas tesztjének a sorrendjét jelzik (20. a-c abra).

41



1,00 -

0,95
0,90
0,85

<£0,80
0,75
0,70
0,65
0,60

—e-TiO, HS_1
TiO. HS 3
~e-Ti0,_HS 2

0 30

Kezelési id6 (perc)

1,00
] a ]
1 0,90
1 0,80
1 0,70
] $0,60
J|-o-Ti0s_ref 1 0,50
| —0-TiO: ref 3 0.40
] TiO2_ref 2 | 0.30
1T r 1 r 1 1t 1T 1T T T 7T L 0,20
0 30 60 90 120 150 180 210 240
Kezelési id6 (perc)
1,00
0,80
0,60
<
[&]
0,40
[ -e-zno Hs 2
0,20 4 = zno_Hs 3
1 ~e-zno Hs_1
0,00 | N B B | T

C

0

30 60 90 120 150 180 210 240

Kezelési ido (perc)

60 90 120 150 180 210 24

20. abra az ujrahasznalhatosagi kisérleteket kovetden kapott fenol bomlasgorbék (a)
TiO2_ref, (b) TiO2_HS és (c) ZnO_HS eseteben.

Harmadik

lépésként a katalizatorok CP-on

torténo

rogzitését kovetden

meghataroztam azok fotokatalitikus aktivitasat annak érdekében, hogy megvizsgaljam

azok gyakorlati alkalmazhatosagat. A fenolbontasok eredmenyei a 21. bran lathatok.
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21. &bra fenol bomlasgorbék a rogzitett fotokatalizatorok esetében UV fénnyel torténd

gerjesztés mellett.

Ismert tény, hogy az amorf TiO gyakorlatilag inaktiv, mivel a fotogeneralt e—h*
parok rekombinacioja kdnnyen végbemehet a nem szabalyos szerkezet kdvetkeztében,
illetve ezen toltéshordozok mennyisége toéredéke a kristalyos anyagokénak [104]. Ennek
megfeleléen a CP_blank nagyon alacsony hatékonysagot mutatott, mivel a fenolnak
csak az ~5 %-at bontotta el (21. abra).

Ezt kovetéen megallapitottam, hogy a fotokatalitikus aktivitds sorrendje eltéré
volt a szuszpendalt és a rogzitett fotokatalizatorok esetében. A szuszpendalt ZnO_HS
hatékonysaga nagyobb volt, mint a TiO2_HS mint&é, de az immobilizalast kovetéen a
CP_TiO2_HS rendelkezett a nagyobb aktivitassal a kisebb boritottsag ellenére.
Feltételezésiink szerint ez elsOsorban a katalizatorok eltérd szuszpendalhatosdganak
tudhato be. A korabban leirtaknak megfeleléen, a ZnO HS szuszpendalhatosaga
jelentdsen jobb volt a TiO2 HS szuszpendalhatdésagahoz képest. Kézenfekvo tehat,
hogy a jobban szuszpendalt, azaz a katalizator-modellszennyez6 oldat k6z6tt nagyobb
feluleten érintkezni tudd ZnO_HS aktivitasa nagyobb volt, mint a kevésbé nagy
feliileten érintkez6 TiO2_HS aktivitdsa. Rogzitést kovetéen azonban egy katalizator
szuszpendalhatésaga mar nem befolyasolja a fotokatalitikus aktivitast. Ennek

megfeleléen bizonyulhattak nagyobb fotokatalitikus aktivitastaknak a rogzités utan a
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titdn-dioxid mintdk. Egy masik lehetséges magyarazat, hogy a CP-on a rogzitéanyag
(amorf titdn-oxid-hidroxid) és a katalizatorok kozoétt heteroatmenet alakulhatott ki mivel
azok szoros kontaktusba keriltek egymaéssal. A vezetési savok kozott mérhetd
energidban kifejezett tavolsag lényegesen kisebb az amorf és kristalyos TiO2 kdzott
[105], mint az amorf TiO2 és kristalyos ZnO_HS kozott [106]. Ez azt jelenti, hogy az
elektronatmenet nagyobb valdsziniiséggel megtorténhet az el6bbi esetben, mint az
utobbi esetben a megfeleld vezetési savok kozott. Ennek eredményeképpen a
CP_TiO2 HS hatékonyabban gerjesztheté lehet, mint CP_ZnO_HS, ami feltehetéen
hatékonyabb szabadgytk-termeléshez és végeredményben nagyobb fotokatalitikus
aktivitashoz vezethet. Plauzibilis tovabba, hogy a kristalyos TiO2_HS jelenlétében az
amorf TiO. kristalyosodasa konnyebben végbemehet, mivel ezek hasonlo anyagi
mindséglick. A CP_TiO2_HS esetén a kristalyos TiO2 jelenléte elésegitheti az amorf
TiO> kristalyosodasat [107]. Ezzel szemben a kristalyos ZnO_HS ettdl joval eltérébb,
un. wurtzit-szerii hexagonalis szerkezettel rendelkezik.

Negyedik lépésként a rogzitett katalizatorok Ujrahasznélhatosagat s
megvizsgaltam. Ezeket az eredményeket a 22. a-d dbran mutatom be. Megallapitottuk,
hogy az 0Osszes minta Ujrahasznédlhatésaga kiemelkedéen jo volt: a legnagyobb
kilonbséget a CP_TiO2_HS esetében figyeltiik meg, és e minta esetében a harom teszt
utan is csak 6% volt a kilonbség a konverzid értekek kozott. A kisérletek soran a
fotokatalizatorok nem mosddtak le a CP-rél (a keringtetett fenololdat végig attetszo

volt, nem kezdett el opalosodni), ami azt bizonyitja, hogy a rogzités sikeres volt.
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22. &bra az Ujrahasznalhatosagi és stabilitasi kisérletek soran mért fenol bomlasgorbék
UV fénnyel torténd gerjesztés mellett (2) CP_blank, (b) TiO2_ref, (c) TiO2_HS és (d)
ZnO_HS esetében.
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7. Osszefoglalas

Kutatdbmunkam készitése soran treges gomb morfoldgiaja TiO2_HS és ZnO_HS,
illetve  referenciaként alkalmazott témdér gémb  morfologidja  TiO2_ref
igazoltam. A CP-on torténd immobilizalasuk utdn 1,14; 1,16 és 2,05 mg-cm™
boritottsag értékeket szdmoltam rendre a CP_TiO_ref, CP_TiO,_HS és CP_ZnO_HS
esetében. A Kkatalizatorok jelenlétét a CP-on nemcsak tomegméréssel, hanem SEM,
XRD eés IR méresekkel is alatamasztottuk. A szuszpendalt formaban alkalmazott
TiO2_ref, TiO2_HS és ZnO_HS katalizatorok a fenol koncentracidjat rendre 26, 70 és
93%-kal csokkentették, amelyek nagyobb fotokatalitikus aktivitast mutattak a CP-on
torténd rogzitésiik elétt. Immobilizalds utan a CP_TiO2_HS nagyobb fotokatalitikus
hatékonysaggal rendelkezett, mint a CP_ZnO_HS, amely ellentétes eredmény az
immobilizalas el6tt tapasztaltakkal. A forditott sorrend okat a katalizatorok eltérd
szuszpendalhatdsagaval és a heteroatmenet kialakulasaval hoztuk 6sszefliggésbe. Az
eléallitott katalizatorok rendkivil stabilnak bizonyultak, mivel azonos kristalyos
Osszetétellel és morfologiaval rendelkeztek még harom egymast kdvetd fenolbontési
teszt elvégzese utdn is. Ezek a tesztek elveégzeése sordn a katalizatorok mind
szuszpendalt, mind immobilizalt forméaban alkalmazva Ujrahasznalhatdak bizonyultak,

mivel fotokatalitikus aktivitasukat nagymértékben megorizték.
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