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Tartalmi 6sszefoglalo

Napjainkban az agyagasvanyok hasznalata a korszerli kornyezettechnologidban ¢és
karmentesités teriiletén is igéretes lehetdség. A természetes agyagasvanyok nemcsak eldnyos
fizikai-kémiai tulajdonsagaik és hatékonysaguk, hanem hozzaférhet6ségiik és kornyezetbarat
jellegiik miatt is igéretes nyersanyagok, melyek potencialisan fotokatalizatorként és
adszorbensként is alkalmazhatok. Az 1:1 tipusu agyagasvanyok kismértékt fotokatalitikus
aktivitdsa atmenetifém-oxidok feliileti rogzitésével jelentdsen novelhetd. Dolgozatom célja
halloysit hordozén rogzitett nikkel-oxid/cink-oxid vegyesoxid kompozitok laboratoriumi
eldallitasa, szerkezetmindsitése és fotokatalitikus aktivitasuk vizsgalata. A vegyesoxidokat
kiilonb6z6é Osszetételben csapadékképzéssel Ni(OH)2 és Zn(OH), prekurzoron keresztiil
hokezeléssel allitottam eld. Az anyagok termikus stabilitasat és igy az eléallitas hdmérsékletét
termikus analizis (TG/DTG) segitségével allapitottam meg. Az eldallitott prekurzorok és
vegyesoxid mintdk szerkezetmindsitését rontgen-diffrakcio (XRD) ¢és infravords-
spektroszkopia (FTIR-ATR) alkalmazasaval végeztem. A fajlagos feliiletet BET moddszerrel,
mig a morfologiat és elemosszetételt elektronsugaras vizsgalat (TEM-EDX) eredménye alapjan
mindsitettem. Vizsgdltam a csapadékképzés koriilményeit, az oxid kialakitdsdnak
hémérsékletét ¢és az optimalis Ni-Zn ardnyt. Az optimalis Osszetételli, kivalasztott
vegyesoxiddal alakitottam ki 5-30 m/m% NiO-ZnO tartalmu halloysit kompozitokat. A
kompozitok kialakitdsat és a szerkezetvaltozast XRD ¢és FTIR segitségével vizsgaltam,
hostabilitasukat pedig termikus analizissel ellendriztem. A mintdk fotokatalitikus aktivitast
folyadékfazisu 4-nitrofenol (4-NF) tesztvegyiilet eltavolitasan keresztiil vizsgaltam. Az UV
bevilagitas hatasara a fotokatalizatorok feliiletén keletkezd *OH gyokok mennyiségét kumarin
gyokbefogd alkalmazasaval hataroztam meg. A folyamatot 4-NF esetében UV-VIS
spektroszkopia, a kumarin gyokbefogo esetén emisszios spektroszkopia segitségével kdvettem
nyomon.

Kulcsszavak: nikkel-cink-vegyesoxid, halloysit kompozit, vegyesoxid, szerkezetvizsgalat,

fotokatalizis



Bevezetés

1 Bevezetés

A kornyezetlink védelme napjainkban nagyon fontos kérdés, igy az ennek érdekében
fejlesztés alatt allo kornyezetbarat technologidk is széleskorben kutatottak. A kornyezetvédelmi
célokra kialakitott adszorbenseknek és katalizatoroknak tehat hatékonynak, olcsonak és a
kornyezetre legkevésbé veszélyesnek kell lennie. Ezen kritériumoknak a természetben nagy
mennyiségben eléforduld, konnyen hozzaférhetd €s igéretes fizikai-kémiai tulajdonsagokkal
rendelkezd agyagasvanyok megfelelnek. Az agyagasvanyok napjainkban mar széleskdrben
hasznaltak az ipari, agrar és egészségiigyi szektorban is. A kornyezettechnologidban kedvezd
feliileti tulajdonsagaiknak koszonhetéen adszorbensként, kiilonbdzo szennyezéanyagok
megkotésére, illetve fotokatalitikus aktivitdsukbol kifolydlag fotokatalizatorként is
alkalmazhatok. A fotokatalitikus aktivitas tovabb novelhetd, ha megfeleld mas dnmagaban is
fotokatalitikus anyaggal (pl. atmeneti fémoxidok) kompozitot alakitunk ki. A megfeleld
hatékonysagot elérve, a jelen 1évé szennyezdk (pl. ndvényvéddszer maradvanyok és szerves
szennyezOk) lebonthatok lehetnek. Ezekkel a tulajdonsdgokkal az eldallitott kompozitok a
karmentesités teriiletén nagy eldrelépést jelenthetnek majd.

Jelen munkam az agyagasvany alapt NiO fotokatalizatorokkal végzett kisérleteim
folytatasa. A katalitikus aktivitas javitasat a NiO aktiv katalizator mddositasaval, valamint j
agyagasvany hordoz6 alkalmazasaval tervezem elérni. Célom egy 0j nikkel-cink vegyesoxid
katalizator felhasznalasdval laboratoriumi koriilmények kozott halloysit hordozora rogzitett
nikkel-cink vegyesoxid kompozitok eldallitasa. Az elkésziilt kiilonbdz6 Osszetételi mintak
szerkezetét nagymiiszeres analitikai eljarasok segitségével mindsitem, a fotokatalitikus

aktivitasukat heterogén, folyadékfazisu tesztekkel vizsgalom és hasonlitom Gssze.
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2 Szakirodalmi attekintés

2.1 Szilikatok a talajban

A talaj a foldkéreg legfelso szilard burka, amely intenziv anyag- és energiacsere helyszin.
[1] Alkotorészeinek tobb, mint 95%-a asvany, amik a szilard szervetlen fazist alkotjak. Ez a
magas szazalékos arany jol mutatja az asvanyi OsszetevOk kiemelt jelentdségét. Sokféle
formaban, Osszetétellel fordulnak eld, kiilonboz6 fizikai és kémiai tulajdonsagokkal
rendelkeznek, ezaltal befolyasoljak a talaj viz-, illetve tdpanyaghaztartasat, fizikai és kémiai
viselkedését, valamint a talaj éldvilagat is. A magyar asvanyrendszertan szerint kilenc
csoportba sorolhatjuk az asvanyokat, az dsszetételiikben dominans anion alapjan:

o Terméselemek

e Szulfidok

e Oxidok

e Szilikatok

e Foszfatok

e Szulfatok

e Boratok, karbonatok, nitratok
e Halogenidek

e Organikus asvanyok [2,3]

Az asvanyok kortilbeliil egyharmada a szilikatok osztalyaba sorolhatd. Jelenleg kortilbeliil
1200 féle szilikat asvany ismert. A szilikatok kialakulasanak nagy a variacios lehetésége a Si-
O-Si kotésben keresendd. A szilicium koriil tetraéderes szerkezetben négy oxigénatom tud
elrendezddni, valamint ezek az oxigén atomok tovabbi tetraéderek kozéppontjdhoz vagy masik

kationhoz képesek kapcsolodni. [4,5]
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A tetraéderek egymashoz kapcsolodasa és mértani elrendezddése alapjan a szilikatokat az

alabbi csoportositas szerint kiilonboztethetjikk meg: [4-6]

e Szigetszilikatok/ nezoszilikatok

o Lancszilikatok/ inoszilikatok

e Szalagszilikatok/ inoszilikatok

o Rétegszilikatok/ filloszilikatok

e QGytrusszilikatok/ cikloszilikatok

o Térhalosszilikatok/ tektoszilikatok

2.2 Rétegszilikatok

A rétegszilikatokat Si** ion kdzpontd szilikat-anionok (SiOa4)™ épitik fel (1. abra/A). A
szilicium kationhoz a négy oxigén 50%-ban kovalens és 50%-ban ionos kotéssel tetraéderes
koordinaciéban kapcsolddik. A SiOs tetraéderek egy sik mentén hatszogeket alkotva
kapcsolodnak egymashoz, igy alkotjak a tetraéderes sikot. Az Osszekapcsolodott tetraé¢deres
réteg (T) szilikat-anionjai negativ toltésti feliiletet hoznak létre, ezért ennek kiegyenlitésére a
kozos apikalis oxigéneken keresztil a tetraéderes réteghez egy oktaéderes réteg (O)
kapcsolodik. Az oktaéderes réteget hat hidroxil csoport alkotja, amelyekhez kdzponti atomként
leggyakrabban APP* kapcsolodik (1. abra/B), de izomorf szubsztiticioval cserélédhet mas
ionokra is: Mg?*, Fe%, Fe?* de eléfordulhat Mn?*, Co?*, stb. Az izomorf helyettesités a
koordinaciétol €s az ionmérettdl fiigg. Abban az esetben, ha a kdzponti atom két vegyértekii
(pl.: Mg?"), akkor az oktaéder szerkezete a brucit asvany (Mg(OH).) elvi szerkezetével egyezik
meg, €z az un. brucit szert, trioktaéderes réteg. A kdzponti helyen lehet harom vegyértékii AI%*
ion is, ebben az esetben a gibbsit (AI(OH)z) asvany elvi felépitésének megfeleld, ugynevezett
dioktaéderes szerkezet alakul Kki. A tetraéderes és oktaéderes sikok tobbféleképpen
kapcsolodhatnak egymashoz és az altaluk kialakitott rétegkomplexumok tobb ezerszer is

megismétlédhetnek. [4-8]
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1. abra: A: [SiO4]* tetraéder sematikus abraja B: Aluminium oktaéder sematikus 4braja [7,9] alapjan sajat

szerkesztés

A rétegszilikatokat harom csoportra oszthatjuk a rétegek egymashoz kapcsolddasa alapjan:

- Kétrétegii (1:1 tipus, TO): Egy tetraéderes és egy oktaéderes réteg 6sszekapcsolodasaval
jonnek létre. A kaolinit és a halloysit ehhez a csoporthoz tartoz6 agyagasvany.

- Haromrétegii (2:1 tipus, TOT): Az oktaéderes réteg mindkét oldaldhoz kapcsolddik egy
tetraéderes réteg. Az egyik oldalon az elébbiekben is targyalt apikalis oxigénen
keresztiil torténik a kapcsolodas, a masik oldalon az oktaéderes réteg szabad OH
csoportjainak kétharmada apikélis oxigénként vesz részt a kotés kialakitdsdban. A
csoport képvisel6je példaul az illit és a montmorrillonit.

- Négyrétegi (2:1+1 tipus, TOTO): A haromrétegli rétegkomplexum kozti terében még
egy oktaéderes sik talalhato. A kloritok ehhez a csoporthoz tartoznak. [4—6]

Kétrétegti (TO) Haromrétegii (TOT) Négyrétegii (TOTO)

2. abra: Az 1:1, 2:1 és 2:1+1 tipust rétegek felépitése [9]
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2.3 Agyagasvanyok

Az agyagasvany a Joint Nomenclature Commitee definicidja alapjan a rétegszilikatok kozé
tartozo6 anyag, amely viz hatasdra formazhatd, szaritds és égetés hatdsara megkeményedik.
Keletkezhet elsddleges asvanyok mallasa soran, vagy agyagos iiledék, margak, palak
anyagabol. [4,9]

Az agyagasvanyokat az ember a torténelem folyaman sokféle kiilonb6zo célra felhasznalta
példaul: épitkezéshez, keramidk készitéséhez, kozmetikai és orvosi célokra. [20] Az
agyagasvanyoknak a zold kémiai megoldasok fejlesztésében is fontos szerepiik van. [10] Az
1:1 tipus filloszilikatok (pl. halloysit, kaolinit) 6nall6 fotokatalitikus aktivitasanak bizonyitasa
Uj lendiiletet adott az agyagasvany alapu fotokatalizatorok kutatdsanak. Az agyagasvanyok
feliiletmodositdsaval olcsd és robosztus kornyezetbardt adszorbensek ¢és katalizatorok
fejleszthetk, amelyek hatékonyak lehetnek kornyezeti szennyezések lebontasara. Jelenleg az
agyagasvanyokat foként katalizator hordozoként alkalmazzék, amikor fotokatalitikus
aktivitasukat ¢és alkalmazhatosagukat atmenetifém-oxid, félvezetd fotokatalizatorok feliileti

rogzitésével novelik. [11]
2.3.1 Halloysit tulajdonsagai és felhasznalasa

A halloysit kiilonos figyelmet kapott a kutatasban remek tulajdonsagai miatt, példaul:
biokompatibilis, széles korben elérhetd, olcsdé nyersanyag, a nagy fajlagos feliilete és
tekercses/csOszerli szerkezete tobb ipari szektorban vald felhasznalasanak is kedvez.
Megtalalhatdo a talajban, kézetekben kifejezetten a nedves tropusi, illetve szubtropusi
teriileteken, mallott kozetekben. [12] A halloysit az 1:1 tipust kaolinit agyagasvany hidratalt
polimorf médosulata. [9] Szerkezete a kaolinit struktirajatol a rétegkomplexumokat elvalasztd
monomolekularis viz rétegben kiilonbdzik. Ennek kdvetkeztében a rétegvastagsag 10 A, amely
megkdzelitéleg 3A-mel nagyobb, mint a kaolinit esetében. A rétegek kozti viz gyengén kotott
ezért szerkezete dehidratalhatd. A hidrataltsag allapotatdl fiiggden a kovetkezd képlettel irhatd
le: Al2Si205(0OH)s - n H20. Tobbféle morfologiaval is eléfordul, melyek koziil a tekercses a
jellegzetes, de talalkozhatunk lapos, illetve gdmbszer(i formaval is. A hengeres szerkezet kiilsd
feliilete a Si-O-Si kotésekbdl felépiilo tetraéderes szerkezet, a henger iireges belso feliilete pedig
az Al-OH oktaéderes szerkezet. A szerkezet szélén tovabbi AI-OH és Si-OH csoportok
talalhatok (3.abra). [12][13]
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3. abra: A: halloysit rétegszerkezete, B: tekercses halloysit felépitése [12]

2.4 Félvezeto fotokatalizatorok és kompozitjaik

A katalizatorok olyan anyagok, amelyek képesek megnovelni a reakcidsebességet az
aktivalasi energia csokkentésével anélkiil, hogy elfogynanak vagy megvaltozndnak a reakcio
soran. [14,15]. Katalitikus bontassal példaul lebonthatok az Osszetett szerkezetli szerves
szennyezOk [16,17]. A félvezetd fotokatalizatorok gerjesztése (aktivalasa), tehat az elektron
vegyeértéksavbol vegyértéksavba juttatasa fényenergiaval torténik. A megfeleld energiaji foton
elnyelésének hatasasra, a tiszta félvezetok vezetési savjaban minden egyes elektronhoz a
vegyértéksavban tartozik egy-egy elektronhiany (lyuk). Az n-tipusu félvezetd esetén (pl.: TiOz,
Zn0) az aramot foként az elektronok vezetik, p-tipusu vezetd esetén (pl.: NiO, Cu20) inkabb
az un. lyukak. A félvezetdk oxigéntartalma alapjan két csoportot kiilonithetiink el, ha az
eldallitas sordn a szerkezetbe tobblet oxigén épiil be, akkor oxidacios félvezetd jon létre (pl.:
NiO, Cu20), ha az oxigéntartalom csokken, akkor redukcios félvezet6 alakul ki (pl.: TiO2, ZnO,
CuO). [18-21] A fémoxid katalizatorokkal probléma lehet, hogy agglomeralodnak, igy
hatékonysaguk csokken, ez a TiO2 és ZnO esetében is megfigyelhetd jelenség. Ennek
kikiiszobolését agyagasvanyok jelenléte [22] segitheti, kOszonhetden nagy adszorpcios
képességiiknek megnovelik a fotokatalizator feliiletén a lebontani kivant szennyezdanyag
koncentraciojat, ezzel felgyorsitva a fotokatalitikus reakcid sebességét, valamint a
fotokatalizator diszperzidjat is megnovelhetik. Néhany agyagasvany, szerkezetének

koszonhetdben, a fotoreakcioban is részt vehet, segitheti a fényelnyelést a kialakult szinergikus
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hatasoknak koszonhetéen, valamint az elektronok és a lyukak toltésszétvalasztasaban is
segithet, ezzel szintén novelve a katalizator hatékonysagat. [23,24]

Az egyik legtobbet vizsgalt félvezeté-agyagasvany kompozit fotokatalizator a kaolinit—TiO>
kompozit. A TiO; jol ismert fotokatalizator, melynek tulajdonsagai tovabb javithatok a
agyagasvanyok jelenlétével. [21] A TiO2 mellett a ZnO kompozitokkal is nagy figyelmet
kaptak, a halloysit jelenléte ndveli a ZnO krisztallitok ndvekedését és jelentds javulast
eredményez a fotokatalitikus aktivitasban [25-27]. Tobbféle agyagasvany is felhasznalhatod
ilyen célokra, pl.kaolinit, montmorillonit, valamint tobbféle fém pl.: vas, réz, 6n is lehetnek a
kompozit alkoté elemei. [22,28-30] Jelen munkaban a Ni-ZnO vegyesoxid, illetve Ni-ZnO-

halloysit kompozit katalizator rendszereket vizsgalom.
2.5 Nikkel-oxid, Cink-oxid és agyagasvany kompozitjaik
2.5.1 Nikkel(ll)-oxid

A nikkel(I1)-oxid (NiO) egy fekete szinii, kristalyos anyag, a kristalyszerkezete a 4. abran
lathat6. Az egyszeri NaCl-hoz hasonld késo kristalyszerkezetben kristalyosodik (4. abra).
Hevesen reagal halogénekkel és erds oxidaloszerekkel. Savakkal reagalva nikkel-sokat képez.

[31,32]

3. abra: NiO kristalyszerkezete [33]

A nikkel-oxid sajat vezetéses, p-tipusu félvezetd az atlagos félvezetoknél (pl. szilicium 1,12
eV) szélesebb tiltott savval (3,4-4,0 eV) rendelkezik [34]. A széles tiltott sav érték alapjan a
NiO fotokatalizatorok nagyobb energiaju UV fénnyel (kb. A=310-365 nm) gerjeszthetok. Ezt a
hatranyukat mas félvezetokkel kombinalva (pl. n-tipusi ZnO és TiO») ellensulyozzak, igy
nagyobb aktivitast kompozit fotokatalizatorok allithatok elé, amelyek akar lathato fénnyel is
gerjeszthetdk lehetnek. [25,35]
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A nikkel-oxid vékony filmeknek 6nmagukban is magas fotokatalitikus aktivitdsa van,
eldallitasi koltsége és toxicitasa alacsony, fizikai és kémiai tulajdonsagaiban stabil. A NiO
nanorészecskék tobb uton is szintetizalhatok, példaul szol-gél eljarassal, mikrohullamu,
hidrotermikus, elektrokémiai moddszerrel, hokezeléssel vagy Kkicsapatassal. A reakcid
prekurzoraként altalaban Ni-sokat hasznalnak. Az igy eldallitott koztiterméket tovabbi
hokezeléssel NiO-da lehet alakitani. [32,36—38]

2.5.2 Cink-oxid

A cink-oxid egyedi tulajdonsagainak koszonhet6en széleskorben alkalmazott multifunkcios
anyagnak tekinthetd. Tobbféle kristalyszerkezetben eléfordulhat pl.: wurtzite tipusa
hexagonalis szerkezet vagy kobos forma.[39][40]

5. abra: A cink-oxid lehetséges szerkezetei; A: kobos, B: kobos, C: wurtzite (hexagonalis)[40]

Kémiai, mechanikai és termikus stabilitdsa szobahOmérsékleten nagy. FélvezetOként
kategorizalhato, sz¢€les tiltott savval rendelkezik (3,37 eV, kb. A= 368 nm). Toxicitasa alacsony,
biokompatibilis ezért a kdrnyezettechnoldgiai alkalmazasok szempontjabol is kedvezd. A NiO-
hoz hasonloan csapadékképzéses, hidrotermalis és szol-gél modszerekkel eldallithatd. A kozti
termék (Zn(OH)2) eldallitasat kovetden az oxid forma kialakitdsdhoz ebben az esetben is

tovabbi hokezelés sziikséges [41].
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2.6 El6zetes eredmények bemutatasa

Eldzetes kutatomunkam soran [42,43] vizsgaltam a NiO eléallitasat, annak koriilményeit,
valamint fotokatalitikus aktivitasat tisztan ¢és kiilonbozé Osszetételi  kaolinit-NiO
kompozitokban is. Ebben a fejezetben roviden attekintem az eddigi eredményeket és

tapasztalatokat, mivel a jelenlegi kutatdmunkam ezekre épiil.
2.6.1 NiO eléallitasa

A nikkel(Il)-oxidot, csapadékképzéses modszerrel Ni(OH)2 prekurzoron keresztiil allitottam
eld.

Az els6 1épés a nikkel-hidroxid (Ni(OH)2) eléallitas volt nikkel(II)-nitratbol (Ni(NO3)2-6

H20), mert a nikkel(Il)-hidroxid hébomlasa egyszeriibben €s alacsonyabb hémérsékleten
megtorténik, mint a nitrat formaé, igy kedvezobb a preparacié szempontjabol, valamint a
hokezelési 1épésben a nitratbol NOx gbzok keletkezhetnek, amelyek nitrogén szennyezdként a
katalizator szerkezetében visszamaradhatnak, illetve korroziv gazként, roncsolhatjak a
késziiléket is. A Ni(OH)2-nak két polimorf mdédosulata alakithato ki. A szintézis soran mindkét
modosulat 1étrehozasat célul thiztik ki. A B-Ni(OH)2 forma el6fordul a természetben is, mint
theophrasztit asvany [44]. Szerkezete a brucittal azonos struktraju. Az a-Ni(OH)2, a B valtozat
modosulata, az egymadssal az ’ab’ kristalysik mentén parhuzamos Ni(OH). rétegek kozott,
interkalalodott vizmolekulak talalhatok. Ezaltal az a mddosulat leirhatd a a-Ni(OH)2 x H2O
képlettel.[44-47]
Irodalmi adatok alapjan lathato, hogy a kapott Ni(OH)2 minéségére hatassal van a szintézis
hémeérséklete. Szobahdmérsékleten az o modosulat kialakuldsa a kedvezményezett. 90°C-0s
homérseklet kornyékeén, mar csak a B modosulat lesz a kedvezményezett. Ugyanakkor, az o
modosulat nem stabil, allas soran (koérnyezeti koriilmények kozott) idével B forméava alakulhat.
[44]

A munka soran szobahdmérsékleten €s 90 °C-on eldallitott mintat is készitettem, majd
szerkezetvizsgalatok segitségével Osszehasonlitottam. A NiO-ot ezutan 400 °C-os, 2 Oras
hoékezeléssel alakitottam ki, melyek paramétereit a termikus eredmények alapjan hataroztam
meg.

A kovetkezd fejezetekben bemutatom a szobahdmérsékleten és 90 °C-on szintetizalt

Ni(OH)2 prekurzorok és 400°C hokezeléssel eldallitott NiO mintak eredményeit.
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2.6.1.1 Ni(OH)2 mintak rontgendiffrakcios felvételei

B Ni(OH), 90 °C
i Ni(OH), szobahdmérséklet
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6. abra: A szobahdémérsékleten (piros gorbe) és 90 °C-on eldallitott (kék gorbe) Ni(OH)2 XRD felvételei. A
NiO(OH) reflexiok *-al vannak megjelolve.

A nagy félértékszélességli, két komponensre bonthatd reflexié (14-24° 20) jelzi a a- és B-
Ni(OH)2 polimorfok egyiittes jelenlétét a mintaban (6. abra a és B jeloléssel ellatott reflexiok).
A 90°C hoémérsékleten preparalt minta diffraktogrammjan (6. abra/kék gorbe) a kisebb
félértékszélességli reflexio jelzi a dominansan jelenlévo B-Ni(OH)z-ot (6. abra/kék gorbe —
jelolés). Ugyanakkor, a reflexid kis intenzitasti valla jelzi a kismértékben jelenlévd o
modosulatot (6. abra/kék gorbe — a jelolés). A csillaggal jelolt reflexiok, a kis mértéki
NiO(OH) jelenlétét mutatjak. Az XRD felvételek igazoljdk, hogy 90 °C-on a B-modosulat
képzddése a kedvezményezett, mig a szobahOmérsékletli mintdban mindkét moddosulat
megtalalhato (6. abra/piros gorbe) Az eredmények egyeznek az irodalmi forrasokban [44][48]
megjeldlt Ni(OH)2 prekurzor eredményeivel.

Megallapithato, hogy a Ni(OH): elballitasa sikeres volt, és az anyagi mindséget befolyasolja

a szintézis homeérséklete.
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2.6.1.2 Ni(OH)2 mintak termikus felvételei
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7. abra: A szobahdémérsékleten és 90 °C-on szintetizalt Ni(OH), termikus felvételei

A termikus eredmények alapjan megallapithato, hogy a IIl. / III. és IV. szakaszban, 400 °C-
ig torténik meg a nikkel(IT)-hidroxid, nikkel-oxidda alakulasa, lathato, hogy a 90 °C-on
szintetizalt minta termikus eredményei kedvez6bbek, mert az atalakulas sokkal homogénebb és
alacsonyabb hémérsékleten befejezddik, mig a szobahdmérsékleten eldallitott minta esetében
az atalakulds két része bonthato és a magasabb hdmérséklet iranyaba tolodik el. Ebbdl fakaddan
a kompozitok hokezelési hémérsékletét 400 °C-nak hataroztam meg, hogy a kaolinit szerkezeti
roncsolasa (un. termikus dehidroxilacioja,[49]) nélkiil torténjen az atalakulas. Habar mindkét
hémérsékleten eldallitott prekurzor 400°C hékezelésével sikeresen tudtam NiO-ot eléallitani,
az el6z6 munkdban a 90 °C-os szintézisutat valasztottam, mert a termikus felvételek alapjan
annak kedvezdébb volt az 4talakuldsa. Megjegyzem, hogy a szobahdmérsékleten eldallitott

prekurzor (oo modosulat), idével kdrnyezeti koriilmények kozott B-Ni(OH)2-a alakulhat.
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2.6.1.3 NiO mintak rontgendiffrakcios felvételei
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8.abra: Szobahémérsékleten (piros gorbe) és 90°C-on (kék gorbe) szintetizalt Ni(OH)2—bol termikus
kezeléssel 400°C-on eldallitott NiO XRD felvételei

A 400°C-os hdkezelés és 2 ora izoterm hdntartas hatasara a Ni(OH)2 hébomlasa lejatszodik
¢s a mintaban a 00-047-1049-es PDF kartya alapjan NiO (Bunsenit) fazis lesz azonosithat6
(8.abra). Az XRD felvételek alapjan, ahogyan az irodalmi forrasok [44,50] alapjan vartuk csak
NiO van jelen, mas szennyezd fazis nem azonosithato. A két kiilonb6z6 polimorf Osszetételli
prekurzor hékezelésével eldallitott NiO mintak XRD felvételén nem figyelheté meg jelentds

kiilonbség.
2.6.2 Fotokatalitikus eredmények

A fotokatalitikus aktivitast folyadék fazisban vizsgéaltam, oxalsav tesztvegyiilettel. A
kisérleteknél kezdetben nem volt ismert a szintetikus NiO minta gerjesztéséhez sziikséges
fényforras energidja, ezért azt a jellemzd irodalmi érték szerint (A=310-365 nm) [25,35]

kozelitettiik, ami alapjan a NiO 365 nm-es UV lampdaval mar gerjeszthet6 (aktivalhato) lehetett.
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9. abra: Fotokatalitikus teszt eredményei oxalsavval

Jol lathato, hogy a kezeletlen kaolin adszorpcidja elhanyagolhatd (0%), fotokatalitikus
aktivitasa kozepes (32%), ami az irodalmi adattal [27] Gsszhangban van. Az adszorpcios
eredmény Osszefliggésben van a meghatarozott kis fajlagos feliilettel is. A NiO-100% minta
adszorpcioja jelentds (34%), viszont a fotokatalitikus aktivitdsa nagyon kicsi, elhanyagolhato
(2%). A porozitasvizsgalat soran a szintetikus NiO 100% értéke kiemelkedett (137 g/m?),
valdsziniileg ennek koszonhetd a jo adszorpcids képessége. A kompozitok fotoaktivitasa is
nagyon alacsony volt, tekintve, hogy a NiO az alkalmazott kisérleti koriilmények kdzott nem
volt gerjeszthet6. Megallapitottam, hogy a Amax=365 nm-es lampa energiaja nem elegendd a
gerjesztéshez.

A kisérlet folytatasaként band-gap mérésekkel meghataroztuk, hogy a nagyobb energidju
(pl. kdzepes nyomasu higanygéz lampa, A<300 nm) alkalmas lehet a NiO gerjesztésére, viszont
az eldkisérleteknél azt tapasztaltuk, hogy a kisérleti koriilmények, a reaktor kialakitasa és
anyagi mindsége nem megfeleléek a magasabb energidji gerjesztéshez (ezen alacsony

hulldmhossz tartoméanyon a Pyrex reaktoriiveg szinte teljes mértékben elnyeli a beérkezd fényt).
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A tapasztalatok alapjan a NiO alapi mintékat a tovabbiakban ZnO-dal modositom, amellyel
eltolhato lehet a gerjesztési energia a kisebb energiaju (kdzeli UV vagy akar lathato fény)
tartomanya felé¢, [51] csOkkenthetd a ZnO Kkatalizatorok fotokorrozidja, [52] ami a
fotokatalizatorok fejlesztésének egyik f6 iranyvonala, illetve a mar kialakitott reaktor és lampa
rendszer is alkalmazhaté marad a kovetkezo kisérletekhez. ZnO-dal torténé modositas mellett,
a kis fajlagos feliilettel (12 m?/g) rendelkezé kaolin hordozot jobb feliileti és morfologiai
tulajdonsagokkal rendelkez6 halloysitra cserélem, ami felhasznalasaval szintetizaltam a Ni-

Zn0-halloysit kompozitokat.
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3 Kisérleti rész

3.1 Célkitiizés

A dolgozatom célja szintetikus, vegyesoxid NiO-ZnO félvezet6 fotokatalizatorok valamint
halloysit hordozén kialakitott nikkel-oxid-cink-oxid kompozitok laboratériumi eldallitasi
modjanak kidolgozasa és hatékonysdguk vizsgalata. Jelen dolgozatom, az altalam mar
korabban vizsgalt kaolinit-NiO kompozitok kialakitasanak [43] eredményeire épiil, melyeket
az el6z6 fejezetben foglaltam Ossze. Célom volt a korabbiakban elballitott kaolinit-NiO
gerjeszthetOségét a vegyesoxid képzéssel, tehat Zn hozzaadasaval a Kisebb energiak (lathato
fény-kozeli UV hullamhossz tartomany) felé eltolva javitani [16] és a kaolinit nagyobb fajlagos
feliiletli halloysit hordozoéra cserélésével a kompozit fotokatalitikus aktivitasat megndvelni.

A fém-oxidok eléallitasnal alapveto torekvés volt, hogy a szintézis soran minimalizaljuk a
lehetséges, keletkezd szennyezdket és a lehetd legtisztabb formaban allitsuk eld. A szintézisek
megtervezése irodalmi adatok alapjan tortént. A Ni(NO3)2/Zn(NOs)2 oldatbol kiindulva egy
csapadékképzddési reakcid alkalmazasaval Ni(OH)2/Zn(OH). prekurzoron keresztiil, termikus
kezelés kombinacidjaval végeztem a fém-oxidok eléallitasat. A folyamatot termikus analizis
(TA) segitségével ellendriztem.

Egy természetes, banyaszott halloysit felhasznalasaval kiilonb6z6 nikkel-cink-oxid tartalm
(5-30 m/m%) kompozitokat allitottam el6. A halloysit hordozo és az elallitott vegyesoxid
kompozitok szerkezeti tulajdonsagait nagymiiszeres analitikai modszerek (rontgen diffrakcio:
XRD, infravords spektroszkopia: FTIR) alapjan mindsitettem. Az anyagok termikus stabilitasat
és igy az eldallitas hokezelési hOmeérsékletét termikus analizis (TG/DTG) segitségével
allapitottam meg, kiindulva a kordbbi munkam soran a kaolinit-NiO kompozitok hokezelésénél
szerzett tapasztalatokbol. Az altalam szintetizalt Ni-ZnO félvezetd fotokatalizator mintak,
valamint a halloysit hordozo és kompozitjai fotokatalitikus aktivitasat folyadékfazisua 4—
nitrofenol és kumarin tesztvegyiilet Amax=365nm-es bevilagitdsa soran vizsgaltam, az
eredményeket UV-VIS spektrofotmetria és emisszids spektroszkopia segitségével kovettem

nyomon.
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3.2 Anyag és modszer

3.2.1 Felhasznalt vegyszerek

A laboratériumi munka soran a kovetkez6 vegyszereket hasznaltam fel.

1. tablazat: Felhasznalt vegyszerek

Név Képlet Tisztasag Gyarto
nikkel(I1)-nitrat-hexahidrat Ni(NOs3)2 - 6 H20 96% Chem Lab
cink-nitrat-hexahidrat Zn(NO3), - 6 H.0 99+% Sigma Aldrich
natrium-hidroxid NaOH 99% Scharlab
MiliQ viz n/a vezetbképesség MiliPore

<0,056 puS/cm
4 — nitrofenol CsHsNO3 99% Alfa Aesar
kumarin CoHsO2 99+% Acros Organics
vas(Il1)-klorid FeCl;-6H,0 Analitikai reagens | Reanal
kalium-oxalat K.C.,0.,-H,O Analitikai reagens | Reanal
kalium-[trioxalato-ferrat(I11)] Ka[Fe(C204)3]:3H20 Sajat szintézis
kénsav H>SO, Analitikai reagens | Reanal
1,10-fenantrolin C12HgN> Analitikai reagens | Reanal
natrium-acetat NaCH.COO Analitikai reagens | Reanal

3.2.2 Ni(OH)2 és Zn(OH): egyiittes elballitasanak elméleti attekintése

A szakirodalom attekintését kovetden [39,44], a NiO-ZnO egyiittes eldallitasara egy
csapadék képzodéses modszert, majd egy azt kovetd hokezelés kombinaciojat alkalmaztam. Az
egyiittes eldallitas 1ényege, hogy fotokatalitikus szempontbol olyan dsszetételbeli optimumot
talaljunk, amely miikodoképessége, jobb, mint a NiO-100% mintanak és nagysagrendileg
megkdzeliti a ZnO-100%-ot. A Ni tartalmaz6 ZnO vegyesoxid kompozitok ellenstlyozhatjak
a ZnO kedvezdtlen, fotokorr6ziora hajlamos tulajdonsagét is. Ennek érdekében kiilonb6zo
Osszetételben kertiltek eldallitasra a vegyesoxidok.

Az elsé 1épés a nikkel-hidroxid és cink-hidroxid prekurzor eléallitas, nikkel(Il)-nitratbol
(Ni(NOz3)2-6 H20) és cink-nitratbol (Zn(NO3)2-6 H20). Az elballitashoz sziikséges bemérési
mennyiségeket és a varhatdo oxid mennyiségét a 2. tablazat tartalmazza. A vegyes hidroxid
prekurzor kialakitasa fontos, mert a hékezelési 1épésben a nitratbol NOyx gézok keletkezhetnek,

amelyek nitrogén szennyezdként a katalizator szerkezetében visszamaradhatnak, illetve
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korroziv géazként, roncsolhatjdk a késziiléket is. Emellett, a hidroxidok hd&bomlasa
egyszerlibben ¢és alacsonyabb homérsékleten megtdrténik, mint a nitrat formaé, igy kedvezobb
a preparacio szempontjabol is.

A szintézishez a kicsapatasos modszert valasztottuk. Natrium-hidroxid bazis és nikkel-nitrat,

crer

Zn(OH): (tovabbiakban: Ni-Zn(OH),) csapadék.

Ni(NO3), + 2 NaOH — Ni(OH), + 2 NaNO; (3.1)

Zn(N0s), + 2 NaOH — Ni(OH), + 2 NaNO; (3.2)

A Kkicsapatésos szintézis 1épései a kovetkezok:

Az Osszetételnek megfeleld nitrat oldatok bemérése a reaktorba, majd sztdchiometrikus
mennyiségli natrium-hidroxid adagolasa. Az oldatot 30 percig sziikséges kevertetni, majd
centrifugalds és haromszori MilliQ vizes mosas sziikséges a NaNOs eltavolitasa céljabol. A
lecentrifugalt terméket szabad levegdn, szobahdmérsékleten ki kell széritani. Ezt a kisérleti
tervet 100% Ni(OH). eléallitasahoz a korabbaikban hasznaltam, igy az ott szerzett
tapasztalatoknak megfeleléen a NaOH-ot feleslegben adagoltam, hogy a hidroxid prekurzor

visszaoldodasat elkeriiljem.

3.3 NiO-ZnO eléallitasa a Ni(OH)2 -Zn(OH)2 hékezelésével

A nikkel(Il)-hidroxid és cink-hidroxidbol elGallitottam hokezeléssel NiO-ZnO-ot. A
hékezelés paramétereit az elokisérleti fazisban 400 °C felfiités, majd ezt kovetd 2 oras izoterm
szakasznak hataroztam meg, a korabbi a 100%-os NiO eldallitasi kisérletek tapasztalatai és az
irodalmi adatok alapjan. Az irodalmi adatok és a Ni(OH)2 és Zn(OH), termikus analizise
alapjan (2.6.1.2 Ni(OH)2 mintdk termikus felvételei2.6.1.2 és 4.1.2 4.1.2Termikus analizis)
400°C-on a 3.3 és 3.4 egyenletek altal szemléltetett atalakulas mar megtorténik [39,41,44]. Az
eldallitott vegyesoxid mintakat fotokatalitikus teszteknek vetettem ala, kumarin gyokbefogo6 és
4-nitrofenol tesztvegylilettel. Az igy kapott eredményeket a 4.2.6 Optimalis oxid arany
meghatdarozasa fotokatalitikus aktivitas alapjan fejezetben részletesen kifejtem. A kapott
fotokatalitikus bontas eredményei a kutatocsoportban, el6zdleg szintetizalt, 350 °C-on kiégetett
mintakéhoz képest elmaradtak, ugyanez a tendencia megfigyelheté volt a ZnO-100% minta
esetében is. A megfigyelések €s a laborban ismert kordbbi eredmények alapjan a halloysit-

kompozitok hékezelési homérsékletét, a 350 °C, 2h izoterm szakaszra valtoztattam, amellyel

20



Kisérleti rész

jelentés javulas volt elérhetd. A hokezelés homérsékletének megvalasztasat a 4.2.7-as
fejezetben tamasztom alé kisérleti adatokkal.

Munkam soran kiilonb6z6 Osszetételi (0,1%-50% Ni tartalmu Ni-ZnO) vegyesoxidokat
allitottam el6 (3. tablazat), az el6z6 fejezetben ismertetett modon. A dolgozatban az eldallitott
vegyesoxidok és prekurzorok jelolése a kdvetkezd nevezéktan alapjan torténik:

Hokezelés el6tti prekurzor, hidroxid forma: Ni-Zn(OH)2-X1-x2%, ahol ,X1” a Ni, ,,x2” a Zn
aranya a vegyesoxidban., pl.: Ni-Zn(OH),-1-99%

Hoékezelés utani vegyesoxid: Ni-ZnO-x1-x2%, ahol ,x1” a Ni, ,x2” a Zn aranya a
vegyesoxidban, pl.: Ni-ZnO-1-99%.

Amennyiben a szaritas/kiégetés homérséklete az adott fejezet szempontjabol jelentéséggel bir,
a név utan irva jelenik meg a hofok (a szobahdmérsékletli szaritas esetén az ,,szh” roviditést
hasznalom) pl.: Ni-Zn(OH)2-1-99%-80C vagy Ni-Zn0O-1-99%-350C.

A nikkel-hidroxid atalakulasa [53]:

Ni(OH), = NiO + H,0 (3.3)
A cink-hidroxid atalakulas [39]:
Zn(0H), - Zn0 + H,0 (3.4)

2. tablazat: Az NiO-ZnO vegyesoxid komponenseinek aranya

0,1M 0,1M 0,2M : g
Jeliilés Ni(NOs). | Zn(NOa) NaOH | Vedvesoxid elméleti
[mi] [mi] [mi] mennyisége [mg]
48,79

Zn0-100% 0 48,79 400
Ni-Zn0-0,1-99,9% 0,054 48,744 48,797 400
Ni-Zn0O-1-99% 0,536 48,3045 48,840 400
Ni-Zn0-5-95% 2,678 46,353 49,031 400
Ni-ZnO-25-75% 40,166 12,20 52,364 400
Ni-Zn0O-50-50% 26,777 24,396 51,174 400
NiO-100% 53,5546 0 53,5546 400
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3.4 Halloysit-NiO-ZnO kompozitok elballitasa

A kisérleti tervet kiillonboz6 (5-30%) tomegszazalékos oOsszetételii halloysit-NiO-ZnO
kompozitokra allitottam 6ssze. A melléklet M-1.1.tablazata tartalmazza a kiilonb6z6 aranyu
kompozitokhoz sziikséges vegyszerek és anyagok mennyiségét.

A komporzit eldallitasat 500 mg halloysit kimérésével kezdtem, amelyhez hozzaadtam a
tablazatban megadott mennyiséget a 0,1 M Ni(NO)3 és Zn(NO)z oldatbol, majd ehhez
adagoltam a M-1.1.tablazatban megadott mennyiségii 0,2 moélos NaOH-ot, az clkészitett
reakcidelegyet 30 percig kevertettem. Kevertetés utan az oldatot falcon csébe helyeztem,
centrifugéltam, és a NaNOs eltavolitasa céljabol haromszor atmostam MilliQ vizzel (kb. 35
ml/mosas). A kompozitok hékezelését a 4.2.7 Hokezelés homérsékletének meghatarozasa a
fotokatalitikus tesztek alapjan cimi fejezetben megindokolt elokisérletek alapjan 350 °C, 2 6ra
izoterm szakasznak hatdroztam meg.

A dolgozatban a hokezelés eldtti mintdkra EH-Ni-Zn(OH)2-y% megnevezéssel hivatkozom,
mig a hokezelést kovetden pedig EH-Ni-ZnO-y% jeldléssel. Ahol az ,,.EH” a halloysitot jel6li,
,Y” a kompozitban 5-30 m/m% ko6zott valtozé Ni-ZnO aranyat adja meg. A halloysit
kompozitokban a Ni:Zn arany fix, 1:99, melynek kivalasztasat a 4.2.6 Optimdlis oxid arany

meghatarozasa fotokatalitikus aktivitas alapjan cimi fejezetben mutatok be részletesen.
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3.5 Alkalmazott berendezések paraméterei
3.5.1 Termikus analizis (TA)

A laboratoriumi méréseket a Kutatocsoportban megtalalhatd Netzsch STA-409 CD
termomérlegen végeztem. Keramia mintatartoba kb. 29 mg mennyiségii mintat mértem be, amit
dinamikus argon atmoszféraban (99,998% tisztasag), 10°C/perc flitési sebességgel fiitottiink
1000°C-ig. A felvételek soran a TG, DTG és DSC gorbéket regisztraltuk. A felvett DSC gorbék
miszer (alapvonal) probléma miatt nem voltak értékelhetok, ezért a munkdmban azt nem

hasznaltam.
3.5.2 Rontgendiffrakcio (XRD)

Az XRD méréseket a Pannon Egyetem Miszaki Tudomanyok Kutato-Fejleszto
Kozpontjdban az Anyagmérndki Intézeti Tanszéken végezték egy Philips PW 3710 tipusu
késziiléken (CuKa sugarzas, A = 1.54056 A, 50 kV, 40 mA, 0,02°/s 1épéskoz, 1s adatgytijtési

1d6). A megporitott mintdkat a véletlenszeri orientdcié minimalizaldsaval mérték.
3.5.3 Fourier-transzformacios Infravoros spektroszkopia (FTIR)

Az FTIR méréseket egy gyémant ATR egységgel és platina leszorité tiiskével ellatott Bruker
Vertex 70 FTIR-ATR késziiléken végeztem, amely detektorként szobahdmérsékletli DTGS
detektorral miikodott. A spektrumokat az analitikai infravords tartomanyban (4000 cm™ — 400
cm™) 2 cm? felbontéassal, 512 spektrum atlagolasaval rogzitettem. A megporitott mintaimat

kiilon elékeészités nélkiil mértem a gyémant ATR egységben.

3.5.4 Transzmisszidés elektronmikroszképia (TEM) és Energiadiszperziv

rontgenspektroszkopia (EDX)

A szitkséges TEM mérések a Pannon Egyetem, Bio - nanotechnologiai és Miiszaki Kémiai
Kutatointézet, Kornyezeti Asvanytan Kutatocsoport, Elektronmikroszkopos laboratoriumjaban
(Nanolabor) egy FEI Talos F200X tipusi X-FEG elektronforrassal rendelkezd, 200 kV
gyorsitofesziiltséggel iizemeltetett elektronmikroszkop alkalmazasaval késziiltek. Az energia-

diszperziv rontgen spektroszkopiai (EDX) mérésekhez pedig SuperX EDX detektort alkalmaztunk.
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3.5.5 Pasztazé elektronmikroszképia (SEM) és Energiadiszperziv

rontgenspektroszkoépia (EDX)

A SEM-EDX méréseket a Pannon Egyetem Miszaki Tudoméanyok Kutat6-Fejleszto
Kozpontjaban (Anyagmérnoki Intézeti Tanszék) végezték egy Thermo Fisher Scientific Apreo
S LoVac késziiléken, 20 kV gyorsitofesziiltség alkalmazasaval. A képek masodlagos (SE) és

visszaszort elektron (BSE) mddban késziiltek.
3.5.6 UV-Vis készulék

Az UV-Vis fényelnyelési szinképeket felvételéhez a kutatocsoportban megtalalhaté Thermo
Nicolet Evolution 500 késziiléken hataroztam meg. A késziiléket a lathatd tartomanyban
wolfram lampaval, mig az UV tartomanyban deutérium lampaval alkalmaztam, a spektrumokat
190-525 cm™ tartomanyban rogzitettem, 0,5 cm-es kvarc kiivettaban, 1 nm-es felbontéssal. Az
alapvonal korrekciohoz MiliQ vizet hasznaltam, ami a 4-nitrofenol és kumarin oldatok

olddszere is volt.
3.5.7 Emisszios spektroszkoépia

A vizsgalt fotokatalizatort 1 mg katalizator/ 1 ml kumarin tesztvegyiilet koncentracidoban
bemérve végeztem a fotokatalitikus tesztet. A keletkezett «OH gyok meghatarozasa emisszios
modszerrel, UV-Vis fluoreszcencia spektroszkopiaval keriilt meghatarozasra. A spektrumokat
a Pannon Egyetem, Természettudomanyi Kozpont, Kornyezeti és Szervetlen Fotokémiai
Kutatocsoportjaban talalhatdo Perkin Elmer LS 50B tipusu (mérési tartomany: 360-600 nm,
letapogatasi sebesség: 5 nm/s, koaddicid: 2, gerjesztés: 332 nm) spectrofluoriméteren lett

megmeérve.
3.5.8 Porozitasvizsgalat

A N2 adszorpcios/deszorpcids izotermak felvétele a Pannon Egyetem, Bio-, Kornyezet- és
Vegyészmérnoki  Kutatdé  Fejlesztd  Kozpont, a  Fenntarthatosagi  Megoldasok
Kutatélaboratoriumaban egy Micrometrics ASAP 2000 tipusu berendezéssel késziilt,
cseppfolyos nitrogén felhasznaldsaval. A fajlagos feliilet a BET, a porustérfogat és a porusméret

eloszlas BJH elmélet alapjan keriilt meghatarozasra. A mérések eldtt a mintak elokészitése 160
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°C-os hdkezeléssel, vakuum alatt tortént. A mintatarté edényben a vakuum 15 < umHg ala

csokkent a minta eldkészitésének befejezésekor.
3.6 Alkalmazott fotokatalitikus tesztek leirasa
3.6.1 Fotokatalitikus tesztek koriilményei

A fotokatalitikus teszteket 60 ml-es pyrex iiveg reaktorban, levegdztetés nélkiil allando
kevertetés mellett végeztem. A kevertetést magneses keverdvel biztositottam. A reaktor és a
lampatavolsaga fix, minden esetben 14 ¢cm volt. A lampa emissziéjanak maximuma Amax= 365
nm, pozicidja nem valtozott a kisérletek soran. A laboratoriumban talalhaté tiveg reaktorokba
idéegység alatt belépd fotonok mennyiségét aktinometria segitségével meghataroztuk. A
fényérzékeny  kalium-trioxalato-ferrat(Ill)  oldat  koncentracidjat  kdvetve,  ismert

kvantumhasznositasi tényezd mellett kiszdmithato a reaktorban idegység alatt elnyelt fotonok

mennyisége. Az aktinometralas eredményei az M-2. Aktinometria cimii fejezetében lathatok.

3.6.2 4-Nitrofenol teszt

tesztvegyiiletet alkalmaztam. A 4-nitrofenol vagy para-nitrofenol kis molekulatémegii aromas
gylriit és nitrocsoportot tartalmazo szerves vegyiilet, amely modell vizszennyez6 vegyiiletként
is alkalmazhat6 agyagasvanyok és kompozitjaik fotokatalitikus aktivitasanak vizsgalatara.[54]
A vizsgalatok soran a mintakat 1 mg/ml koncentracioban reaktor edénybe mértem be (50 ml 20
ppm 4-NF oldalt + 50 mg katalizator), majd mdagneses keverdvel kevertettem. Az UV
bevilagitast 20 perces s6tét adszorpci6 szakasz eldzte meg. Ezt kdvetden bekapcsoltam az UV
lampat, a bevilagitas 5 6ran keresztiil tortént, 6rankénti mintavétellel. A mintdkat PTFE 0,2pm
porusatmérdjli  fecskenddsziirdn atszlirtem mieldtt az UV-Vis elnyelési szinképiiket
rogzitettem.

Az atalakulas ardanya UV-Vis spektrofotométer segitségével kdvethetdé nyomon. A 4- NF
tesztvegyiilet pH indikator, az izobesztikus pontja 348 nm-nél talalhato, az itt megfigyelhetd
intenzitascsokkenésbdl a pH-tdl fiiggetleniil szamithatd az oldat koncentracidé valtozésa, a

Lambert-Beer torvény alapjan.
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3.6.3 Kumarin gyokbefogo teszt

A kumarin széleskdrben alkalmazott altalanos gyokbefogd tesztvegyiilet, amellyel
meghatarozhat6 az «OH gyokképzddés mértéke. Bizonyitott, hogy a kialakitott reaktiv gyokok
kulcselemei a szerves komponensek mineralizaciojanak, igy ezzel a teszttel altalanos kép
kaphat6 a bontasi hatékonysagrol, tehat az eredmények nem tesztvegyiilet specifikusak [17].

A kumarin erésen lumineszcens 7-hidroxi-kumarinna alakul *OH gyok jelenlétében. A
kumarin tehat alkalmazhato heterogén fazisu fotokatalizis tesztvegylileteként, ahol a 1étrejott
7-hidroxi-kumarin fluoreszcenciajat vizsgalva meghatarozhat6 a katalizator bevilagitasakor a

folyadékfazisban keletkezett «OH gyokok mennyisége.

MO 20 HO. =~ _—~O~_-0
| P 2OH — U j/ . RO
N SN

Coumarin (COU) 7-hydroxycoumarin (7HC)
10. abra: Kumarin reakcidja hidroxil gyokkel, 7-hidroxikumarin kialakulasa[55]

A bevilagitas eldtt kevertetés melletti s6tét adszorpcios szakasz 20 percig tartott, majd ezt
kovetden 5 oran keresztiil Amax= 365 nm UV fénnyel tortént bevilagitas, amely alatt oranként
tortént mintavétel. A mintat 0,45 pm PTFE sziirén sziirtem le, miel6tt az UV-Vis elnyelési €s

emisszios szinképliket rogzitettem volna.
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4 Kisérleti eredmények

Az alabbi fejezetben mutatom be a kisérleti eredményeimet és azok értékelését, eldszor az
altalam szintetizalt 100%-0s cink-oxid minta, majd a Ni-Zn(OH)2 és Ni-ZnO mintak, végiil

pedig a halloysit-Ni-ZnO kompozitok eredményeit mutatom be.
4.1 Zn(OH)2-100% és Zn0O-100% mintak vizsgalata

4.1.1 Rontgendiffrakcio

ZnO — 100% - 350C

e N AN

, Zn(OH), — 100% - 80C

Zn(OH), -100%— szh

4 9 14 19 24 29 34 39 44 49 54 59 64 69

11. abra: Rontgendiffrakcios felvétel a Zn(OH)2-100% és ZnO—-100% mintakrol.

Inteziv reflexiok kiemelve: piros csillag: Zn(OH),, fekete csillag: ZnO

A 11. abra mutatja be a Zn(OH)2 - ZnO atalakulas spektralis valtozasat. A kiilonb6z6
hémérsékleten szaritott Zn(OH)2-100% mintak estében a Zn(OH): jelenlét a 00-020-1435 és a
00-038-0385 PDF kartyak igazoljak [39], az abran piros csillaggal jeloltem meg ezek koziil a
legnagyobb intenzitdsuakat, amelyek 15,1°, 25,7°, 26,7° és 29,7° 20 értékeknél lathatok. A
tiszta Zn(OH)2-on kiviil a mintaban talalhaté ZnO (cinkit), a 00-036-1451 PDF kartya alapjan,
illetve kis mennyiségben ZnCO3 szennyezés (PDF: 00-008-0449). A Zn0O-100%-0s minta
felvételen jol lathatok a nagy relativ intenzitasu reflexiok, 31,5°, 34,1° és 35,9° 20 értékeknél,
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ezek a ZnO (cinkit) jelenlétét igazoljak (11. abra/ fekete csillaggal jelolt reflexiok)
[56][57][58]. Osszegezve, megallapithats, hogy a Zn(OH): prekurzor és annak 350°C
hokezelésével a ZnO-100% minta eldallitasa is sikeres volt az XRD felvételek alapjan. Az
Osszehasonlithatosag érdekében, a 350°C hokezelési homérséklet valasztasat a kovetkezo
fejezet, valamint a vegyesoxidok termikus viselkedése (4.2.14.2.2Ni-Zn(OH)2 mintak

termogravimetrias eredményei) alapjan hatdroztam meg.

4.1.2 Termikus analizis

TR Y V. LILIIL V.

s § | [ - DTG kw DTG
oo Zn(OH), — szh : E Zn(OH), —-80C_2h =
gBS K ‘5907
’g :g 85 \

F g TG = N TG
\ \

500 600 700 800 900 1000 0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

0 100 200 300 400
Hoémérséklet [°C Hoémérséklet [°C

12. abra: A szobahémérsékleten és 80 °C-on szaritott Zn(OH), mintak termikus felvételei

A termikus felvételek alapjan megallapithatd, hogy szaritasi homérséklettol fiiggetleniil a
Zn(OH)2, ZnO-da torténd atalakulasa 300 °C alatt minden minta esetében megtorténik. A 80°C-
on 4h és 10h id6tartamig torténd kezelés eredményei a Melléklet M-3. Zn(OH)2-100% mintdk
termikus vizsgalata c. fejezet IM-3.1. abrajan keriiltek 0sszefoglalasra, az 6sszes Zn(OH)2
minta termikus adatait pedig a melléklet M-3.1 tablazata tartalmazza.

A Zn(OH)2 prekurzor eléallitasat elsd esetben szobahdmérsékleten végeztem, majd korabbi
mérési tapasztalatok alapjan késziiltek olyan sarzsok is, amelyek kiilonbozé ideig 80 °C-0s
szaritast kaptak (alapesetben a mintak szobahdmérsékleten szaradnak). A termikus felvételeken
lathato (12. abra, M.3.1. tablazat), hogy minél tovabb tart a 80 °C-os kezelés a II1. szakaszban
végbemend tomegcsokkenés anndl kisebb, mert mar a szaritds hdmérsékletén megtorténik a
Zn(OH)2 prekurzor szilard fazist atalakulasa ZnO-da [58], ezaltal a teljes folyamat is
befejezédik alacsonyabb héfokon (205 °C), mig szobahOmérsékletli szaritast kovetden a
hébomlas 250 °C-ig eltart, utobbi esetben az atalakulas markansan két kiilon szakaszra bomlik
(I, szakasz 110-165 °C és IV. szakasz 165-250 °C). Elmondhat6, hogy a sajat mérési

eredmények az irodalmi értékekkel dsszhangban vannak [58]. A kiilonb6z6 prekurzorokbol
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eléallitott ZnO mintdkat fotokatalitikus tesztekkel is vizsgaltam, melynek eredményeit a 4.5
Fotokatalitikus  aktivitas vizsgalata fejezet foglalja 0Ossze. Kovetkeztetésképpen, a
fotokatalitikus eredmények alapjan elmondhat6, hogy a prekurzor tovabbi 80 °C-on torténd
szaritasa nem befolyasolja az oxid forma fotokatalitikus aktivitasat, igy a szobahémérsékletii

szintézissel energia is megsporolhato.

4.2 Ni(OH)2 — Zn(OH)2 és NiO-ZnO mintak vizsgalata

A kovetkezOkben a vegyesoxid szintézist mutatom be. Ebben a fejezetben bemutatasra
keriilnek a Ni-Zn(OH)2 Ni-ZnO mintak szerkezetvizsgalati és elGzetes fotokatalitikus

eredményei is.

4.2.1 Ni-Zn(OH)2 mintak FTIR eredményei

v (Ni)-0
v (Zn)-0
53
o <
Ni)-OH Szennyezdk
v ')% v HOH 5 (Ni)-OH
& v(Zn)-OH Ni(OH), — 100% 5 (Zn)-OH

— A

Ni/Zn(OH), — 25-75%

S
i

©

3

Ni/Zn(OH), — 5-95% %

______—/\ O
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___/\ Q
<

Ni/Zn(OH),; — 0,1-99,9%

I o

T~
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3252
3152

Zn(OH), — 100%

13. abra: Ni-Zn(OH); mintak FTIR felvételei

A 13. abran a kiilonb6z6 6sszetételi vegyesoxidok infravoros felvétele lathato. A 3252 és 3153
cm™? savmaximumndl megfigyelhetd nagy félérték szélességii csticsok a Zn(OH)2-hoz tartozé

OH csoport vegyértékrezgéséhez tartoznak, atfedésben a feliileti vizhez tartoz6 nagy
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félértekszélességli vegyértékrezgéssel [59]. Zn(OH)2-hoz tartozd OH csoport deformacios
rezgései a 600-1200 cm™? tartoméanyban, 730 és 1077 cm™ sdvmaximmal figyelhetok meg. A
Ni(OH)2-hoz tartozé hidroxid csoportok vegyértékrezgései 3639 cm™-nél jelentkeznek
[60][61]. A nitrat szennyezés jelenlétét a 830, 1394 és 1481 1506, 1395, cmt-nél megfigyelhetd
csticsok indikaljak, mig a karbonat szennyezés rezgései ezzel atfedésben, az 1300-1700 cm
tartoméanyban jelentkezhetnek. A 617 cm™ alatti sdvban jelennek meg mind a Zn(OH)z-hoz és
a Ni(OH)2-hoz tartozé deformacio rezgések. Az FTIR adatok alapjan megallapithato, hogy a

vegyesoxid prekurzorok eldallitasa sikeres volt. [59]
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4.2.2 Ni-Zn(OH)2 mintak termogravimetrias eredményei

Hoémérséklet [°C]

14. abra: Kiilonb6z6 6sszetételit Ni-Zn(OH), mintak termikus felvételei
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3. tablazat: Ni(OH)2 — Zn(OH)2 kompozitok termikus adatai

N 80 —~ o0
5 < S E 8=
|_ Q2 ) g
- 52 58
== e
27 114 2,86 0,847
114 168 9,49 2,811
. 168 201 1,83 0,5
ol\1“-_929n§) ” 201 350 5,74 1,7
' ’ 350 1016 2,13 0,6
Bemért tomeg: 29,622 mg
Teljes tomegveszteség: 22,05% (6,5 mg)
24 100 3,06 0,890
100 165 9,07 2,638
Ni-ZnO 165 350 9,63 2,8
1-99% 350 1016 2,26 0,7
Bemért tomeg: 29,084 mg
Teljes tomegveszteség: 24,03% (7,0 mg)
28 95 3,11 0,907
95 176 9,70 2,830
Ni-ZnO 176 400 8,96 2,6
5-95% 400 1016 1,69 0,5
Bemért tomeg: 29,172 mg
Teljes tomegveszteség: 23,46% (6,8 mg)
26 115 11,97 3,486
115 195 7,67 2,234
Ni-ZnO 195 400 14,90 4,3
25-75% 400 1015 5,03 15
Bemért tomeg: 29,120 mg
Teljes tomegveszteség: 39,57% (11,5 mg)
19 150 9,65 2,818
150 195 0,83 0,242
. 195 255 3,15 0,9
i 255 400 20,24 59
400 1015 3,11 0,9
Bemért tomeg: 29,2 mg
Teljes tomegveszteség: 36,98% (10,8 mQg)

A vegyesoxidok TG felvételein lathato (14. abra), hogy a tapado viz, feliileti nedvesség
tavozasa utan (l. szakasz), 100-150 °C-t6l kezdédik a Zn(OH). majd a Ni(OH): atalakulasa. A
Zn(OH)2 a 3.4 egyenlet alapjan jellemzdéen 100-250 °C kozott alakul at, amely tovabbi két
szakaszra oszthato. Alacsonyabb homérsékleten 100-200 °C kozott megtorténik az hobomlas
jelentds része, a tomegcesokkenés 10% kortli érték. A Zn(OH)2-100% minta esetében a V.

szakaszban megfigyelt masodik kisebb tomegcsokkenéssel jar6 hdébomlasi lépcsé a
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vegyesoxidok esetében valoszintisithetden a Ni(OH): atalakulasaval egyszerre torténik . A 200-
400 °C tartomanyban, a tomegcsokkenés hasonld értékil, mint az el6z6 szakaszban, tehat ez is
arra utal, hogy a Ni(OH)2 hdbomlasa mellett még Zn(OH).is atalakul. A Ni-ZnO-5-95%
vegyesoxid minta eredményének kivételével lathatod, hogy a Ni(OH), atalakulasahoz rendelt
szakasz tomegcsokkenési ardnya a Ni(OH)2 tartalom novekedésével egyiitt n6. A hébomlasi

1épcsok 0sszhangban vannak az irodalomban megfigyelt értékekkel [62][63].

Megallapithat6, hogy a hobomlas 400 °C-ig minden esetben lejatszodik, ugyanakkor a
novekvd Ni-tartalom a magasabb homérséklet iranyaba tolja el a vegyesoxid prekurzorok
héstabilitasat. A preparacid szempontjabol igy kedvezobb lehet a kisebb Ni-tartalmu
vegyesoxid, amely alacsonyabb hdmérsékleten kialakithatd. A Ni-Zn(OH)2-1-99% vegyesoxid
minta esetében lathato, hogy az atalakulds mar 350 °C fok alatt végbemegy, amely a kés6bbi
hokezelési hdmérséklet megallapitasdnak kulcseleme. A hdkezelési hdmérséklet kivalasztasat

a4.2.7 fejezetben mutatom be.
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4.2.3 Ni-ZnO mintak rontgendiffrakciéos eredményei

Ni-Zn0-0.1-99.9%
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9 34 39 a4
2 Theta [°]
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15. abra: A kiilonb6z6 Ni:Zn aranyu vegyesoxidok rontgendiffrakcios felvételei
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A 15. abran lathatdé a ZnO-100%, NiO-100%, valamint a kiilonb6z6 aranya Ni-ZnO
vegyesoxid mintdk hékezelés (400 °C, 2h) utani felvétele.

A ZnO - 100%-o0s minta esetében lathatod reflexiok (34,71°; 34,39°; 36,21°; 47,59°; 56,55°;
62,95°) az irodalmi adatok alapjan [56] ZnO (cinkit) fazis jelenlétét igazoljak.

A NiO - 100% mintaban a 00-047-1049-es PDF kartya alapjan NiO (Bunsenit) fazis
azonosithato, a jellegzetes 37,41°; 43,43°; 62,97° foknal megjelend reflexiok alapjan. Az XRD
felvételeken lathatd, ahogyan az irodalmi forrasok [44,50,64] alapjan vartuk csak NiO van
jelen, mas szennyez0 fazis nem azonosithato.

A vegyesoxidok esetében megfigyelhetd, hogy a cink-oxid tartalom csokkenésével a hozza
tartozo reflexiok intenzitasa is csokken, illetve ezzel ellentétesen a NiO tartalom novekedésével
n6 a NiO-ra jellemz6 reflexiok intenzitasa, amely 37,41°; 43,43° és 62,97° 20 értékeknél (00-
047-1049-es PDF kartya) is tapasztalhato, kiilonosen a Ni-ZnO-50-50% minta esetében [65].
Az eredmények alapjan a vegyes hidroxid prekurzor hdkezelésével sikeresen allithato el NiO-

ZnO vegyesoxid.
4.2.4 Porozitasvizsgalat

A porozitdsvizsgalat sordn a meghatidrozasra keriilt a mintdk BET fajlagos feliilete,
amelyeket a 16. abran foglaltam 6ssze. Ezek a paraméterek meghatarozzak a mintak reakcio

feliiletét, igy a késobbi, katalitikus felhasznalas szempontjabol kiemelten fontos az ismeretiik.
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16. abra: A vegyesoxidok fajlagos feliilete a ZnO 100% és NiO 100% mintakhoz viszonyitva
Az 16. abran lathato, hogy a NiO-100% minta fajlagos feliilete kiemelkedden nagy, 137 m?/g,

ehhez képest a ZnO-100% értéke 13 m?/g, tehat csak a tizede. Az abra jol szemlélteti, hogy mar
nagyon kis mennyiségii NiO jelenléte esetén (0,1% vagy 1%) tobb mint haromszorosara n6 a
fajlagos feliilet, tehat a vegyesoxidok a NiO el6nyos feliileti tulajdonsagat mar kis mennyiségii
nikkel jelenléte mellett is hordozzak. Ez a katalitikus aktivitas szempontjabol kiemelten értékes

lehet.

36



Kisérleti eredmények

4.2.5 Transzmisszios és pasztazo elektronmikroszképia (SEM/TEM) és

Energiadiszperziv rontgenspektroszképia (EDX)

N| ZnO 15%

G 2
ﬂ

EH-Ni-Zn0-30%

17. abra: A 15%-o0s és 30% Ni tartalmu halloysit-Ni-ZnO kompozitokrol és az 1-99% aranyu Ni-ZnO
vegyesoxidrol késziilt TEM felvétel
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EH-Ni-Zn0O-15%

1 um

EH-Ni-Zn0O-30%

500 nm

Ni-Zn0-1-99%

18. abra: A 15%-os és 30% Ni-ZnO tartalmu halloysit-vegyesoxid kompozitokrol és az 1-99% aranyt Ni-
ZnO vegyesoxidrol késziilt EDX elemeloszlas térképek (Zn: z6ld, Si: piros).

A Ni-Zn0O-1-99%-r01 késziilt TEM felvételen (17. abra) megfigyelhet6 a kb. 15-20 nm-es
krisztallitok €s azok aggregacidja. Az EDX vizsgalat soran a dominans Zn tartalom mellett csak
kimutatasi hatar kozelében, bizonytalanul mérhetd Ni tartalom volt azonosithato (18. abra,
EDX elemeloszlas térképek, M-5.1. abra). A hibalehet6ség csokkentése érdekében a minta
mérési térfogatanak novelésével, kiegészitd6 SEM-EDX vizsgalatot is végeztiink (19. abra, M-
5.2. tablazat), amely megerdsitette a kis mennyiségli Ni jelenlétét, illetve alatamasztotta a Ni-
ZnO krisztallitok, és aggregatumaik jelenlétét.

A halloysit-vegyesoxid kompozitokrol késziilt TEM felvételeken jol lathato az halloysitra
jellemzo tekercses szerkezet megjelenése, a kialakult szerkezetek 500 nm nagysagrendbe

sorolhatd. A halloysit {6 alkoto eleme a szilicium, ezért az elemeloszlastérképen a sziliciummal
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jelolt teriiletek bizonyitjak a halloysit jelenlétét. A EH-Ni-ZnO-15%-o0s kompozit esetében az
elemeloszlas térkép alapjan lathatd, hogy a vegyesoxid szép egyenletesen alakult ki a halloysit

hordozo6 feliiletén, mig nagyobb Ni koncentraci6 (30%) esetén mar azok 6nall6 aggregécioja is

azonosithato.

&\m

mag B | usecase |PW F—10 um—]
0.10nA ETD SE 10.00 kV ' High vacuum 9.9 mm 2500x Standard 54.0 nm NiZnO

P s 4 ‘ g 2
cu det mode HV c mode WD

19. abra: A Ni-Zn0O-1-99% aranyu vegyesoxidrol késziilt SEM felvétel
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4.2.6 Optimalis oxid arany meghatarozasa fotokatalitikus aktivitas alapjan

4.2.6.1 Kumarin teszt
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20. abra: 400 °C-on hokezelt vegyesoxidok fotokatalitikus aktivitasanak ellendrzése kumarin tesztvegyiilettel,

"o

A: Teljes spektrum, B: Nagyitas 0-5-ig

Az altalam eldallitott vegyesoxidok eldszor altalanosan alkalmazott kumarin gyokbefogd

vegyiilettel teszteltem. Az eredmények a katalizatorok jelenlétében, UV bevilagitas hatdsara
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keletkezé hidroxil gyokok mennyiségét jelzik (20. abra), a teljes mérési spektrumok a
melléklet M-6. 4-NF és Kumarin spektrumok cimii fejezetében attekinthetok. A 20. abra ,,A”
részén lathato, hogy a 400 °C-on kezelt vegyesoxidok esetében kumarin tesztvegyiilettel az Ni-
Zn0-5-95% minta teljesit a legjobban, ezt koveti a Ni-Zn0O-0,1-99,9% és Ni-Zn0O-1-99% minta.
A 20. abra felnagyitott ,,B” részén megfigyelhetd, hogy az EH-100% tiszta halloysit és NiO-
100%, illetve a Ni-Zn0O-50-50% mintak fotokatalitikus aktivitasa a vegyesoxidokhoz képest
elhanyagolhatd. Az alacsonyabb Ni-tartalmi vegyesoxidokkal ugyanakkor jelentds javulas
érhet6 el a NiO-100%-hoz képest, ami sikeres, a kisérleti célkitlizéseket megvaldsito szintézisre

utalhat.

4.2.6.2 4-Nitrofenol teszt

A kumarin gyokbefogd mellet 4-NF tesztvegyiilettel is vizsgaltam a vegyesoxidokat. A 4-
NF-lal végzett vizsgalatok esetében aromas tesztvegyiilet bontasa vizsgalhatd, amely egy adott
vegyiiletre vonatkoz6, nem altaldnos eredményt ad. Az optimalis vegyesoxid dsszetételt, tehat

ezen vizsgalat alapjan hatarozom meg. Az eredményeket a 21.abran mutatom be.
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214, abra: Fotokatalitikus teszt eredményei 4-NF tesztvegyiilettel

Az eldallitott 400 °C-on kezelt vegyesoxidok koziil a Ni-ZnO-1-99% ¢és az Ni-ZnO-0,1-
99,9% -os minta teljesitett a legjobban. Az 1%-nal nagyobb, névekvo nikkel arany rontja a 4-

NF bontasi hatékonysagat, igy a 0,1% vagy 1% Ni tartalmi kompozitok vérhatéan
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crer

sziikséges 1:99, Ni:Zn aranyt preparativ szempontb6l konnyebb pontosan eldallitani, ezért a

halloysit kompozitok kialakitasdhoz ezt az aranyt valasztottam.

4.2.7 Hokezelés homérsékletének meghatarozasa a fotokatalitikus tesztek

alapjan

4.2.7.1 Zn0O-100% mintiak eredményei 4NF tesztvegyiilettel
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22. abra: A kiilonb6z6 homérsékleteken szaritott és kiégetett ZnO-100% mintak fotokatalitikus eredményei

4-NF tesztvegyiilettel (* a 300 perces eredmények mérési hiba miatt nincsenek feltiintetve az abran)

A 22. abran megfigyelhetd, hogy a szobahdmérsékleten szaritott, 350 °C-on kiégetett minta,
teljesit a legjobban, szorosan mellette halad a 80 °C-on szaritott, majd 350 °C-on égetett minta.
Tekintve, hogy a szobahOmérsékletli kezelés kismértékben jobban teljesit, mint a 80 °C-on
kezelt minta, igy a szobahOémérsékletli szaritast valasztottam, mert ezzel nem csak a
hatékonysag javithato, de kikeriilhetd egy kiegészitd 1épés és energia is sporolhato vele. A 350
°C és a 400 °C-on kiégetett mintak esetében egyértelmiien lathato, hogy a 350 °C-0s sarzsok
jobban teljesitettek, ebbdl kiindulva, a kialakitott és 4-NF teszt alapjan legjobbnak itélt Ni-ZnO-
1-99%-o0s vegyesoxid mintabol is késziilt egy 350 °C-on kiégetett sarzs, aminek fotokatalitikus

eredményeit a 23. abra szemlélteti.
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4.2.7.2 Ni-Zn0-1-99% mintak eredményei 4-NF tesztvegyiilettel

A 2.6 fejezetben megindokoltam, hogy a kaolinit- NiO kompozitok kialakitasakor miért 400
°C-0s hokezelést alkalmaztam. A jelenlegi vegyesoxid kialakitasahoz is a korabbiakban
meghatarozott paramétereket (400 °C, 2h) valasztottam. A vegyesoxid mintak koziil a 4-NF
tesztek alapjan legjobban teljesitd Ni-ZnO-1-99% minta keriilt kivalasztasra, ez alapjan a
halloysit kompozitokba a nikkel-oxid és cink-oxid aranya fixalasra keriilt. A 100%-0s ZnO
minta vizsgalata soran kideriilt, hogy a 400 °C-on hokezelt minta fotokatalitikus hatékonysaga
elmarad a 350 °C-on kezelt mintakétol (22. abra) [59]. Ezen megallapitas alapjan a hékezelés
hémérsékletét 400 °C-rol 350 °C-ra modositottam, amely a 100%-0s ZnO esetében lathato
javulést hozott, ahogy az a 22. 4bran bemutatasra keriilt. Az eredményt figyelembe véve a Ni-
Zn0-1-99% 0Osszetételli mintabol is eldallitottam egy 350 °C-on hékezelt sarzsot. A kiilonb6zd
héfokon kiégetett vegyesoxid mintak dsszehasonlitasa a 23. abran lathato, a teljes spektrumok
a melléklet M-6. 4-NF és Kumarin spektrumok c. fejezetben talalhatok. A 350 °C-0s
hokezeléssel kozel kétszer akkora bontdsi hatékonysag érhetd el. Ezen eredmények alapjan
tehat a hokezelési homérsékletet a halloysit kompozitok esetében is 350 °C-nak valasztottam
meg, a 4.2.2 Ni-Zn(OH)2 mintak termogravimetrias eredményei fejezet is alatamasztja, hogy a
Ni-Zn0-1-99% minta esetében az oxid forma kialakulasa 350 °C-ig kozel teljes mértékben
lejatszodik, valamint a 4.3.2 Termikus analizis fejezet igazolja azt is, hogy 350 °C-on még nem

kezdddik el a halloysit roncsolodésa.
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23. abra: Ni-ZnO-1-99% vegyesoxid 4-NF tesztvegyiilettel vizsgalt fotokatalitikus eredményei kiilonb6z6

héfokon torténd kiégetés utan. Megjegyzés: a ,,/2” jelolés ismételt mérésre utal.

4.2.7.3 Ni-Zn0-1-99% mintak eredményei kumarin tesztvegyiilettel

4-NF tesztvegyiilet mellett kumarin gyokbefogoval is igazolhatd, hogy a 350 °C-on kiégetett
Ni-Zn0-1-99% minta jobban teljesit, mint a 400 °C-os, tehat a fotokatalitikus aktivitas
szempontjabol a vegyesoxidok 350 °C-on torténé hokezelése az elénydsebb. A <OH

képzOodésben megfigyelt szignifikans kiilonbségeket a 24. abra mutatja.
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24. abra: Kiilonb6z6 hémérsékleten (350 °C, 400 °C) hokezelt Ni-ZnO-1-99% minta kumarin

tesztvegyiilettel elért eredményei
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4.3 Halloysit-Ni-Zn(OH)2 kompozitok vizsgalata

4.3.1 Infravoros spektroszkopia
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25. abra: Halloysit -NiZn(OH). kompozitok FTIR spektrumai az EH — 100% mintaéhoz viszonyitva

Abszorbancia
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26. abra: Halloysit — Ni-Zn(OH). kompozitok FTIR spektrumai a Zn(OHy,-100% és Ni(OH),-

100% mintakéhoz viszonyitva

A halloysitra jellemzé 3695 cm™ és 3625 cm™-nél az oktaéderes feliilet belsd feliileti- és belsd
hidroxilcsoportok vegyértékrezgései, mig 1118 cm™ és 1010 cm™ sdvmaximumokndl a
tetraéderes réteg Si-O vegyértékrezgései lathatok (25. és 26. abra). 909 cm™-nél az (Al)-OH
csoport deformacios rezgése figyelheté meg [13][27][66]. Ezek a rezgések az Osszes
kompozitban megfigyelhetok (lasd: 25. abra), a vegyesoxid tartalom novekedésével lathato a
halloysitra jellemzd elnyelési savok intenzitdsanak csokkenése. Ehhez hasonldan
megfigyelhetd, hogy a 4.2.1 Ni-Zn(OH)2 mintik FTIR eredményei bemutatott Ni(OH)2 és

Zn(OH)2 rezgései is megjelennek a halloysit-vegyesoxid kompozit mintakban (26. abra).
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27. abra: Az EH-Ni-Zn(OH); kompozitok termikus felvételei
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4. tablazat: Az EH-kompozitok termikus adatai

N 80 —~ 80
5 < S E 5=
ko] \gﬂ [ L O
= £2 sE
== 7]
22 195 7,56 2,248
EH- 195 750 12,56 3,735
Ni-Zn(OH), 750 1016 0,25 0,074
5% Bemért tomeg: 29,736 mg
Teljes tomegveszteség: 22,46% (6,7 mg)
20 165 6,80 2,026
s 320 100 1055 ExTE
NI_Zlgg/CO)H)Z 700 1016 0,27 0,080
Bemért tomeg: 29,794 mg
Teljes tomegveszteség: 20,13% (6,0 mg)
21 165 6,74 2,001
EH- 165 320 2,87 0,852
Ni-Zn(OH). 320 725 10,33 3,067
15% 725 1015 0,11 0,033
Bemért tomeg: 29,686 mg
Teljes tomegveszteség: 20,05% (6,0 mg)
28 107 4,87 1,454
107 150 1,13 0,337
~ EB- 150 320 4,41 13
Ni-Zn(OH). 320 700 9,41 2,8
20% 700 1016 0,21 0,1
Bemért tomeg: 29,854 mg
Teljes tomegveszteség: 20,03% (6,0 mg)
23 115 5,58 1,655
115 150 1,23 0,365
- EB- 150 320 5,59 17
Ni-Zn(OH). 320 700 8,77 2,6
25% 700 1015 0,28 0,1
Bemért tomeg: 29,656 mg
Teljes tomegveszteség: 21,45% (6,4 mg)
21 115 511 1,517
115 160 2,00 0,594
- EB- 160 335 5,96 18
Ni-Zn(OH). 335 700 8,08 2,4
30% 700 1015 0,24 0,1
Bemért tomeg: 29,696 mg
Teljes tomegveszteség: 21,39% (6,4 mQ)

Az EH-Ni-Zn(OH), kompozitok termikus felvételei I11.-V. szakaszra oszthatok, a nikkel

tartalom fliggvényében. Az elsé 1épcsOben a tapadoviz tdvozik a mintdk feliiletérdl. A
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kovetkez6 szakaszban/szakaszokban kezdédik a vegyesoxid kialakulasa. Az EH-Ni-Zn(OH)2-
5% minta esetében a vegyesoxid tartalom annyira alacsony, hogy kiilon tomegveszteségként
meg sem jelenik az oxidforma kialakulasa. Az EH-Ni-Zn(OH)2-10%-o0s mintatél mar a Ni-ZnO
tomegveszteségi 1épcsdje elkiiloniil a 1. szakaszban, majd két szakaszra oszthatova valik 20%-
os vegyesoxid tartalom felett (11.-III. szakasz), a tomegveszteség a kompozit vegyesoxid
tartalmanak novekedésével egyiitt n6. Az utolso el6tti szakaszban kb. 320-700 °C kozott
torténik a halloysit termikus dehidroxilacidja. A termikus eredmények alapjan elmondhato,
hogy 350 °C alatt a vegyesoxid kialakul, illetve az EH-100% minta termikus vizsgalati
eredménye (melléklet M-4.1. abra), is alatamasztja, hogy a halloysit termikus dehidroxilacidja
350 °C-on még nem kezdddik el, igy a halloysit roncsolasa nélkiil allithaté el a kivant
kompozit [27][13]. Az eredmények alapjan véglegesithetd, hogy a halloysit-Ni-ZnO kompozit
fotokatalizatorok kialakitdsdhoz a megvalasztott 350 °C (2h) hékezelés alkalmazhato.
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4.4 Halloysit-Ni-ZnO kompozitok vizsgalata

4.4.1 Rontgendiffrakcio
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28. abra: A halloysit Ni-ZnO kompozitok rontgen felvétele az EH-100% és ZnO-100% mintakhoz képest
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Az EH-100% minta XRD felvételén a halloysitot a 350°C hokezelést kovetden a 12,15° 20-
nal megjelend d(oo1)-es reflexidjaval azonositottam (28. abra), ahol a bazislap tavolsag 7,3 A,
tehat a szerkezete a h6kezelés hatasara majdnem teljes mértékben dehidratalodott. A halloysit
mellett megjelend kvarc (28. abral/q) szennyezés jelenlétét a 26,6° 20-nal lathatd6 100%-0s
relativ intenzitdsi analitikai reflexié indikalja. Az azonositds a teljes diffraktogramm
illesztésével a 00-029-1487 (halloysit 7A) és 00-033-1161 (kvarc) PDF kartyak
felhasznalaséaval tortént, amit itt nem mutatok be kiilon. A felvételeken lathatd, hogy a EH-
100%-350°C, tehat a tiszta 350 °C-on hokezelt halloysit minta esetében detektalhato reflexiok
[27][13], az Osszes kompozit felvételén megjelennek, A vegyesoxid tartalom jelenlétének
megfigyeléséhez jelen esetben csak a cink-oxid reflexidit hasznaltam, mert a nikkel csak
nagyon kis szazalékban volt jelen (Ni:Zn, 1:99). A vegyesoxid tartalom ndvekedésével a cink-
oxid esetében megfigyelt reflexiok egyre dominansabbak, tehat jol igazoljdk a vegyesoxid

egyre novekvo aranyat a halloysit kompozitban.
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4.5 Fotokatalitikus aktivitas vizsgalata

4.5.1 Kumarin gyokbefogo teszt
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29. abra: Kumarin gyokbefogoval vizsgalt EH-Ni-ZnO kiilonbdz6 aranyu kompozitok eredményei A: Az

0sszes kompozit egy diagramon, B: 0-6-ig nagyitva

A 29. abran lathat6, hogy kompozitok aktivitasa a vegyesoxid tartalommal parhuzamosan
novekszik, tehat a legjobban teljesité a 30% Ni-ZnO vegyesoxid tartalmu, kiemelendd, hogy ez
az eredmény nagysagrendileg megkozeliti a halloysit nélkiili 1-99% Ni-ZnO vegyesoxidot, ami
igéretes eredmény, mert a halloysit agyagasvany elérhetd, olcsd széleskdrben hasznalt
alapanyag, igy a dragabb, nehezebben hozzaférhetd fémekbdl kevesebbet kell hasznalni,
ugyanahhoz a hatékonysaghoz. A méréshez tartozo teljes spektrumok megtekinthetok a

melléklet M-6. 4-NF és Kumarin spektrumok cimii fejezetében.

53



Kisérleti eredmények

45.1 4-Nitrofenol teszt

A fotokatalitikus aktivitas vizsgélata folyadék fazisban tortént, 4-NF tesztvegyiilettel. Célom
meghatarozni a 4-NF tesztvegylilet lebontasanak hatékonysagat a vegyesoxid katalizator
jelenlétében. Az eredményeket a 30. abran mutatom be, a hozzajuk tartozé spektrumok pedig

a melléklet M-6. 4-NF és Kumarin spektrumok cimii fejezetében talalhatok.
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8 EH-Ni-Zn0-15%: -51,5%
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30. abra: Az EH-Ni-ZnO kiilonb6z6 6sszetételii kompozitok eredményei 4-NF tesztvegyiilettel
Az 30. abran latott eredményekbdl lathatod, hogy a legjobban az EH-Ni-Zn0O-30% minta

teljesitett, kiugréan jobb eredményekkel, mint a tobbi esetben, Gsszhangban a kumarin
gyokbefogd vegylilettel végzett tesztek eredményeivel. A j6 eredmény ellenére az eltavolitas
hatasfoka a legjobban teljesité minta esetében is csak 25% koriili. Ugyanakkor az is lathato,
hogy az elézdekben elvégzett 4-NF tesztvegyiilettel kapott eredményekkel a kumarin teszt is
dsszhangban van. Osszegezve elmondhatd, hogy az EH-Ni-Zn0-30%-0s minta az optimélis a

kompozitok koziil.
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5 Osszefoglalas

Dolgozatomban bemutattam a NiO és NiO/ZnO tartalma halloysit alapi agyagasvany
kompozitok eléallitasa teriiletén végzett munkamat. A TDK munkam célkitiizéseit teljesitettem,
a NiO ¢és kompozitjai fotoaktivitasat ZnO vegyesoxid képzéssel és halloysit hordozd
alkalmazésaval jelentdsen tudtam javitani.

A laboratoriumi munka soran sikeresen eldallitottam a Ni-Zn(OH). prekurzort, aminek
eldallitasi koriilményeit vizsgalva megallapitottam, hogy a megfeleld szerkezet kialakitasdhoz
elegendd a szobahdmérsékletli szintézis, nincs sziikség 80 °C-0s szaritasra. A kozti termékbdl
hokezeléssel eléallitottam Ni-ZnO vegyesoxidot, a mintakat nagymiszeres analitikai eljarasok
(FTIR, XRD, porozitasvizsgalat) segitségével mindsitettem, a hdkezelési hdmérsekleteket €s a
fotokatalitikus aktivitast pedig termikus felvételek (TG, DTG), valamint folyadékfazisi 4-
nitrofenol tesztvegylilet és kumarin gyokbefogo tesz alapjan Amax=365nm-es UV besugarzas
mellett allapitottam meg. A vegyesoxidok Osszetételét vizsgalva megallapitottam, hogy mar
nagyon kis mennyiségii Ni jelentdsen javitja azok porozitasat és fotokatalitikus aktivitasat. A
kezdeti 400 °C-os szintézis hdmérsékletet 350°C-ra modositottam, igy jelentds javulast értem
el a keletkez6 *OH gyokok és a 4-nitrofenol tesztvegyiilet degradacidjaban. A 4-nitrofenol
tesztvegyltilettel végzett kisérletek alapjan az 1% NiO — 99% ZnO 0Osszetételii vegyesoxidot
talaltam optimalisnak.

Az eredményeim alapjan a halloysit-Ni/ZnO vegyesoxid minték szintézisét 350°C-on, 1%-
0os Ni tartalmu kompozittal végeztem és allitottam el6 0-30 m/m% Ni-ZnO tartalmua
kompozitokat. Megallapitottam, hogy a tiszta halloysit és NiO mintdhoz képest jelentds javulas
érheté el a fotokatalitikus aktivitasban, amely a vegyesoxid tartalommal aranyosan nd. A
jovOben célszerli vizsgalni a kompozitok stabilitasat és Gjrahasznalhatdsagat, valamint napfény
altali gerjeszthetdségét is.

Eredményeim alapjan a halloysit alapi Ni-ZnO vegyesoxid kompozitok sikeresen
alkalmazhatok folyadékfazist, aromas gytriit és nitrocsoportot tartalmazo szerves szennyezok

bontdséban, igy potencidlisan alkalmazhatok lehetnek kdrnyezeti szennyezdk eltavolitasaban.
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Melléklet

M-1. EH-Ni-ZnO kompozitok 6sszetétele

pozitok szintézis¢hez sziikséges anyagmennyiségek, illetve kialakitottn

M-1.1.tablazat: EH-Ni ZnO kom
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Melléklet

M-2. Aktinometria

510 nm

y =0,2736x + 0,2164
R?=10,9988

0 1 T I T

o
-

2 3 4
Bevilagitasiidd [perc]

M-2.1. abra: Aktinometralas eredménye
Szamolas menete
Adatok:
Trioxalaté-ferrat(I1l) oldat térfogata : 0,0005 dm3
Karakterisztikus maximum: 510 nm
Molaris fényelnyelési egyiitthato (g): 11000 1/M*cm
Fényuthossz (1): 1cm
Kvantumhasznositési tényezé 366 nm-en (¢Fe(I)): 1,21
2 cm3 mintat 25 cm3-re : 12,5

m
Meen = E
ey - CFECOV/)

Eredmények:
Meredekség (m)=0,2736 16 min

Mien= 2,48 * 10> mol/dm® min
d[Fe?*]/dt= 0,000310909 mol/dm3min

Fényintezitas (Ia)=2,57*10"* mol foton/dm®min = 4,28 * 10 mol foton/dm?®s



Melléklet

M-3. Zn(OH)2-100% mintak termikus vizsgalata
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M-3.1.4bra: Kiilonboz6 ideig 80 °C-on szaritott Zn(OH), - 100% mintak termikus felvétele

M-3.1. tablazat: Eltéré hdmérsékleten szaritott Zn(OH)2 — 100% mintak termikus adatai

[N o0 —~ o0 =
z < 8= 8=
X — v 2 @0
= £2 £€
== =0
26 61 2,37 0,700
61 110 1,88 0,555
110 165 10,92 3,2
Zn(OH)2-szh 165 250 6,78 2,0
250 1016 2,26 0,7
Bemért tomeg: 29,564mg
Teljes tomegveszteség: 24,21% (7,2 mg)
25 95 1,48 0,437
95 165 14,36 4,239
Zn(OH)2-80C-2h 165 205 1,02 0,3
205 1016 2,96 0,9
Bemért tomeg: 29,518 mg
Teljes tomegveszteség: 19,86% (5,9 mg)
25 95 1,35 0,400
95 160 12,84 3,806
Zn(OH)2-80C-4h 160 225 1,58 0,5
225 1017 3,02 0,9
Bemért tomeg: 29,638 mg
Teljes tomegveszteség: 18,79% (5,6 mg)
25 95 1,55 0,459
95 157 10,04 2,975
An(Shh=80c 157 220 1,66 05
220 1017 2,61 0,8

Bemért tomeg: 29,630 mg
Teljes tomegveszteség: 15,86% (4,7 mg)
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M-5. EDX mérések eredményei

M-4. EH-100% termikus eredményei

100 -

95 4

90 4

85 4

Tomegveszteség [%]

80

100

200

300

400 500

Hémérséklet [°C]

M-5. EDX mérések eredményei

M-5.1 tablazat: TEM EDX eredmények

600

700

M-4.1. abra: EH-100% termikus felvétele

800 900

1000

DTG jel

Minta Elem Atom% Tomeg%
0 56,540, 1 24.4+0,01
Al 0,240, 1 0,2+0,01

Ni-ZnO_1-99% | g; 1,4+0,1 140,01

Ni 0,120, 1 0,40,02
Zn 42,142,9 74.2+6,11
0 66,9+12,1 51,9+5,92
Al 15,7+0,7 20,5+0,92

EH-Ni-ZnO-15% | g; 15,340,7 20,7+0,92
Ni 0,1+0 0,1+0,01
Zn 2,340,1 740,09
Al 30,5414 19,9£0,35
Si 33,1227 22.5:1,07
Ni 0,3+0,1 0.4£0,01
Zn 36,32.6 57,3522
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M-6. 4-NF és Kumarin spektrumok

Minta Elem Atom% Tomeg%
o] 56,3+0,1 24.,4+0,01
Ni-ZnO_1-99% | Ni 0,30, 1 0,4+0,02
Zn 42429 74,1+6,1

M-6. 4-NF és Kumarin spektrumok

1,0 . 1,0 :
Ni-Zn0-0,1-99,9% Ni-Zn0O-1-99%
0,9 0,9
08 — 20 ppm 4-NF tdrzsoldat 08 — 20 ppm 4-NF toérzsoldat
w07 — 20 min (adsz) w07 — 20 min (adsz)
(5] o
§%° - 60 min g% —60min
'g 05 ‘g 05
120 min i
§0.4 EOA 120 min
<os — 180 min <o3 — 180 min
02 — 240 min 02 — 240 min
01 — 300 min 01 — 300 min
0,0 0,0
190 290 390 490 590 690 790 190 290 390 490 590 690 790
Hullamhossz [nm] Hullamhossz [nm]
1,0 . .
; Ni-Zn0O-5-95% oo . Ni-Zn0O-25-75%
09 ) i :
08 : — 20 ppm 4-NF térzsoldat 0.8 1 ! — 20 ppm 4-NF térzsoldat
l
! 07 )
« 07 ! — 20 min (adsz) K ! — 20 min (adsz)
S ! 206
5061 ~ 60 min 15} ~ 60 min
205 Sos5
] 120 min N 120 min
o 0,4 4 . 8 041 .
<0,3- — 180 min <(013 — 180 min
021 — 240 min 0.2 — 240 min
0.1 — 300 min 014 — 300 min
0,0 0,0
190 290 390 490 590 690 790 190 290 390 490 590 690

Hullamhossz [nm]

Hullamhossz [nm]

18 .
Ni-ZnO-50-50%
1,6
14 — 20 ppm 4-NF toérzsoldat
©12 =20 min (adsz)
(&)
S 10 — 60 min
2
Qos 120 min
1%
Sos — 180 min
04 — 240 min
0,2 — 300 min
0,0
190 290 390 490 590 690 790
Hullamhossz [nm]

M-6.1. abra: 4-NF-lal tesztelt Ni-ZnO vegyesoxidok UV-Vis spektrumai

790
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M-6. 4-NF és Kumarin spektrumok

Hullamhossz [nm]

20 f
18 - ! -Ni- -100
EH-Ni-Zn0-5% . EH-Ni-Zn0O-10%
18 _ 20 ppm 4-NF térzsoldat ' — 20 ppm 4-NF térzsoldat
16
14 N .
’ —20 min (adsz) 14 =20 min (adsz)
@ .
T2 ~60min S, ~ 60 min
c c 1,
[ ) 5] )
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o S 3
08 . _ )
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04 ~300 min 0.4 — 300 min
02 0.2
00 0,0
190 2% 30 490 59 690 790 190 290 390 490 590 690 790
Hullamhossz [nm] Hullamhossz [
1,0 - .
. | .
14 EH-Ni-Zn0O-15% 09 1 | EH-Ni-Zn0O-20%
]
12 — 20 ppm 4-NF térzsoldat 08 1 : — 20 ppm 4-NF térzsoldat
07 4 )
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= v ]
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00 00 . . ; . . ;
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© © _ )
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s Yo o
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0,0 0,0 v v S v v v
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Hulldamhossz [nm]

M6.2. abra: 4-NF-lal tesztelt halloysit-Ni-ZnO kompozitok Uv-Vis spektrumai
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Emisszids intenzitas (gerjesztés 332 nm-en)

Emissziés intenzitas (gerjesztés 332 nm-en)

M-6. 4-NF és Kumarin spektrumok

140
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20

160
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. %0 .
. [] — . 4 . 0, == Kumarin téSrzsoldatHO’4 M)
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2 &0
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g 20
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Hullamhossz [nm]

Emisszios intenzitas (gerjesztés 332 nm-en)

M6.3. abra:

Hullamhossz [nm]

Ni-Zn0O-50-50%

== Kumarin térzsoldat (10 M)

=20 min (adsz)

«=60 min
120 min
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360 380
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520

Kumarinnal tesztelt Ni-ZnO vegyesoxidok spektrumai
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Emisszids intenzitas (gerjesztés 332 nm-en)

Emisszi6s intenzitas (gerjesztés 332 nm-en)

Emissziés intenzitas (gerjesztés 332 nm-en)

M-6. 4-NF és Kumarin spektrumok
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M6.4. abra: Kumarinnal tesztelt halloysit-Ni-ZnO kompozitok spektrumai
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Molnar Zsombornak a TEM-EDX, mig Jakab Miklosnak a SEM-EDX felvételek elkészitését.
Az aktinometralas elvégzésében koszondm Szaboéné Dr. Bardos Erzsébet, Dr. Zsirkané Dr.

Fonagy Orsolya segitségét.

Té6th Eliza munkéjat a Pannon Egyetemért Alapitvany Tudoményos és Didkkdri Osztondija

tamogatta.

A kutatasi program a Kulturalis és Innovaciés Minisztérium tdmogatdsaval valosult meg (Dr.

Zsirka Balazs, NTP-NFTO-22-B-0118).
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