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Roviditések jegyzéke

AQOP — nagyhatékonysagt oxidacios eljarasok (advanced oxidation processes)

CCVD - katalitikus kémiai gozlevalasztas (catalytic chemical vapour deposition)

CNT — szén nanocs6 (carbon nanotube)

DSSC - festékérzékenyitett napelem (dye-sensitized solar cell)

EPD - elektroforetikus levalasztas (electrophoretic deposition)

HPLC — nagyhatékonysagu folyadékkromatografia (high performance liquid
chromatography)

IR — infravoros (infrared)

MWCNT - tébbfalu szén nanocs6 (multiwall carbon nanotube)

PCB — poliklorozott bifenil (polychlorinated biphenyl)

PVD - fizikai gbzlevalasztas (physical vapour deposition)

SEM — pésztazo elektronmikroszkop (scanning electron microscope)

SWCNT - egyfalu szén nanocsé (singlewall carbon nanotube)

TEM — transzmisszios elektronmikroszkdp (transmission electron microscope)

TG — termogravimetria (thermogravimetry)

UV —ultraibolya (ultraviolet)

VOC - illékony szerves vegylilet (volatile organic compound)

VUV - vakuum ultraibolya (vacuum ultraviolet)

XRD - rontgendiftrakcio (X-ray diffraction)



1. Bevezetés

A civilizaci6o megjelenésével és terjedésével az ember mindinkdbb hasznélatba vette a
Fold erdforrasait. A XVIII-XIX. szazadban lezajlott ipari forradalomnak kdszonhetéen az
ember elkezdte kizsdkmanyolni a bolygé szinte végtelennek hitt nyersanyagait, az egyre
novekvo igények kielégitése végett immaron gépi erdt is felhasznalva. Ekkor még igen
kevesen gondoltak arra, hogy ezzel mara mar visszafordithatatlan folyamatot inditanak el,

amely gyokeresen megvaltoztatja és meghatarozza a késObbi generaciok sorsat.

Megoldast igényld kornyezeti problémak (a teljesség igénye nélkiil):
- talnépesedés
- klimavaltozas
- kornyezetszennyezés
- természeti értékek megdrzése

- hulladékok kezelése

Tobbek kozott a fent emlitett kornyezeti problémdk is jo néhany évtizede aggodalom
targyat képezik. Mégis gy tlinik, hogy a tudomanyos kutatdsok, a média figyelme, a
nemzetkdzi egyezmények, a kornyezetvédelmi csoportok akcioi, a globalis
kornyezettudatossag ellenére is a problémdk — részben vagy egészben — mindeddig
megoldatlanok maradtak. Kornyezetiink az emberi tevékenységtdl fiiggetleniil is folytonos
valtozasban van. Az elmult 200-250 év alatt azonban az ember oly mértékii hatast
gyakorolt a bolygd 6koszisztémajara, biologiai és kémiai korfolyamataira (szén-, oxigén-,
nitrogén-, kén-, foszfor-, vizkorforgas), melyek tilmutatnak a természetes valtozason [1].
Ezen valtozasok karos hatasait azonban mar most érzi magan az emberiség. Koérnyezetiink

megvaltoztatasaval sajat magat sodorja veszélybe az ember.
1.1. Egy globalis kornyezeti probléma: vizszennyezés

A F51d6n — kémiailag nem kotott forméban — koriilbeliil 1,36 milliard km? viz talalhato.
Ennek 96,5%-a tengerviz, 1,76%-a ho és jég, 1,67% talajviz, a maradék 0,07%-a pedig a
talaj nedvességtartalmabol, a tavak illetve folyok vizébdl, mocsarak vizébdl,
atmoszféraban 1évo vizbdl és az €é161ények viztartalmabol tevodik dssze. A Foldon talalhato
Osszes viz csupan 2,5% édesviz, a maradék sos viz. Az édesviz 69%-a jégként vagy

allando6 ho formdjaban van jelen, mig a maradék dontd tobbsége (30%) talajvizként, kisebb



hanyada pedig folyo-, illetve allovizként fordul el6. A Foldon minden él6lény szaméra
létfontossagu a viz. Az ember életben maradasdhoz nélkiilozhetetlen a tiszta édesviz.

Az ember altal felhasznalt édesviz koriilbeliil 70%-at a mezdgazdasag, 18%-at az ipar,
mig 12%-at a haztartasi alkalmazésok teszik ki [2].

Az idegen anyagok vagy hatasok koziil szennyezésnek nevezheté minden olyan tényezo,
amely a felszini és/vagy felszin alatti vizek mindségét ugy valtoztatja meg, hogy az adott
viz alkalmassdga emberi hasznalatra, vagy a benne végbemend természetes életfolyamatok
fenntartdsara csokken vagy megszinik [3]. A szennyezések szdrmazhatnak pontforrasbol
vagy diffiz forrasbol. Az eldbbire jo példa egy gydgyszergyar szennyvizének folydba
torténd juttatdsa, mig az utdbbi tipikus példdja a mezdgazdasigban felhasznalt miitragyak
folyo- vagy talajvizbe mosodasa.

A vizben el6fordulé antropogén szennyezéseket csoportosithatjuk:

- makroszkopikus szennyezOkre (pl.: homok, iszap, szemét, milanyagok
bomlasabol szarmazo6 apré miianyagszemcsék)

- szervetlen vegyiiletekre (pl.: savak/lugok, nitratok, foszfatok, nehézfémionok,
koézettormelék, stb.)

- szerves vegyiiletekre (pl.: PCB, feliiletaktiv anyagok, gydgyszermaradvanyok,
festékek, szénhidrogének, peszticidek, stb.)

- koérokozokra (baktériumok (pl.: szalmonella), virusok (pl.: norovirus))

- hoészennyezésre (pl.: nem megfelelden lehltott ipari hiitdvizek természetes
vizekbe engedése)

A fent emlitett szennyezések elsddleges forrdsa az ember altal a természetes vizekbe
jutatott szennyviz, mely lehet mezOgazdasagi, ipari, vagy varosi csapadékviz. A
vizszennyezés visszaszoritasa érdekében vagy az emissziot csokkentjiik valamilyen modon,
vagy a természetes vizekbe keriilo vizet megtisztitjuk.

A szennyvizkezelésnek valtozatos problémakra kell megoldast nyujtania, hiszen a
kiilonb6z6 karakterisztikaju szennyezok kiilonféle hatast gyakorolnak a kdrnyezetre. Mig a
szennyezett vizben 1év6 korokozok egészségkarositdo hatdsa egyértelmi és viszonylag
hamar észlelhetd, addig példaul az ipari szennyezés altal vizbe keriilt nehézfémionok vagy
gyogyszermaradvanyok karos hatasai csak honapok vagy évek mulva valnak
szembetlindvé. A szennyvizek kezelése, legyen az barmilyen eredetii, igen soklépéses és
bonyolult feladat, de erre ma mar 1éteznek hatékony fizikai-kémiai-biologiai eljarasok.
Mindezek ellenére a tisztitott szennyvizekbe €s igy a természetes vizekbe is keriilhetnek

olyan anyagok, melyek mérgezdek a tisztitdsi folyamatban hasznalt él6lényekre, vagy
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nagyfoku ellenéllo képességet mutatnak a hagyomanyos eltavolitasi technikdkkal szemben.
Ilyen esetekben egy Ujabb eljarasnak kell alavetni a kezelni kivant vizet, mely ezeket a
szennyezéseket artalmatlan, a természetes vizekben lebomlo/lebonthaté anyagokka alakitja,
lehetdleg kis energiafogyasztas mellett.

A nagyhatékonysagii oxidacids eljarasok (AOP) eleget tesznek a fent emlitett
feltételeknek. Az AOP technikak lényege, hogy a tisztitasi eljaras soran reaktiv gyokoket
alakitunk ki, amik a vizben 1évé anyagokat nem szelektiv modon oxidaljak [4]. Az
oxidacid akar a teljes mineralizacidig is végezhetd. A gyokkeltés tobbféle uton valosulhat
meg: gyokoket hozhatunk létre VUV sugdrzassal, 6zon hasznalataval, Fenton és foto-

Fenton reakcidkkal, tovabba heterogén fotokatalitikus modszerrel [5, 6].

2. Irodalmi attekintés

2.1. Heterogén fotokatalizis

2.1.1. Heterogén fotokatalizisrél altalaban

Akira Fujushima és Kenichi Honda 1972-ben a Nature-ben megjelent, azdta sokat
idézett publikaciojukban félvezetd fém-oxidon (TiO,) torténd, fény hatasdra végbemend
vizbontasrdl szamoltak be [7]. Ezen kozlemény megjelenésének hatasara egyre tobb kutatd
kezdett el foglalkozni a félvezetd fém-oxidok eldallitdsaval és felhasznaléasi lehetdségeik
kutatasaval. Napjainkra bebizonyosodott, hogy ezek az anyagok kulcsfontossaguak
lehetnek a fény — legyen az mesterséges vagy természetes (Nap) — energidjanak kémiai
energiava torténd atalakitasaban, vagy éppen vizben illetve levegdben eléfordulo,
kémiailag ellenall6 szennyez6 vegyiiletek lebontasaban.

Mit is neveziink fotokatalizisnek? Erre a kérdésre nem egyszerli valaszolni, ugyanis a
tudomanyteriilet viszonylag fiatal még, s igy fogalomrendszere még nem teljesen kiforrott
[8, 9]. Katalizisrél akkor beszéliink, ha valamilyen anyag (katalizator) jelenlétében egy
kémiai reakcid aktivalasi energiaja lecsokken, igy a reakcidé sebessége nd, tovabba a
reakcio soran a katalizator nem szenved irreverzibilis valtozast. Fotokatalizisrél akkor
beszéliink, ha valamilyen katalizator jelenléte gyorsit egy adott fotokémiai reakciot, vagy a
katalizator és fény egyidejii hatdsa eredményezi a kémiai 4atalakuldst vagy fotokémiai

reakcio felgyorsulasat. Erdemes megjegyezni, hogy ez a definici6 magaban foglalja a



fotoérzékenyitést is, ahol a fotoérzékenyité anyag fotonabszorpcidja indukalja a kémiai
valtozast.

Ha heterogén fotokatalizisrdl beszéliink, akkor a rendszeriink még bonyolultabb, mivel
ebben az esetben a fotokatalitikus reakcio végbemenetelekor egyidejlileg legalabb két fazis
van jelen. A fotokatalizator altalaban szilard fazisu, és a vele érintkezésben 1évo folyadék
vagy gaz tartalmazza a lebontani kivant szennyez6t. Tovabba a rendszer még Osszetettebb
lehet, ha a folyadékfazison valamilyen gazt buborékoltatunk at. Megfontolva a fazisok és a
benniik 1évo anyagok fizikai-kémiai kdlcsonhatasait [8], kideriil, hogy egy ilyen rendszer
pontos fizikai-kémiai leirasa nagyon nehéz, szinte lehetetlen.

A fotokatalizatorok hatékonysaganak jellemzésére Serpone és munkatarsai probaltak
kiilonboz6 fogalmakat bevezetni [10, 11]: ezek a kvantumhasznositasi tényezd (quantum
yield) és fotohatékonysag (photonic efficiency) voltak. A kvantumhasznositasi tényezo
egyenld a fény hatasara torténd atalakuldsok (atalakult reaktdnsok vagy keletkezett
termékek) szdmanak és a rendszer altal elnyelt fotonok szaménak hanyadosaval. A
fotohatékonysag egyenld a rendszerben fény hatdsara torténd atalakuldsok és a rendszer
altal elnyelt, adott hullimhosszisagu fotonok szamanak hanyadosaval. Mivel azonban ezek
a paraméterek fliggenek a kisérleti elrendezéstdl és pontos meghatarozasuk nagyon nehéz,
ezért elterjedtebb modszer egy széles korben ismert és vizsgalt referencia anyaghoz vald
hasonlitds. Ha a vizsgalt fotokatalizator titdn-dioxidot is tartalmaz, akkor altalaban egy
kereskedelmi forgalomban kaphat6 TiO,, leggyakrabban Aeroxide P25 (Evonik Industries,
régebbi nevén Degussa P25), vagy Hombikat UV100 (Sachtleben Chemie GmbH) t6lti be
a referenciaanyag szerepét.

A fotokatalitikus reakciok kinetikai leirdsahoz altaldban a Langmuir-Hinshelwood
kinetikai modellt szoktdk alkalmazni, mely alapjan meghatarozhaté a reakciéra jellemzo
latszolagos sebességi allandd. A fotokatalizator hatékonysagat ezzel a paraméterrel szokas
megadni, azonban ez inkdbb csak formalis leirasa a reakcionak, mivel a tényleges kinetikai,
kémiai hattér igen komplikalt és sok esetben nem tisztazott. Az emlitett kiértékelési
modszer hianyossdgaira, hibaira tobbek kozott Ollis, Serpone valamint Okamoto és
munkatérsai is ramutattak [12-15], azonban a gyakorlatban megfelelden hasznalhatod és

viszonylag egyszerl alternativat nem kinaltak.



2.1.2. Félvezeto anyagok

A félvezetdk legtobbszor standard koriilmények kozott kristalyos, szilard anyagok.
Félvezetonek olyan anyagokat neveziink, melyek a korilményektél fliggéen
viselkedhetnek vezetoként vagy szigeteloként. A félvezetd tulajdonsag tobbféle forrasbol
szarmazhat. A sajatvezetésii (intrinsic) félvezetdk esetén a félvezetd tulajdonsag a tiszta
anyag sajatja (pl.: Si, Ge). Az ilyen anyagban minden egyes vezetési savban 1évo
elektronhoz egy vezetési savban 1évo elektronhidny tartozik. Bizonyos kristalyos anyagok
félvezetok lehetnek, ha valamilyen modon eltérnek a sztochiometrikus 6sszetételtdl. Ezen
eltérés egyik fajtaja, ha a kristalyracsba valamilyen szennyezd atom épiil be, mely eltérd
vegyértékli a helyettesitett atomtol. Ilyenkor szennyezddéses (extrinsic) félvezetordl
beszéliink (pl: arzénnel szennyezett szilicium). A félvezetok masik tipusat képezi az az eset,
amikor egy kristalyos anyagban nincs idegen szennyez6 atom, €s a félvezetd tulajdonsagért
a sztochiometrikus Osszetételtdl valo eltérés felelds: ha a félvezetd kristalydba a
sztochiometrikusnal tobb oxigén épiil be, akkor excess félvezetokrdl (pl.: Cu,O, CuO,
NiO), ha annal kevesebb a beépiild oxigén, akkor defekt félvezetokrdl (pl.: TiO,, ZnO,
SnO,) beszéliink. A félvezetdk lehetnek p- vagy n-tipustiak. A p-tipusuak esetében az
elektronhidny fogja a vezetést eredményezni, mig az n-tipusu félvezetokben a tobblet

elektronok fogjak a toltéseket szallitani.

2.1.3. Félvezetok elektronszerkezete és ebbdl adodo tulajdonsagaik

A félvezetok egyedi viselkedésének oka kiilonleges savszerkezetiikben rejlik (1. dbra)
[16]. Benniik az elektromos vezetést kétféle fizikai hatds indukalhatja: termikus, vagy
fénnyel torténd gerjesztés. A fény hatasara bekovetkezd gerjesztési folyamatokat a 2. dbra

szemlélteti.
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1. abra: Félvezetok elektronszerkezetének valtozasa az atomok szamanak

novekedésével ([17] referencia nyoman)
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2. ébra: Fény hatasara a félvezetokben bekdvetkezd folyamatok és a feliileten

lejatszodo reakciok sematikus abraja

A vegyértéksavban (valence band) 1évé elektronokat egy ugynevezett tiltott sav
(forbidden band vagy bandgap) valasztja el a vezetési savtol (conduction band). A tiltott

sav energidja (E,) az anyagi min0ségtdl, a hdmérséklettdl és a részecske méretétdl fiigg. A
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tiltott sav energidja a részecske méretének csokkenésével nd, mig a hdémérséklet
novelésével csokken. Elektromos vezetés akkor jon létre, ha a félvezetdt megfeleld
energiaval gerjesztjiik. A gerjesztd fénysugarzas (2. abra, (i)) energidjanak egyenldnek
gerjesztodik a vegyértéksavbol a vezetési savba (2. abra, (ii)), és ezzel parhuzamosan
elektronhiany, tgynevezett lyuk (h") keletkezik a vegyértéksavban. A fotogeneralt
elektronok és lyukak a kristdlyracsban szabadon mozoghatnak, ezaltal részt vehetnek a
vezetési folyamatokban vagy elektronatmenettel jard reakcidokban, ez utobbi folyamathoz
viszont a részecske feliiletére kell jussanak (2. abra, (iii)a). A fotogeneralt elektron-lyuk
par rekombindlodhat és a koztiik 1évé energiakiilonbség fotonként vagy hé forméjaban
adodik le (2. abra, (iii)b). A felszinre jutott elektronok ¢és lyukak az ott talalhato
reakciopartnerekkel reagéalhatnak (2. 4bra, (iv)).

2.1.4. Titan-dioxid (félvezetok) feliiletén lejatszodo reakciok

A titan-dioxid példdjan mutatom be a félvezetd fotokatalizatorok feliiletén végbemend
folyamatokat, mivel ez az anyag a legtdbbet tanulmanyozott félvezetd fém-oxid [17-22], és
doktori munkam soran is ezzel a vegyiilettel foglalkoztam.

A megfelel6 energidju (hv>E,) foton altali gerjesztés hatasara a kristalyban
bekovetkezik a toltésszeparacio:

TiOs + hv— TiOs (ever + Negy) (1

A vezetési savbeli elektron a lyukkal rekombinalodhat:

evez + hyegy’ — hd vagy foton )

A fotogeneralt toltéshordozok kiilonb6z6 modon csapdazddhatnak. Az elektronok esetében

ez haromértéki titan centrumok keletkezésével jar:

Ti(IV) + ¢ — Ti(III) 3)

A lyukak a feliileti vagy feliilethez kozeli O atomokon (4), vagy feliileti hidroxil-
csoportokon (5) csapdazddhatnak [23]:

h* + Ti*"-0*-Ti*-OH — Ti*"-0"-Ti" (4)

h' + Ti*-0*-Ti*"-OH — Ti*-0*-Ti*-0" " + H" (5)

11



A feliiletre jutott toltéshordozok ott redoxireakciokban vehetnek részt. Az elektronok
megfeleld akceptorvegyiilet (A) jelenlétében azt redukalni tudjak:

et+A—>A" (6)
Ha a TiO, feliiletén molekularis oxigén adszorbealddott, akkor az is funkcionélhat
akceptorként [24]:

e +0;, >0, (7)

A (7) egyenletben szerepld szuperoxid-gyokion vizes kozegben a kovetkezd Iépéseken

keresztiil alakulhat hidroxilgyokkeé [23-29]:

+

- H
0, +H'" < HOO’ — SHOO ™ — H,0, < 2 HO' (8)
A toltésszétvalaskor keletkezd lyukak viz jelenlétében a kovetkezd, hidroxilgyokoket
eredményezd reakciokban vehetnek részt:

h" +H,0 - HO +H" ©)
h"+ OH — HO’ (10)

Emellett a lyuk kozvetleniil is oxidéalhatja a jelenlévé donorvegyiiletet (11). Szerves
gyokok is képzodhetnek a lyukakkal torténd reakciokban (12), melyek oldott oxigénnel

reagalva alakulnak termékkeé (13):

h"+D—>D" (11)
h"+RH—->R +H' (12)
R+ 0, - ROO’ (13)

A fenti reakciok alapjan (8, 9, 10) elmondhatd, hogy a szerves anyagok lebontasdban

kulcsfontossagu szerepe van tobbek kozott a hidroxilgyokoknek.

A félvezetdk feliiletén lejatszodo elektronatmenettel jar6 reakcidknak két feltétele van:
1. A toltésatmenettel jard reakcionak gyorsabbnak vagy legalabb 0Osszemérhetd
sebességiinek kell lennie az elektron-lyuk rekombinacio sebességénél.
2. A vezetési sav potencidljanak negativabbnak, a vegyértéksav potencialjanak
pozitivabbnak kell lennie a rendszerben 1évé akceptor illetve donor potencialjanal,

hogy a toltésatmenet végbemehessen.
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Az elektronokkal reagald akceptor redukciojanak és a lyukakkal reagalé donor
oxidaciojanak egyidejlileg kell végbemennie, kiilonben valamelyik toltés felhalmozddasa a
rekombinacié valdszintiségét noveli. A fent emlitett folyamatok a kovetkezd iddskalan
mozognak [18]:

- e/h" par keletkezése fénybesugarzas hatasara, ~1 fs

- fotogeneralt toltéshordozok csapdazodasa, ~150 fs - ~500 ps
- toltésrekombinacio, ~1-25 ps

- adszorbealt oxigén-molekula redukcidja, ~100 ns - ~10 us

- hatarfeliileti toltésatmenettel jaro reakciok, ~300 ps - ~10 us

Lathat6, hogy a toltésrekombinacid ¢és a redoxireakciok iddigénye kozel azonos
1doskalan mozog, igy érthetévé valik, hogy miért is fontos a rekombinacid valdszintiségét

csokkenteni, igy a létrehozott toltéshordozok élettartamat novelni.

2.1.5. Milyen az ,idealis” félvezeto fotokatalizator?

Ennek a kérdésnek a megvalaszolasdhoz tobb tényezot is figyelembe kell venni. Fizikai-
kémiai kovetelmény, hogy a hasznalni kivant félvezetonek megfelelden kis tiltott sav
energiaval kell rendelkeznie (E, < ~3,5 eV). Idedlis esetben ez az energia a lathatd fény
energiatartomanyaba (E, = 1,8-3,1 eV) esik, ugyanis a Nap, mint megjulé energiaforras
kihasznalasa egyre inkabb fontossa valik: az egész Fold felszinére koriilbeliil 1,2:10"7 W

energia érkezik az 3. abran lathat6 spektralis eloszlasban.

Foton energiaja / eV
654 3 2 1
1,8 T | T I T I T I T | T

15 UV lathato IR

-2

Napsugarzas energiaja/ W m ™ nm
1

0.3

0,0 T e

T | T | T I T I T | T | T I T I T | T | T I 1
200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400

Hullamhossz / nm

3. abra: A Foldre érkezd napfény spektralis eloszlasa a tengerszinten
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Megfontoland6 az is, hogy a félvezetd vezetési- és vegyértéksav energidja hol
helyezkedik el a fotokémiai folyamatok redoxipotencidljdhoz képest. Ez adja meg a
fotogeneralt lyukak oxidécios, és a fotogeneralt elektronok redukcios képességét. A 4.

abrara tekintve képet kaphatunk kiilonbozé félvezetk fontos fizikai-kémiai

tulajdonséagaikrol.
Epbsz/ €V By V
3 - -
1l 14
4 ] . .
STy T T TTTTIITITITTITRIIIRCCIR O%(aq)/Oz
H'/H,
-5 4 m % >
a > e
{1 14° = o
P T e 3 e N
N =1 2l s = 51 I
0 o > "
i1 24 Cu,0 ot S CdS
S I - e N DO O O I I 1 O/OH
1 31 anatdz rutil v/ 7nO
5 | TiO, 2
SnO2 W03
- 4 - y4(0)

4. abra: Néhany jol ismert félvezetd anyag energiaszintjeinek elhelyezkedése és tiltott

sav energiaja (pH=0 esetén) [30, 31]

A 4. abran lathato fém-oxidok koziil energetikai szempontbdl a TiO; és a ZnO igérkezik
alkalmasnak fotokatalitikus felhasznélasra, mivel vezetési- és vegyértéksavjuk megfeleléen
helyezkedik el a redoxireakciok lejatszodasahoz, ugy mint H, termelés, dioxigén
redukcioja szuperoxid gyokionnd, vagy a viz atalakuldsa hidroxilgyokké fotogeneralt
lyukkal torténd reakcidban.

A TiO; @natizy €s a ZnO tiltott sav energidja 3,2 eV, ami ~388 nm hulldmhosszisaga
foton energiajanak felel meg. Ha megvilagitasként a napfényt szeretnénk hasznalni, akkor
ezek az anyagok annak ~3-5%-4t tudjak hasznositani.

Lényeges fizikai-kémiai tulajdonsdg a fotokorrézidval szembeni ellenalloképesség,
illetve a kémiai stabilitds is. Mig az emlitett ZnO fotokorréziora hajlamos, és amfoter
tulajdonsaga miatt mind lugokkal, mind savakkal reagal, addig a TiO, ellenallo
mindkettével szemben (kivéve nagyon tomény lugok) és fotokorrdézidra nem hajlamos.

Ezek a fotokatalizatorok akar viztisztitdsban, akar levegoétisztitdsban haszndlatosak

lehetnek, igy bioldgiai hatdsukra is fokozott figyelmet kell forditani. A TiO, ilyen
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tekintetben is elényds, mivel az €16 szervezetek tobbségében semmilyen biokémiai
funkciét nem lat el a titan, igy nagyon alacsony biologiai kockdzatot jelentd elemrdl van
sz0, ellentétben példaul a cinkkel. Meg kell jegyezni, hogy a nanorészecskék
egészségkarosito hatasa intenziv kutatasok targya [32].

Ha abban gondolkodunk, hogy a fotokatalizatorokat ipari méretekben szeretnénk
hasznalni, akkor fontos szempont, hogy az anyag lehetdleg olcso, kdnnyen eldallithatd és
hozzaférhetd legyen. A foldkéregben tomegre vonatkoztatva 4400 ppm titan (és csak 75
ppm cink) talalhato, ezzel a 9. leggyakoribb elem és a 7. leggyakoribb fém. Legnagyobb
mennyiségben ilmenit és rutil ércét banyasszak, amibdl Kroll-eljarassal nagy tisztasagu
TiCls-ot kapnak, mely elemi titdn vagy mads titan vegyiiletek eldallitdsanak kiindulési
anyagaul szolgal.

Az el6zOekben ismertetettek tiikrében megallapithato, hogy a titan-dioxid, kiilondsen
annak anatdz moédosulata [33, 34] (amely jobb fotokatalizatornak bizonyult a tobbi TiO,
polimorfnal) a felsorolt szempontoknak eleget téve egy igéretes félvezetd
atmenetifém-oxid fotokatalizator, mivel nagy mennyiségben, viszonylag koénnyen ¢&s
olcson eldallithato, valamint bioldgiailag inertnek tekinthetd. Fotoelektrokémiailag stabilis
¢s megfeleld fizikai-kémiai tulajdonsagokkal rendelkezik, igy nem til nagy energidju
fotonokkal gerjeszthetd, feliiletén a megfeleld redoxireakcidok képesek végbemenni. Ezek

alapjan kijelenthetd, hogy a titan-dioxid all a legk6zelebb az idealis fotokatalizatorhoz.
2.2. Fotokatalizatorok hatékonysaganak novelési lehetoségei

Ahogyan egyre tobb informaci6 gyiilt Ossze a fotokatalizatorok szerkezetérdl és
miikédésérol, tigy a kutatokat mindinkabb az kezdte foglalkoztatni, hogy a meglévo

fotokatalitikus aktivitast milyen médon lehet fokozni [35-37].

2.2.1. Nemesfémmel modositott fotokatalizatorok

A TiO, feliiletén kialakitott nemesfém nanorészecskék kedvezden befolyasolhatjak a
katalizator mukodését fotokémiai szempontbdl [38-40]. A félvezetOben keletkezd
elektronok a fém felé mozdulnak és ott csapdazodnak, ezzel csokkentve az e/h"
rekombinacidjanak valdsziniiségét. A lyukak a félvezetd feliiletére diffundalhatnak.
Lathat6 tehat, hogy a félvezetd elektronokban gazdaggd teszi a nemesfém nanorészecskét,
ami elonyos hatast gyakorolhat a fotokatalitikus aktivitasra. Leggyakrabban platinat,

rodiumot, ruténiumot, aranyat vagy eziistot hasznalnak modositd fémként. A jelentkezd
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pozitiv hatds a fémtartalom ndvelésével altalaban maximumgdrbe szerint valtozik. Az
optimalis nemesfémtartalom néhany tized ¢s koriilbeliil 5 tomegszazalék kozotti
tartomanyban mozog. Fontos megjegyezni, hogy ezen nemesfémek ugyan megndvelhetik a
fotokatalizator hatékonysagat, am jelentésen emelhetik annak &rat is, ami ipari

szempontbol nem kivanatos.

2.2.2. Adalékolassal modositott fotokatalizatorok

A titan-dioxid kristalyracsdban hibahelyeket tudunk létrehozni mas elemek ionjainak
beépitésével. A szennyezés lehet racskozi (intersticialis) vagy helyettesitési
(szubsztitucionalis). Legtobbszor valamilyen fémet hasznalnak adalékolod anyagként [41].
A szennyez&k elektron-, illetve lyukcsapdaként funkciondlnak (14, 15), igy ndvelik az e /h”

par rekombinaciojahoz sziikséges 1dot.

M™ + e — MO (14)
M™ +h" — MOTD* (15)

A M"/M®D" rendszer energiaszintje valamennyivel a vezetési sav alatt, mig az
M™/M™ " rendszer energiaszintje valamennyivel a vegyértéksav felett helyezkedik el,
ezaltal az abszorpcids spektrumon vords eltolodéas 1ép fel a modositatlan fotokatalizator
fényabszorpcidjahoz képest. A (14) és (15) egyenletbdl kovetkezOen azok a fémionok
miikddhetnek hatékony adalékoloként, amelyek mind elektron-, mind lyukcsapdaként
funkcionalhatnak. Ennek a feltételnek megfelel tobbek kozott a Fe®" jon [42], de sok mas
atmenetifémet vagy lantanoidat is vizsgaltak mar.

A fémmel torténd adalékolason tul vizsgaltak a nemfémes elemekkel valo adalékolast is.
Leggyakrabban a p-mez6 elemei koziil a borral, szénnel, nitrogénnel, ritkabban a fluorral
torténd adalékolést alkalmazzak [43, 44]. Nemfémes elemekkel torténd adalékoldssal a
tiltott sdvban 1) energiasavok kialakulasat teszik lehetévé, melyek a toltésrekombinaciohoz
sziikséges 1d6t novelik, illetve alacsonyabb energidju foton elnyelését is eldsegithetik.

Az adalékolés tehat egy olyan moddszer, amellyel lathato fényben is aktivitdst mutatd

fotokatalizator allithat6 eld.

2.2.3. Fotoérzékenyitével modositott fotokatalizatorok

A fotoérzékenyité anyagok altalaban olyan festékanyagok (pl.: eritrozin B, Ru(bpy)s*",

tionin), melyek gerjeszthet6k akar lathatdo fénnyel is, és a gerjesztési folyamatot
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hatékonyabba teszik [45]. Ezek az anyagok a félvezetd feliiletén fizi- vagy
kemiszorpcidoval megkotddnek, s ha a festékanyagban keletkezd elektron megfeleléen nagy
potenciallal (a vezetési savnal negativabbal) rendelkezik, az elektront a félvezetd vezetési
savjaba juttathatjak. A félvezetd feliiletén az elektron tovabbi reakciokban vehet részt, az
ott megkotddott oxigént vagy szubsztratumot redukalhatja. Fontos kiemelni, hogy redoxi
szempontbol kapcsolt rendszerben a fotoérzékenyitd megvédhetd a sériiléstdl, ennek hijan

azonban a festék roncsolddhat és funkciodjat vesztheti.

2.2.4. Feliiletmodositott fotokatalizatorok

A félvezet6 fotokatalizator feliiletén olyan szervetlen anyagok is tudnak adszorbealodni
vagy kémiailag megkdtddni, melyek jelentdsen befolyasolhatjak a fotokatalitikus aktivitast
[35]. Tlyen feliiletmddositd szervetlen ion lehet a fluorid-, a szulfat-, a karbonat- vagy a
foszfation [46-50]. Ezek az ionok nem vesznek részt kozvetleniil a fotooxidacioban, de
befolyasolhatjdk maés anyagok adszorpcidjat a szilard részecske feliiletén,
megvaltoztathatjak a feliileti funkcids csoportokat vagy azok tulajdonségait, illetve hatést
gyakorolhatnak a feliileti savassagra vagy feliileti toltésre, igy valtoztatva meg a rendszer

fotokatalitikus aktivitasat.

2.2.5. Kompozit fotokatalizatorok

Ha a fotokatalizatort valamilyen mas anyagfajtaval parositjuk, és az igy kapott Osszetett
rendszer valamilyen fizikai vagy kémiai tulajdonsaga javul, akkor kompozitrdl, kompozit
fotokatalizatorr6l beszéliink. Az 1ij anyagot akkor nevezhetjiik nanokompozitnak, ha az
Osszetevok legalabb egyikének legalabb egy dimenzidja nanoméretii (<100 nm).

Lehetdség van két, vagy akar tobb félvezetd csatoldsdra, amennyiben ezek tiltott sav
energidgja és ezek egymashoz viszonyitott energetikai helyzete megfelelé. Altalaban
valamilyen kis tiltott sav energidval rendelkezd félvezetét (pl.: CdS, E,=2,4 eV)
kombinalnak valamilyen nagyobb tiltott sdvval rendelkezdvel (pl.: TiO,, E,=3,2 eV anataz
esetén). A 5. abra szemlélteti az el6bbi anyagok csatolasaval keletkezd, széleskdriien

tanulmanyozott rendszert [51].
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A CdS

Energia

5. abra: Csatolt félvezetd fotokatalizatorok miikodésének sematikus abraja

A CdS tiltott sav energidjaval megegyez0, vagy ennél nagyobb energidju
fotongerjesztés hatasara a félvezetben kialakul az e/h” toltéspar. A CdS vezetési savjaban
1év6 elektron a TiO, vezetési savjaba képes ugrani, mivel az energetikailag kedvezobb, s
ott a feliiletre jutva redoxireakcidkban vehet részt. A CdS vegyértéksavjaban marado lyuk
pedig a CdS feliiletére migralva lehet partner oxidacids reakcidokban.

Energetikailag kompatibilis félvezetok csatolasaval novelhetd a toltésszétvalasztas
sikeressége, és akar a lathatd fény tartomanyaba is kitolhatdé az ehhez sziikséges fotonok
energidja. Emellett, mivel tobbféle anyagot hasznalunk, az eltér6 anyagok hatarfeliiletei
kiilonb6z6 modon viselkedhetnek a hatarfeliileti reakciokban. Erdemes megjegyezni, hogy
egy ilyen csatolt rendszerben csokken a fotogeneralt lyukak oxidécios, és a fotogeneralt
elektronok redukcios potencidlja a rendszer egészében 1€vo lehetdségekhez képest.

Léteznek olyan kompozit fotokatalizatorok, amelyek a félvezeton kiviil valamilyen mas
anyagot is tartalmaznak, mint példaul: agyagasvanyok [52], szilikatok [53] vagy kiilonb6z6
szénformdk [54]. Az ilyen tipusu moédositds célja nem feltétleniil a katalizator lathato
fényben aktivva tétele, hanem hatékonysaganak, szelektivitasanak, stabilitdsanak novelése,
valamint esetleges visszanyerésének, szeparalhatdésaganak megkonnyitése a potencialis
ipari alkalmazasban.

Adszorpcios célokra és heterogén katalitikus reakciokban mar régdta hasznaljadk az
aktiv szenet, s a tobbi, azota felfedezett szén allotrop (1985 fullerén, 1991 tébbfalu szén
nanocs6, 1993 egyfalu szén nanocsd, 2004 grafén) ilyen célu alkalmazésa is aktiv kutatas

alatt van.
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2.3. Titan-dioxid és szén nanocso, valamint az altaluk létrehozott

kompozitok

Ahhoz, hogy megértsiik a szén nanocsovek és TiO,, mint kompozitalkotok kozotti

lehetséges szinergiat, meg kell vizsgalnunk az alkotdkat kiilon-kiilon is.

2.3.1. Szén nanocsovek szerkezete, tulajdonsagai, eldallitasa és
felhasznalasa

A szén nanocsovek felfedezdjének lijima Sumio japan tudost tartja a tudomanyos vilag,
a Nature-ben 1991-ben megjelent irdsa miatt [55], habar egy 1952-ben megjelent
kozleményben Radushkevich ¢és Lukyanovich mar egyértelmiien iireges szerkezetl
egydimenzids grafitformat azonositottak [56]. Ez utobbi orosz nyelven irddott a
hideghaboru évei alatt, ezért a kozlemény nem juthatott el szélesebb, nemzetkozi korokbe.

A szén nanocsoveket ugy képzelhetjiik el, mint egy hengerré feltekert egyetlen grafit
(grafén) sikot, ekkor egyfali szén nanocsovet (SWCNT) kapunk (6. abra). Lehetséges
egynél tobb szén nanocsd koncentrikus elhelyezése is, ez tobbfalll szén nanocsdvet
(MWCNT) eredményez (7. abra). A MWCNT-k esetén a szomszédos falak tavolsaga

~0,34 nm, ami a grafitban talalhato rétegek tavolsadgaval jo egyezést mutat (0,335 nm).

karosszék cikk-cakk  kiralis

6. abra: SWCNT-k Iehetséges 7. 4bra: MWCNT sematikus 4braja
kiralitdsanak lehetdségei

A szén nanocsovek szerkezetének leirasahoz altalaban a kiralitasi vektort hasznaljak
(lasd M1 abra). Ez a vektor hatarozza meg a feltekeredés iranyat, a keletkezd cs6 atmérdjét
¢s az elektromos tulajdonsagokat. A SWCNT-ket egy szdmparral illethetjiik, mely az a; €s

a, egységvektorok szorzoi (n(a;), m(ay)). Az 'n’ €és 'm’ szamok alapjan az is megmondhato,
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hogy milyen kiralitdsi szén nanocsOrdél van szo, illetve meghatarozhaté a SWCNT
alapvetd elektronikus viselkedése. Ha n = m, akkor fémesen vezet6 SWCNT-t, ha n-m
oszthatdo harommal, akkor kis tiltott sav energiaju félvezetd, egyéb esetben pedig nagyobb
tiltott sav energiaju félvezeté6 SWCNT-t kapunk [57]. A MWCNT-k fémes vezetd
tulajdonsaggal rendelkeznek és vezetésben altalaban a legkiils6 néhany fal vesz részt [58].
Az sp’-es hibridizacioju szénatomok kozotti kotések er6sségébél és egyedi szerkezetiikbol
fakadoan a szén nanocsovek kimagasloan nagy szakitoszilardsaggal, Young modulussal €s
elasztikussaggal [59-61] rendelkeznek. Specidlis szerkezetiiknek koszonhetéen a CNT-k
nagyon jo hévezetdk (kb. 10-szer jobb, mint a réz) a cs6é hossztengelyének iranyaban, mig
keresztiranyban viszonylag rossz vezetonek tekinthetdk.

Kémiailag ellendlldéak, azonban oxidalo savakban karosodast szenvednek, kiilonb6zo
oxigéntartalmt funkcids csoportok keriilnek a szén nanocsdvek feliiletére. Ezek a
csoportok tovabbi kémiai reakcidkban vehetnek részt, igy késdbbi funkcionalizalasi
reakciok alapjaul szolgalnak [62-64].

A szén nanocsovek eloallitdsara szamos modszer létezik [65, 66], ezek koziil a
legfontosabbak a kdvetkezok:

Ivkisiiléses médszer (M2 abra): Ennek 1ényege, hogy inert atmoszféraban (Ar vagy He)

1évé két grafitelektrod kozott elektromos ivet hoznak 1étre [55, 67, 68], mely soran
szénplazma keletkezik. Ha a grafitelektrod fém katalizatort (Fe, Co, Ni) is tartalmaz,
akkor egyfali szén nanocséveket, ha nem, akkor pedig tobbfalt szén nanocsoveket kapunk.
A keletkez6 CNT-k kevés hibahelyet tartalmaznak, de a nyers terméket kiilonbozo tisztitasi

eljarasoknak kell alavetni.

Lézerablacios modszer (M3 abra): A szintézis soran egy kemencében, inert gazaramba
helyezett grafit célpontra iranyitott 1ézerimpulzussal szénplazmat hoznak létre, mely a
vizhlitéses gylijton kondenzalodik [66, 69, 70]. Inert vivogazként altalaban Ar-t vagy He-t
hasznalnak. A kisérleti paraméterek és a katalizator megfeleldé megvalasztasaval
kontrollalhatd a SWCNT-k atmérdje, és MWCNT-k is eldallithatok. Az eljards soran
keletkez6 CNT-k kevés hibahelyet tartalmaznak, és kinyerésiikhoz nincs sziikség agressziv
tisztitasi eljarasokra. A modszer bonyolultsiga miatt nem alkalmas ipari méretekben
torténd SWCNT eldallitasra, azonban kutatdsi célokra torténd kontrollalt atmérdji
SWCNT eldallitasara elterjedten alkalmazzak.

Katalitikus kémiai gozlevdlasztas (M4 abra): A CCVD eljaras soran egy megfeleld

hordozoéra (CaCOs, MgO, Al,Os) felvitt atmeneti fém (Fe, Co, Ni) szolgal katalizatorként.
Ezt a katalizatort egy flitdtt kemencében (~600-1000 °C) talalhatod kvarccsOben helyezik el.
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Szénforrasként illékony széntartalmu vegyiilet szolgal (acetilén, etdn, metan, etanol, stb.).
A szénforras mellett inert gdz (N,, Ar) is betaplalasra keriil, tovabba lehetdség van egyéb,
szintézist befolyasold gazok adagolasara is (H,, vizgdéz, NHs, stb.). A szintézis utan a
terméket ugyan tisztitani kell, de ez megtehetd egyszerti kémiai eljarasokkal. Alacsony
koltsége, egyszerlisége ¢és a technika méretndvelhetdsége miatt nagyipari eldallitas
szempontjabol is relevans, a fent emlitett modszerek koziil egyediiliként [71].

A CNT-k kiilonleges mechanikai ¢és elektromos tulajdonsdgai miatt felhasznalasi
lehetéségeik tarhaza igen széleskorti [72, 73]. El6nyds mechanikai tulajdonséagait
igyekeznek kihasznélni kiilonb6z6 polimerekbe torténd keverésiikk sordn [61, 74]. A
polimer igy konnylivé, mechanikailag ellenalléva vagy elektromosan vezet6vé tehetd,
megnyitva igy a lehetdséget kiilonleges szerkezeti anyagok vagy bevonatok készitése elott.
Elektromos tulajdonsagaikra alapozva aramkorbe integralhatok, tovabba erds elektromosan
vezetd kabel, szuperkondenzéator készithetd beldliik [75-77]. Li-ion akkumulédtor vagy
,,papir elem” elektrodanyagaul szolgalhatnak [78, 79]. Onmagukban vagy funkcionalizalva
kiilonbozé szenzorok, téremisszios alkalmazasok vagy iizemanyagcelldk alapanyagai
lehetnek [80-82]. A napelemek (DSSC tipust) alkotojaként pedig fokozzak azok mitkddési
hatékonysagat [83]. Hasznalhatoak adszorbensként és katalizator hordozdként is egyes
kémiai reakciokban [84, 85]. A fent emlitetteken tul a CNT-k gydgyaszati alkalmazasaval
kapcsolatos kutatasok is megkezdddtek [86].

2.3.2. Titan-dioxid  szerkezete, tulajdonsagai, eldallitasa és
felhasznalasa

A TiO;-nak harom kristalymodosulata fordul eld a természetben: rutil, anataz és brookit.
A kiilonb6zo kristalyforméak szerkezetét a [TiOg] oktaéderek kapcsoldédasanak modja

hatarozza meg (8. abra).

8. abra: TiO, megjelenési formdinak szerkezete; balrol jobbra: rutil, anataz, brookit
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Az anatédz ¢és a rutil tetragonalis, mig a brookit rombos kristalyforméban kristalyosodik.
A harom modosulat koziil termodinamikailag a rutil a legstabilisabb. Az anatdz és a
brookit metastabil, csak kinetikailag stabilizalt fazisok. A TiO, kémiailag ellenallo:
savakban oldhatatlan, kizarélag tomény lugokban (¢ > 10 mol dm™) oldodik kiilonbdzd
titanatok képezédése kdzben.

Fotokatalitikus vagy egyéb alkalmazasokhoz sokszor nanoméretli titan-dioxid
részecskékre van sziikséges. Szerencsére tobb alkalmas moddszer is létezik ilyen
mérettartomanyban 1évé nanostrukturak szintézisére.

Szol-gél modszer [87, 88]: A technika lényege, hogy valamilyen prekurzort tartalmazo

oldatbol az eljaras végére szilard anyagot alakitsunk ki. A mddszerhez hasznalt kdzeg lehet
viz vagy szerves oldoszer, amelyben a prekurzor jol oldodik vagy vele elegyedik.
Altalaban valamilyen titan-alkoxid (altalanos képlettel: Ti(O-R)4, pl.: Ti-izopropoxid, Ti-
etoxid, Ti-butoxid), titan-halogenid (TiCls, TiBr4) vagy egy¢b titan(IV) vegyiilet, mint
példaul a titanil-szulfat (TiOSO4) szolgal prekurzorként. Konnyli kezelhetdségiik miatt
leggyakrabban alkoxi-prekurzorok szolgalnak kiindulasi anyagként. Folyadékfazisban ezek
a prekurzormolekuldk egymast kovetd hidrolitikus (16) és kondenzaciés reakciokban (17,

18) vesznek részt.

=M-OR + H,0 — =M-OH + R-OH (16)
=M-OH + HO-M= — =M-0O-M= + H,0 (17)
=M-OR + HO-M= — =M-O-M= + R-OH (18)

Titan esetében a kovetkezo altalanos, egyszertsitett reakcio irhato fel:

Ti(OR), + 4 H,0 — Ti(OH), + 4 R-OH (19)

Ahhoz, hogy kristalyos TiO,-ot kapjunk, sziikség van a (19) folyamat soran keletkezd
Ti(OH)4 kristalyositasara. Ez hevitéssel vagy hidro/szolvotermalis eljarassal is végezhetd.
Mindkét modszer lehetdséget biztosit a kialakuld TiO, kristalyfazisanak befolyasolasara.
Sugimoto ¢és munkatarsai behatoan vizsgaltdk a vizes koOzegli szol-gél eljaras
mechanizmusat, €s kiilonb6z6 paraméterek valtoztatasaval (pH, oOregités, adalékanyagok)
méret- és alakkontrollalt anataz TiO, nanorészecskéket allitottak el [89-92].
Nemvizes kozegli szol-gél eljaras esetén a hidrolizis sebessége jol iranyithato, tobbek

kozott a hozzdadott viz mennyiségével. Legtobbszor valamilyen vizmentes alkoholt
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hasznalnak oldészerként, mivel az mind a prekurzorral, mind a vizzel és a legtobb
adalékanyaggal elegyedik és eltavolitdsa egyszerlien megoldhat6. Tipikus olddszer az
etanol és a 2-propanol. Zhang és munkatarsai méretkontrollalt TiO, nanorészecskéket
allitottak el etanolos kozegben [93], és vizsgaltak fotokatalitikus aktivitasukat. Kinai
kutatok etanolos kozegben, szol-gél eljarassal készitettek titan-dioxidot [94]. Praveen és
munkatarsai 2-propanolt hasznaltak oldoszerként, munkajuk soran Mn-adalékolt TiO,
nanorészecskéket allitottak eld, majd vizsgaltak optikai tulajdonsagaikat [95].

Hidrotermalis eljaras [96]: A szintézist altaldban egy lezéarhato, teflonbéléses

rozsdamentes acéltégelyben hajtjak végre (autoklav). Ebbe keriil a prekurzor vizes oldata.
A lezart tégelyt ezutan megfeleld hdmérsékleten és/vagy nyoméson tartjak egy ideig, majd
a szilard anyagot elvalasztjdk a folyékony fazistol. Ha viz helyett szerves oldoszert
hasznalunk, akkor szolvotermalis eljarasrol beszéliink. A keletkezé szilard anyag
megvalasztasaval, illetve segédanyagok hozzdadéasaval szabalyozni lehet.

Hidalgo ¢és munkatarsai titan-izopropoxid prekurzorbdl kiindulva vizes kozegben
allitottak el hatékony TiO, fotokatalizatort. Adalékanyagként trietil-amint €s 2-propanolt
hasznaltak, és a szintézis soran jelenlévé kiilonb6zo savak (ecetsav, sésav, salétromsav)
hatasat vizsgaltak a keletkezett anyag fotokatalitikus aktivitasara [97].

Phan ¢és munkatarsai tomény soésavas kozegben tanulmanyoztdk a Ti-butoxid
hidrotermalis kristalyositasat [98]. Megallapitottak, hogy a so6sav mennyiségének
novekedésével a rutil fazis valik dominanssa.
kristalyfazisara [99, 100]. A savas kozeg a rutil, mig a semlegeshez kozeli és a lugos kozeg
az anataz és brookit képzddésének kedvezett a hidrotermalis kristalyositds soran. A
vizsgalt koriilmények kozott az alacsonyabb homérséklet inkabb a rutil, mig a magasabb
hémérséklet az anatdz képzddésének kedvezett. Eredményeiket elméleti szamitasokkal is
alatdmasztottak.

Hidrotermalis moddszerrel eldallithatoak titanat illetve titan-dioxid nanocsovek vagy
nanoszalak is, melyeket elséként 1998-ban Kasuga és munkatarsai szintetizaltak [101, 102].

Az elébb leirt szol-gél és hidrotermalis eldallitas mellett szamos egyéb modszer is
1étezik titdn-dioxid eldallitdsara, mint példaul micellaris vagy inverz micellaris modszer,
langhidrolizis, direkt oxidacio, CVD modszer, PVD mddszer, elektrokémiai mddszerek,
EPD modszer, am ezek az els0 két modszerhez képest kevésbé jelentdsek vagy csak

specialis alkalmazasok soran hasznalatosak.
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2.3.3. TiO,/CNT kompozitok eldoallitasa, szerkezete és fotokatalitikus
aktivitasuk

A TiO,/CNT kompozitok szintéziséhez hasznalt modszerek alapvetéen megegyeznek a
Ti0,-nal bemutatott mddszerekkel, a kiilonbség csupan a CNT-k jelenléte.

Kiilonb6z6 fém-oxid/szén nanocsé kompozitok eldallitdsaval a 2000-es évek elején
kezdtek a kutatok foglalkozni. Hernadi ¢és munkatarsai az elsOk kozott voltak, akik
kiilonbozé fém-oxid bevonatokat készitettek feliilletmddositott és modositas nélkiili
MWCNT-kre modositott szol-gél eljarast hasznalva 2-propanolos kozegben, fém-alkoxid
prekurzor felhasznélasaval [103, 104].

Mar ezekbdl a korai kisérletekbdl is kideriilt, hogy a CNT funkcionalizalasa sziikséges
ahhoz, hogy a prekurzormolekuldk a CNT feliiletével fizikai-kémiai kolcsonhatasba
Iépjenek. A szén nanocsdvek funkcionalizalasa igen széleskoriien vizsgalt kutatési teriilet
[62-64]. Feliileti fém-oxid nanorészecskék, bevonatok készitése eldtt altaldban oxidald
kezelésnek vetik ald a CNT-ket, hogy funkcids csoportokat alakitsanak ki a feliiletiikon
[105, 106]. Ezek a legtobb esetben hidroxil- vagy karboxilcsoportok a szén nanocsdvek
legkiilsé falan és nyitott végein, de egyéb oxigéntartalmu csoportok is létrehozhatok (M5
abra).

Xia et al. tomény sosavas koriilmények kozott, hidrotermalis és szol-gél mddszerrel
allitottak el TiO,/MWCNT kompozitokat, TiCls.ot hasznalva prekurzorként és ammonia
oldatot a megfeleld pH beallitasa végett [107].

Jitianu és kollégai a titdn-alkoxid prekurzor szénlancanak hatasat vizsgaltak a kialakuld
TiO2/MWCNT kompozitok morfologidjara és kristalyszerkezetére [108]. A két felhasznalt
prekurzor a Ti(O-Et)s s a Ti(O-iPr)s voltak. A szol-gél eljaras soran feliiletmddositas
nélkiili és feliiletmodositott (cetil-trimetil-ammonium-bromid) MWCNT-ket is hasznaltak.
Megallapitottak, hogy az altaluk alkalmazott koriilmények kozott a Ti(O-Et)y-dal késziilt
mintak esetén a MWCNT-t feliiletét vékony anataz fazisa TiO, boritja, mig Ti(O-iPr)s
esetén inkabb nanorészecskék keletkeztek. Vizsgalataik szerint a feliiletmddositd szer
valamelyest gatolta a TiO, kristdlyosoddsat. Ugyanez a kutatocsoport hidrotermalis
koriilmények kozott is vizsgalta a kompozitok eldallithatosagat TiOSO4 prekurzorbol
kiindulva [109], mely sordn arra a megallapitasra jutottak, hogy bar eléallithato
Ti0,/MWCNT kompozit, a kénsavas kozegben roncsolodnak a tobbfalu szén nanocsovek.

Korbely ¢és Németh részletesen vizsgaltadk a TiO/MWCNT kompozitok szol-gél

modszerrel torténd eldallitasat [110, 111]. Tanulményoztak a szerves oldoszerek, a
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crer

Vizsgalataik soran megallapitottak, hogy a lassti hidrolizis homogénebb bevonatokat
eredményez, tovabba vizmentes etanolt hasznalva a MWCNT-k jol diszpergéalhatoak, és ez
a kozeg segiti el6 leginkabb a homogén bevonatok kialakulasat.

Eder és kollégai szol-gél modszerrel allitottak elé TiOo/MWCNT kompozitokat. A
MWCNT-ket nem vetették ala oxidativ funkcionalizacionak, hanem benzil-alkoholt
hasznaltak, ami n- kolcsonhatéds segitségével a MWCNT felszinéhez kotddik, igy annak
szabad hidroxilcsoportja reakcioba tud 1épni a titdn prekurzormolekulakkal [112, 113]. A
kompozit eldallitasa soran a kiinduldsi anyagok jol meghatarozott molaranyat hasznaltak:
(titdn-butoxid : benzil-alkohol : etanol : viz) = (1 : 3 : 30 : 5). A MWCNT-k feliiletén
homogén feliileti TiO; boritast tudtak 1étrehozni, mely a hdkezeléstdl fliggden anatdz vagy
rutil szerkezetli volt. Gondot jelenthet azonban, hogy mivel a MWCNT ¢és a benzil-alkohol
kozott csak m-m kolesonhatas van, igy a csovek ,kicsuszhatnak” a mar meglévd kiilsd
boritasbol.

TiO,/CNT kompozitok fotokatalitikus hatékonysagnoveld effektusanak pontos
természete nem ismert. A szakirodalomban taldlhat6 informéciokat dsszevetve haromfajta
mechanizmust tartanak elképzelhetének a kutatok, amit Woan és munkatarsai foglaltak
Ossze [114]. A kovetkezO abran (9. abra) lathatoak a jelenlegi elméleti megfontoldsok a

Ti0,/CNT kompozitok mitkodését tekintve.
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9. ébra: TiO,/CNT kompozitok lehetséges miikodési mechanizmusai [114]

Az els6 mechanizmust (9. abra; a,) Hoffmann €s munkatarsai javasoltak [17], miszerint
a TiO, részecskében fénybesugarzas hatasara a TiO, vezetési savjaba keriilo e a CNT-re
kertilhet. Mivel a CNT-k jo elektromos vezetdk, igy a csé hosszanti irdnya mentén az
elektron mozogni képes, emellett a szén nanocsovek elektrontdrold kapacitassal is
rendelkeznek [115, 116]. Az elobb emlitett két effektus segit megndvelni az elektron-lyuk
par ¢élettartamat, ezzel ndvelvén a kémiai reakciok valoszinliségét.

A masodik mechanizmust (9. abra; b,) Wang és munkatarsai vazoltdk fel [117].
Elméletiikben a CNT, mint fotoérzékenyitd szerepel és elektronokat ad 4t a TiO,
részecskéknek. Az elmélet szerint a CNT-ben foton hatasara keletkez6 elektron a TiO»
vezetési savjaba keriil. Ha a vezetési savban 1évo elektron redoxireakcioban vesz részt,
akkor a pozitivan t6ltott CNT egy elektront von el a TiO, vegyértéksavjabol, igy a TiO,-

ban egy elektronhiany képzddik, mely ott mér redoxireakcioban képes részt venni.
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A harmadik elmélet szerint (9. abra; c,) — amit Pyrgiotakis és kollégai alkottak meg — a
kompozitban 1évé Ti-O-C kotés kitolja a kompozit fényabszorpcidjat nagyobb
hullamhosszak felé, csakugy, mint a szénnel adalékolt TiO, esetében [118].

Wang ¢€s munkatarsai 2005-ben megjelent kézleménye volt az elsd, melyben vizes
kozegl fotokatalitikus fenolbontasi reakcioban TiO,/MWCNT kompozitokat hasznéltak
[117]. A reakcidhoz 253,7 nm-en emittalo kisnyomasu, 3 W teljesitménytt Hg-g6z lampat
hasznaltak. A kompozit eléallitdsdhoz savkatalizalt szol-gél eljarast hasznaltak, majd a
kapott terméket inert atmoszféraban torténd hokezeléssel kristalyositottak. A fenolbontési
reakcioban a 17 m/m%-ban MWCNT tartalmaz6 mintjuk adodott a legaktivabbnak, mely
jobbnak bizonyult a sajat készitésti TiO,-nél és az azonos tomegaranyban késziilt TiO,-
MWCNT mechanikai keveréknél. A kapott eredményeket nem hasonlitottdk 0Ossze
kereskedelmi forgalomban kaphato, jo ismert katalizdtorokkal és nem végeztek vakprobat,
igy a fenol katalizator nélkiili fotolizisérdl nem kap képet az olvaso.

Yu kollégaival gazfazist fotokatalitikus acetonbontasi reakcidoban vizsgaltdk a szol-gél
modszerrel szintetizalt TiO,/MWCNT kompozitjaikat [119]. Vizsgalataikhoz UV-A
tartomanyban sugarzo lampat hasznaltak (Ama=365 nm, 15 W). A mintakat részletesen
elemezték, de a kis nagyitdsi SEM képek nem szolgéltatnak kielégitd morfoldgiai
informaciot. Az egyes mintdkhoz tartozd fenol fotokatalitikus bomlasgdrbéi nem
talalhatoak meg a kozleményben, csak a mar feldolgozott adatok végeredményét tiikr6zo
latszolagos sebességi allandok. Az elkészitett mintdkat 0sszehasonlitottak TiO,/aktiv szén
¢s P25 katalizatorokkal, azonban a vizsgalt vegyiiletre vonatkoz6, fotokatalizator nélkiili
vakmérést nem mutatnak be. A 3 é 5 m/m%-ban MWCNT tartalmazé kompozitok
mutattadk a legnagyobb aktivitast, kortilbeliil 60%-kal meghaladva a P25 fotokatalitikus
aktivitasat is. A MWCNT-k nagyobb ardny(l hasznalata mar csokkentette a kompozit
fotokatalitikus hatékonysagat.

Dai ¢és munkatarsai hidrotermalis modszerrel allitottak eld TiO,/SWCNT kompozitokat
annak érdekében, hogy megvizsgaljdk a SWCNT-k szerepét a fotokatalitikus
tesztreakciokban [120]. A kisérleteik sordn hasznalt SWCNT-k dontd tobbsége fémes
vezetési volt. Az eldallitott mintdkat mind lathato, mind UV megvilagitds mellett
pirimicarb rovardlészer lebontdsi reakcidjaban tesztelték. Mivel a fémesen vezetd
SWCNT-kben foton hatdsdra nem keletkeznek elektron-lyuk parok, igy a csoveknek csak
toltéstarold és toltésvezetd hatasuk lehet. A kisérletek utan arra a kovetkeztésre jutottak,
hogy a fémes vezetési SWCNT kompozitok UV megvilagitds mellett igen aktivak,

koriilbeliil kétszer-haromszor aktivabbak a referencia P25 katalizatornal. Ugyanakkor
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lathatdo megvilagitas mellett az §sszes minta elenyészd aktivitast mutatott. Ezt a fémes és
félvezetd SWCNT-k elektronszerkezetében rejld kiilonbséggel magyaraztak.

Pyrgiotakis ¢és munkatarsai vizsgaltak a szén nanocsOvek mindségének hatasat a
szintetizalt TiO,/MWCNT kompozitok fotokatalitikus aktivitdsara [118]. Vizsgalataik
soran arra a megallapitdsra jutottak, hogy az ivkisiiléses technikdval eldallitott
MWCNT-kbdl késziilt kompozitok jobb fotokatalitikus hatékonysdgot mutatnak, mint az
azonos korilmények kozott, azonos morfoldgiaval rendelkezd, de CCVD modszerrel
eldéallitott MWCNT-kbol késziilt kompozitok. A kiilonbséget annak tulajdonitottdk, hogy
az ivkisiilésben keletkezd CNT-k kevesebb hibahelyet tartalmaznak, mint a CCVD

modszerrel szintetizalt szén nanocsovek.
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3. Celkitiuzés

A munkdm megtervezésekor és elvégzésekor tobb szempontot is figyelembe vettem.
Elsédleges volt szamomra, hogy lehetéleg olyan moddszerekkel, anyagokkal dolgozzak,
melyek késObb, akar ipari méretekbe is atiiltethetok. Ebbol kiindulva a kompozitok
elkészitése soran a lehetd legkevesebb fajta és olcsd anyagot igyekeztem hasznélni,
valamint a fotokatalitikus teszreakciok soran olyan (alacsony teljesitményli UV-A)
fényforrast és bontand6 modellvegyiileteket kivantam valasztani, melyeknek kornyezeti
relevanciaja is van.

Tanulmanyozni kivantam fotokatalitikus tulajdonsagl titdn-dioxid/tobbfal szén
nanocsé kompozitok eldallitasi lehetdségeit kiillonféle modszerekkel. A kapott anyagokat
anyagvizsgalo technikakkal jellemeztem, majd vizsgaltam azok fotokatalitikus aktivitasat.

Doktori munkdm sordn célom volt kiilonb6zé morfologiaval rendelkez6 titdn-dioxidot
¢s tobbfali szén nanocsOvet tartalmazd kompozit anyagok Iétrehozdsa. A feladat
kivitelezése érdekében  kiilonb6zd  szintézisparaméterek mellett  allitottam  eld
ennek hatdsat a fotokatalitikus aktivitasra egy kornyezeti szempontbdl is relevans és
fotokatalitikus tesztekben gyakran hasznalt anyag, a fenol bontasi reakciojaban. Vizsgalni
kivantam a MWCNT tartalom hatdsat a fotokatalitikus aktivitdsra olyan mintdk esetén,
melyek azonos morfologiat mutatnak, méghozza két kiilonb6z6 kémiai karakterti anyag
fotokatalitikus bomlasat kovetve. Ez a két anyag a fenol és az oxalsav voltak.

Tanulmanyozni kivantam a TiO/MWCNT kompozitok aktivitasnovelésének
lehetdségét a kompozitban taldlhatod titan-dioxid kristalyszerkezetének moddositasaval.
Eldzetes irodalmi tapasztalatokat alapul véve, két igéretes szintézistechnikaval kivantam
ezt kivitelezni: hdkezeléssel torténd kristalyositassal €s hidrotermalis eljarassal. A
hokezeléssel torténd kristalyositds sordn a hdkezelés homérsékletének fliggvényében
hatasat a szalicilsav (mint a fenol és az oxalsav kémiai karakterét kombinald vegyiilet)
fotokatalitikus  bontdsi reakcidjara. Hidrotermalis eljardst haszndlva kivantam

tanulmanyozni az alkalmazott soOsavkoncentracié hatdsat a kialakulé kompozitok

crer
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4.

Anyagok és modszerek
4.1. Felhasznalt anyagok

Szén nanocso:
- tobbfalu szén nanocsdvek (MWCNT; EPFL-Lausanne)
Titan prekurzorok:
- titdn(IV)-tetraklorid (TiCly) purum >97% (Fluka)
- titan(IV)-etoxid (Ti(O-CH,CHs)s), Ti(OEt)s, technikai mindség (Fluka)
- titan(IV)-propoxid (Ti(O-CH,CH,CHj3)4), Ti(OPr)s4, 98% (Sigma-Aldrich)
Oldoszerek:
- desztillalt viz (H,0O) 18,2 MQ/cm (MilliQ)
- abszolut etanol (CH3CH,OH) 99,85% (VWR Prolabo)
- aceton ((CH3),CO) >99,9% (Sigma-Aldrich Chromasolv Plus)
- 2-propanol ((CH3),CHOH)) 99,5%, vizmentes (Sigma-Aldrich)
- metanol (CH30H) 99,8% (VWR HiPerSolv, Chromanorm for HPLC)

- sosav (HCI) 37%-os (Molar)

- salétromsav (HNO3) 65%-0s (VWR Normapur)

- kénsav (H,SO4) 96%-0s (Molar)
Tesztreakciokban hasznélt modellvegyiiletek:

- fenol (C¢HsOH) 99-100,5% (VWR Emprove, Extra pure)

- oxalsav-dihidrat ((COOH);-2 H,0) >99% (Scharlau, Extra pure)

- szalicilsav (C¢H4(OH)COOH) >99,9% ACS reagent (Sigma-Aldrich)
Gazok:

- nitrogén (N;) 99,995% (Messer)

- szintetikus levegd (20£1% (V/V) 4.5 O, , 80£1% (V/V) 5.0 N,) (Messer)
Fotokatalitikus referenciaanyag:

- Aeroxide P25 (TiO;) 16 m/m% rutil, 84 m/m% anataz (Evonik)
Egyéb anyagok, vegyszerek:

- ezilst-nitrat (AgNOs3) a.r. (Molar)
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4.2. Szintézis

Amennyiben kiilon nincs feltiintetve, a kisérleteimet szobahdmérsékleten ¢és

atmoszferikus nyomason végeztem.

4.2.1. Tobbfala szén  nanocsovek  szintézise, tisztitisa és
funkcionalizalasa

A Kkisérleteim soran hasznalt MWCNT-ket Svajcban, az Ecole Polytechnique Fédérale
de Lausanne (EPFL) intézetben, Lausanne-ban allitottdk el6 CCVD moddszerrel. A tobbfalu
szén nanocsdvek a nitrogéndramba kevert acetilén, CaCOs hordozos Fe/Co katalizatoron
720 °C-on torténd bomlasabol keletkeztek [71]. Ezen hordozo és katalizator kombinacid
hasznalatanak elonye, hogy a nyers termék tisztitdsa egyszerien elvégezhetd hig savas
mosassal, tovabba noveli a MWCNT-k képzddésének szelektivitasat, igy kevesebb amorf
szén fog keletkezni [71, 121]. A CaCO; hordoz6 elénye, hogy nem porusos szerkezetli
anyag, igy a porusokban nem tud amorf szén lerakodni, ami a tisztitdsi folyamat utan a
terméket szennyezhetné.

Az EPFL-r6l a CCVD szintézis nyers termékét kaptam, igy sziikséges volt annak
tisztitasa. Tipikus szennyezd a katalizatorhordozd és a katalizatorfémek szintézis utdni
maradékai. Ezen szennyez0k egyszerlien eltdvolithatoak 10%-o0s sdsavval torténd mosassal.
Ezt a miiveletet egy 3000 cm’-es fézépohdr segitségével végeztem, melybe a
nyersterméket és a 10%-o0s sosavat toltottem (~2000 cm’). A fézOpoharat a benne 1évo
anyagokkal egyiitt magneses keverdre helyeztem, és lefedve intenziven kevertettem egy
¢jszakan at. Ezutan vizsugarszivattyuval elldtott membransziir6-berendezés segitségével a
szuszpenziot PVDF (Millipore, Durapore PVDF membran, 47 mm atmér6, 0,1 pum
porusméret) membranon leszlrtem. Sziirés utan a szirdmembranon maradt MWCNT-ket
desztillalt vizzel semleges pH eléréséig mostam, amit pH papir (Rota, univerzalis indikator
papir, pH=1-14) segitségével ellendériztem. A semlegesre mosott MWCNT-ket ezutan
szaritoszekrényben levegén 110 °C-on széritottam egy éjszakan at.

A tobbfalll szén nanocsovek — foként a CCVD modszerrel eldallitottak — a szintézist
kovetden is rendelkeznek hibahelyekkel, funkcids csoportokkal, azonban altalaban ezek
mennyisége ¢€s/vagy mindsége nem elégséges. A funkcidés csoportok jelentdsen
megkonnyitik, hogy megfeleld kapcsolat tudjon kialakulni a fém-oxid réteg ¢s MWCNT
kozott. Az elézbleg tisztitott és szaritott MWCNT-ket 1000 cm’-es Erlenmeyer-lombikba

tettem, majd 65%-o0s salétromsavat (~400 cm’) Ontdttem ra és 6 Oran  at
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szobahdmérsékleten magneses keverdvel kevertettem. A miivelet végeztével a tisztitasi
1épésben leirtak szerint lesziirtem, mostam és szaritottam a mintat. Kisérleti tapasztalatok
alapjan ez a funkcionalizalasi eljaras elegendé ahhoz, hogy foként karboxil- és hidroxil-
csoportokat alakitsunk ki a MWCNT-k feliiletén, amivel a fém-oxid részecskék, rétegek
kémiai kolcsonhatasba tudnak 1épni, azonban kellden kiméletes ahhoz, hogy ne roncsolja
jelentésen a MWCNT szerkezetét [122]. Ez utobbi azért fontos, mert a roncsolt szerkezet
kovetkezményeképpen csokken az elektromos vezetoképesség, amelynek fontos szerepe

lehet a fotokatalitikus reakcidokban.

4.2.2. Kiilonb6z6 morfologiai sajatossagu TiO,/MWCNT kompozitok
szintézise

Az Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken végzett korabbi kutatdsokbol mar
tudjuk, hogy kiilonb6z6é prekurzorok €s olddszerek haszndlata, valamint a prekurzorok
eredményekre alapozva allitottam el kiilonbozd morfoldgidju  TiO/MWCNT
kompozitokat.

A kompozitok eldallitasdhoz hasznalt MWOCNT-ket el6zdleg 100 °C-on,
szaritoszekrényben 1 6rat szaritottam. Egy 25 cm’-es fézGpoharba 10 cm® oldoszert
toltottem, amiben 0,05 g MWCNT-t szuszpendaltam ultrahangos homogenizator
segitségével 15 percig. Mivel a prekurzorok mar a levegd nedvességtartalmaval is
reakcioba 1épnek, hidrolizdlnak, ezért nitrogén aram alatt adtam hozz4d a folyadék
halmazallapoti prekurzorbol 0,4 cm’-t. A prekurzort is tartalmazé szuszpenziét ajabb 15
percig homogenizdltam ultrahangos homogenizator segitségével. Az egyik esetben
titan(IV)-propoxidot  hasznaltam etanol oldészerben, a masik esetben pedig
titan(IV)-tetrakloridot acetonban. Ti(OPr)s esetén lassu hidrolizist alkalmaztam, mely
soran a MWCNT-t, prekurzort és olddszert tartalmazd elegyet parafilmmel lefedve,
azonban rést hagyva a levegének (~1 cm?®), 1 hétre a labor leveg6jén hagytam, ahol a
levegd nedvességtartalma szolgaltatta a lassti hidrolizishez sziikséges vizmennyiséget. A
TiCly gyors hidroliziséhez az ultrahangos homogenizalds utan a féz6poharat magneses
keverére tettem és allando kevertetés mellett lassan 1 cm’ desztillalt vizet adtam a
szuszpenziohoz, majd keveredni hagytam 1 o6ran at. Az oldoszereket szaritoszekrényben
50 °C-on elparologtattam, majd a kapott sziirke szinti, szilard titdn-oxid-hidroxid tartalmu

kompozit anyagot achat mozsarban poritottam. Végiil mindkét mintét statikus kemencében

32



400 °C-on 3 orat hokezeltem levegdben, annak érdekében, hogy kristalyos TiO, fazist
kapjak. A hevités utdn a mintakat ismét achat mozsarban poritottam.

Ebben a sorozatban 1évé mintdk elnevezése pl.: TiO./MWCNT-Ti(OPr)s-EtOH;), ahol
feltiintetem a hasznalt prekurzort, a hasznalt oldoszert és als6 indexben szerepeld (1) a lassq,

mig (gy) a gyors hidrolizist jelenti.

4.2.3. TiO,/MWCNT kompozitok eléallitasa szol-gél modszerrel

A szol-gél modszerrel torténd eldallitasnal az Eder és munkatéarsai altal alkalmazott
modszer [113, 123] modositott valtozatat hasznaltam.

Az el6zdekben leirtakhoz hasonloan szintézis elétt a MWCNT-ket 110 °C-on 1 o6raig
szaritoszekrényben szaritottam. A szintézishez prekurzorként Ti(OEt)s-ot, oldoszerként
etanolt, a hidrolizishez pedig 2 mol dm™ sosavoldatot hasznaltam, amely viztartalmara
vonatkozik a kovetkezO arany. Az elobb emlitett anyagok moélaranya a szintézis soran a
kovetkezd volt: n(Ti) : n(H,O) : n(etanol) =1 : 3 : 30.

A mintak eldallitdsdhoz sziikséges anyagok mennyiségét uigy hataroztam meg, hogy a
prekurzorbol a hékezelés hatasara képzodo TiO, €s a hozzdadott MWCNT 06ssztomege 2 g
legyen. Ebbdl és a molaranybol a kiindulasi anyagok és a sziikséges MWCNT mennyisége
pontosan meghatarozhatd. Kiilonb6zé mintdkat szintetizaltam 0, 1, 5 és 10 m/m%-os
MWCNT tartalommal. A 0 m/m%-os minta csak TiO,-ot tartalmaz, amit referenciaként
hasznéltam az ebben a sorozatban eléallitott mintdkhoz.

Elsé lépésként egy 600 cm’-es fézOpoharban a fenti molaranynak megfelelden
meghatarozott mennyiségii etanol 2/3 részéhez hozzaadtam a 2 mol dm™-os sosavat és a
megfeleld mennyiségi MWCNT-t. Ezt az elegyet 30 percig ultrahangos kéadban
homogenizaltam. Ezalatt a szdmolt etanolmennyiség maradék 1/3-ahoz hozzaadtam a
Ti(OEt)s prekurzort és azt 15 percig homogenizaltam. A tébbfali szén nanocsoveket
tartalmazd elegyet ezutan magneses keverOn intenziven kevertettem, mig a prekurzort
tartalmazd elegyet egy csepegtetdtdlcsérbe toltottem és a teljes mennyiséget lasst
csepegtetés mellett (kb. 30 perc) a keverdn 1€vo elegyhez adagoltam.

A parafilmmel lefedett fozOpoharat 40+3 °C-on 1 6rén at kevertettem. Ezalatt az elegy
viszkozitasa fokozatosan ndtt, egészen addig, amig a magneses keverdbot alig, vagy
egyaltalan nem tudta keverni az elegyet. A viszkozitds ilyen mértékli novekedése a
prekurzormolekulék hidrolizise altal 1étrejovo térhalds gél szerkezet kialakulasara utal.

Egy ora kevertetés utan a kapott gélt 70 °C-os szaritdszekrénybe tettem az oldoszer

eltdvolitasa végett. Ahogyan folyamatosan tavozott az oldoszer, Ggy csokkent a minta
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térfogata és fokozatosan kezdett kialakulni a szaraz xerogél forma. Fizikai megjelenésében
a xerogél apro, szalas (kb. 3-4 mm hosszl, kb. 0,5 mm széles) format vett fel. A kapott
széaraz terméket achat mozsarban Oréltem, majd statikus kemencében 400 °C-on 4 oran at

levegében hokezeltem, majd a hokezelt anyagot ismét poritottam achat mozsarban.

4.2.4. TiO,/MWCNT kompozitok eléallitasa Kkiilonbozo homérsékletii
hokezeléssel

A 4.2.3. részben ismertetettek szerint 5 m/m%-ban MWCNT-ket tartalmazo6 ,,nyers”
xerogélt készitettem (7 g). Ezt a mennyiséget négy egyenld részre osztottam és ezeket a
részleteket kiilonb6z6 hémérsékleteken hdkezeltem (400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C). A
hokezelést ebben az esetben kvarccsdben (dpess = 3 cm), csékemencében végeztem,
ugyanis a tobbfali szén nanocsovek oxidacioja levegdén koriilbeliill 500-600 °C-on
kezdddik, igy inert atmoszféra biztositasa sziikséges a hokezelés ideje alatt. Az eljaras
soran ezt N, gaz aramoltatasaval (425 cm®/perc) biztositottam a kvarccsénakba helyezett
minta felett.

A meghatdrozott mennyiségl ,,nyers” xerogélt kvarccsonakra mértem, majd a csonakot
elhelyeztem a kemencében 1évd kvarccsdben. A mindkét végén csiszolattal ellatott
kvarccsd egyik végére a nitrogén gaz bemeneti agat kotottem. Mar a hokezelés elinditasa
elott, az 0sszeszerelt rendszeren 10 percig dramoltattam nitrogén gazt a csOben 1évo oxigén
gaz kihajtasa végett. Ezutan a kemencét 50 °C/perc fiitési sebességgel felfiitdttem a
beallitott hdmérsékletig, amin a mintat 1 6rdn at tartottam. A hokezelési 1d6 elteltével a
kemence flitését kikapcsoltam €s a rendszert hagytam természetes uton lehtilni, majd
megsziintettem a nitrogén aramoltatdsat és a kvarccsonak tartalmat achit mozsarban

poritottam.

4.2.5. TiO,/MWCNT kompozitok eloallitasa kombinalt
szol-gél/hidrotermalis eljarassal

Az eldallitas elso 1épése a 4.2.3. részben leirtak szerint tortént, azzal a kiillonbséggel,
hogy MWCNT-t csak 5 m/m%-ban tartalmaz6 mintat allitottam eld, az el6z6nél nagyobb
mennyiségben (24 g). A ,nyers” xerogélt tobb egyenld részre osztottam, majd a porcidkat
150 cm’ térfogata teflonbetétes rozsdamentes acél autokldvokba tettem. Ezutdn 50 cm’,
kiilonbozé toménységli  sosavoldatot toltottem a szildrd anyagra, ¢és {ivegbottal
homogenizaltam az autoklav tartalmat. Az autoklavot ezutdn gondosan lezarva 24 oraig

180 °C-on tartottam. Az alkalmazott sosavkoncentraciok a kovetkezok voltak (a szamok
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mértékegysége mol dm™): 0; 107; 107; 10°; 0,30; 0,43; 0,56; 0,70; 1,00; 1,30; 1,70; 2,00;
4,00; 11,60. A mintak elnevezésénél és az abrak készitésénél a fenti koncentraciok negativ,
tizes alapu logaritmusat hasznaltam (a fenti sorrendben: 7; 5; 3; 1; 0,52; 0,37; 0,25; 0,15; 0;
-0,11; -0,23; -0,30; -0,60; -1,06). A 24 o6ras hidrotermalis kezelés végeztével az autoklavot
hagytam szobahOmérsékletre hiilni. Tobbszori centrifugalassal, desztilldlt vizes
dekantalassal kloridionmentesre mostam a mintdkat, amit AgNO;s oldat segitségével
ellendriztem. Ezen feliil, a minta desztillalt vizes mosasat semleges pH eléréséig folytattam.
A mintat ezutan szaritoszekrényben 100 °C-on egy ¢éjszakdn 4t szaritottam, s achat

mozsarban poritottam.
4.3. Alkalmazott anyagjellemzési modszerek

4.3.1. Rontgendiffrakcio (XRD)

A rontgendiffraktometria a kristdlyos anyagok vizsgélatara alkalmas modszer. A mintat
kiilonbozd beesési szogekben rontgen fotonokkal sugarozzuk be. Ezek energidja
hagyomanyosan 6-18 keV kozott szokott lenni. A mintaban 1évd kristdlyos anyag
szabalyos kristalyracs lapjainak atomsoraival kdlcsonhatiasba 1épd rontgensugarzassal,
annak beesési sz0gétdl fliggben erdsitd vagy gyengitd interferencia léphet fel. Az azonos
Miller indexti lapok kozotti tavolsag, a besugarzas hullamhossza és a besugarzas szoge
kozotti  kapcsolatot a Bragg-egyenlet irja le [124]. Minden kristalyos anyag
rontgendiffraktogramja az adott anyagra jellemz0, ,,ujjlenyomat-szerti”, igy altala az anyag
egyértelmiien azonosithatd. A diffraktogramok kiértékelése soran kapott adatokbol
meghatarozhaté — tobbek kozott — az anyag kristadlyossaga, fazisosszetétele, egyes
esetekben a krisztallitok mérete (Scherrer-egyenlet [125]), valamint a kristalyon beliili
fesziiltség 1s[126].

A mintdim rontgendiffrakcios vizsgalatat egy Rigaku MiniFlex II késziilékkel végeztem.

A miszer aréz K, (A =0,15418 nm) energiajat hasznalta sugarforrasként.

4.3.2. Transzmisszios elektronmikroszkop (TEM)

A j6l ismert fénymikroszkopokkal ellentétben a transzmisszids elektronmikroszkop
fokuszalt elektronnyaldbbal, nem pedig fotonok segitségével képezi le az adott targyat. Az
elektronok hullamtermészetének koszonhetdéen (de Broglie hullimhossz), azokat nagy
sebességre gyorsitva, az elektronokkal torténd leképezés felbontasa sokkal nagyobb, mint a

fotonokkal torténdé. A transzmisszids elektronmikroszkopban elektromagneses lencsék
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terelik az elektronokat, amelyek egy futott katodbol 1épnek ki. Ahhoz viszont, hogy az
elektronok el is érj¢k a mintat, azoknak {itkozés nélkiil kell haladniuk, ami csak
nagyvakuumban lehetséges. A katodbol kilépd elektronok nagy energidjuknak
koszonhetden képesek athaladni megfelelden kis vékonysagu (kb. <100 nm) anyagrészen.
Ezek az elektronok eltéré mértékben nyelddhetnek el, szoérédhatnak a mintan. A mintaban
talalhat6 kiillonbozd anyagfajtdkban torténd elnyelddés alapjan a kapott képen ezek jol
elkiilonithetdek. Az elektronok anyagban torténd elnyelddésébdl és azon vald
teszi az anyagok vizsgalatat a nanométeres skalan, ami nélkiilozhetetlen a nanoméretii
anyagok vizsgalatdhoz, megismeréséhez és megértéséhez.

A mintak TEM vizsgalatanak egyik felét SZTE AOK Pathologiai Intézetében 16v6
Philips CM10 tipust transzmisszios elektronmikroszkoppal végeztem, mely 100 kV
gyorsitofesziiltséggel dolgozott. A mérések masik felét az SZTE Alkalmazott és
Kornyezeti Kémiai Tanszéken 16v6 FEI Technai G* 20 X-TWIN, 200 kV
gyorsitofesziiltséggel dolgozé késziilekkel végeztem. A transzmisszios
elektronmikroszkopos vizsgéalatokhoz koriiltekintd mintaelOkészités sziikséges. A
vizsgilando anyag apro részletét 1 cm’ etanolban szuszpendaltam ultrahangos
homogenizator segitségével legaldbb 5 percig, majd egy Pasteur-pipetta segitségével a
szuszpenziot egy szén filmmel ellatott racsra (grid) cseppentettem, s hagytam, hogy az

olddszer elparologjon.

4.3.3. Pasztazo elektronmikroszkop (SEM)

Egy elektronforrasbol szarmazé elektronokat elektromagneses lencsék segitségével egy
pontra fokuszaljuk, majd ezzel a fokuszalt nyalabbal pontrol pontra letapogatjuk a mintat.
A mintat ér6 elektronsugar kovetkeztében a minta tobbfajta sugarzast bocsathat ki. A
besugarzd elektronok a mintardl (atomokat koriilvevo elektronfelhdrdl) rugalmasan
visszaszorodhatnak vagy un. masodlagos elektronokat kelthetnek, melyek a rugalmatlan
szorédas kovetkezményei. Mivel a nehezebb elemek atomjai jobban szérjdk az
elektronokat, igy azok vilagosabbnak, mig a konnyebb elemek sotétebbnek tiinnek a SEM
felvételeken. A masodlagos elektronok esetében a rugalmatlan szorddas a minta felsé par
nanométerében taldlhatd atomoktdl szarmazik. A kelléen nagy energiaval rendelkezd
fokuszalt elektronnyaldb elemtdl fliggden karakterisztikus rontgensugarzast kelt, igy
elemanalizis is végrehajthatd a késziilékben (TEM-ben is lehetséges). A mintarol érkezd

elektronokat detektalva annak feliiletérdl, topografidjarél, morfologiajarol kapunk képet. A
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technika elénye a viszonylag egyszerli mintaelOkészités és a nagy mélységélességli kép,
azonban a modszer felbontoképessége koriilbeliill egy nagysagrenddel rosszabb a
transzmisszios elektronmikroszkopokénal.

A mintdk az SZTE Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszéken taldlhaté kari
miuszerrel, egy Hitachi S-4700 Type II hidegkatédos téremisszids pasztazd
elektronmikroszkop segitségével lettek megvizsgalva. A mintdkat egy aluminium
mintatartora ragasztott kétoldalu szén ragaszéra vittem fel, és azokat 3-10 kV

gyorsitofesziiltség hasznalataval vizsgaltuk.

4.3.4. Raman spektroszkopia

A Raman spektroszkopia a Raman-szorddas jelenségén alapul. Egy anyagot fénnyel
besugarozva a fotonok egy része rugalmasan szorddik (Rayleigh), mig egy kisebb hanyada
rugalmatlan szorodast szenved (Raman). A vibracidés szempontbol alap (vagy gerjesztett)
allapoti anyaggal kolcsonhatdé foton energidja megvaltozik a rugalmatlan szorodas
energiaval fog rendelkezni. A besugarzoé fényhez képest eltérd energiaval szorodod
fotonokbol képezheté a Raman spektrum. A Raman aktivitas feltétele, hogy az anyagban
talalhatd kémiai kotések polarizalhatosaga megvaltoztathatd legyen fénybesugarzas
hatasara. A Raman spektrumon megjelend savok paramétereinek kiértékelésével kvalitativ
¢s kvantitativ informaciok is nyerhetéek. A Raman mérésekhez fényforrasként
monokromatikus 1ézereket szoktak hasznalni. A modszer eldnye, hogy kiilondsebb
mintaelokészitést nem igényel, és roncsoldsmentes mérési technika, tovabba, hogy gaz,
folyadék és szilard halmazallapoti mintak vizsgalatara is egyarant alkalmas.

Raman spektroszkopias méréseimet az SZTE Asvanytani Geokémiai és Kozettani
Tanszékén taldlhatd Thermo Scientific DXR Raman mikroszképpal végeztem. A
vizsgéland6 szilard minta egy mikroszkop targylemezre téve kozvetleniil vizsgalhato. A
Raman spektrumok felvételéhez minden esetben 562 nm hulldmhosszisagu lézert

hasznaltam. A mérések soran alkalmazott optikai racs felbontasa 4 cm™ volt.

4.3.5. Fajlagos feliilet meghatarozas

Szilard anyagok tOmegegységre vonatkoztatott feliilete tobbféle modszerrel is
meghatdrozhat6. Ezek altalaban tdmeg vagy térfogat (nyomés) mérésére visszavezethetd
modszerek. Mindkét metodus alapja, hogy a vizsgélni kivant anyag feliiletére, ismert

feltiletigényli, nem specifikusan kotd0dé anyagot adszorbedltatunk. A fajlagos feliilet
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meghatdrozas elsé lépése a mintan 1évé, mar adszorbedlt anyagok eltavolitasa, azaz
deszorpcidja. Ezutan torténhet csak a feliilet meghatarozas alapjaul szolgald izoterma
felvétele. A volumetrias eljaras esetén ez annyit tesz, hogy részletekben, meghatarozott
mennyiségli  adszorptivumot adunk a vizsgalt mintdhoz, ¢és mérjik az
adszorpcids/deszorpcios egyensuly bedllta utani nyomast. A szilard adszorbens és az
adszorptivum anyagi mindségétél fliggden kiillonbozd alaki izotermakat kaphatunk,
melyek utalnak a két anyag kozti kolcsonhatdsok erdsségére €s a vizsgalt adszorbens
feliiletének nagysagara, valamint annak (porus)szerkezetére. Adszorbtivumként altaldban
nitrogént (ritkdbban argont vagy kriptont) haszndlnak. Az izoterma ismeretében
meghatdrozhat6 a minta fajlagos feliilete és porusméreteloszlasa is.

Kisérleteinkben a fajlagos feliilet meghatarozas nitrogén gaz adszorpcidjaval, egy BEL
Japan BELCAT-A szorpcids analizator késziilék segitségével tortént. A vizsgalt minta
el6szor 30 percig 300 °C-on héliumaramban (50 cm’/perc) lett kezelve az adszorbealt
gazok eltavolitasa érdekében, majd 77 K-re hiitve (nitrogén forrdspontja) tortént az
adszorpcidos mérés. A mintak fajlagos feliilete (egypontos) BET modszerrel szamolt

feltiletbdl lett meghatarozva.

4.3.6. Termogravimetria (TG)

A termogravimetrids mérés soran a vizsgalni kivant anyagot egy kemencébe helyezett
érzékeny mérlegre tessziik, majd ellendrzott flitési sebességgel fiitjiik, és kozben
regisztraljuk a minta tomegének valtozasat. A mérési adatok alapjan megkaphatjuk az
egyes homérsékletekhez tartozo6 tomegértékeket. A méréseket oxidativ, reduktiv vagy inert
atmoszféraban is végre lehet hajtani. A termogravimetrids gorbébdl ezutan
kovetkeztethetiink a mintaval torténd, tomegvaltozassal jaro fizikai-kémiai folyamatokra.

A termogravimetrias mérések egy Netzsch STA 409 PC készilék segitségével
késziilltek 40 cm’/perces oxigénaramban vagy levegbaramban, 20 °C/perces felfiitési
sebességgel szobahdmérséklettdl 800 °C-ig. A mérések koriilbeliil 0,1 g kezdeti tomegl

mintan lettek végrehajtva.

4.3.7. UV-lathaté spektroszképia (UV-Vis)

Az UV ¢s lathatd tartomdnyba esd fotonok energidja mar elegendden nagy lehet az
anyagban 1évd vegyértékelektronok (koto-, lazitd-, nemkotd elektronok) gerjesztéséhez.
Folyadék vagy gaz fazisi anyagok esetében a mintdn athalado monokromatikus fény

bizonyos része elnyelddik. A fény abszorpcidjanak mértékét a Lambert-Beer-térvény irja
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le, ami kapcsolatot teremt a fényelnyeld részecskéket tartalmazé kozeg optikai uthossza, a
fényelnyeld részecske koncentracidja, annak molaris abszorpcids koefficiense és az
abszorbancia kozott.

Ez a spektroszkopiai mddszer hasznalatos félvezetd anyagok jellemzésére is. Ahogy azt
a Bevezetésben taldlhaté 2. abra is mutatja, a szilard félvezetd anyagok savszerkezetébdl
adododan, azok tiltott sdv energidja sok esetben az UV vagy lathato tartomanyba esd
fotonok energidjanak felel meg. Szilard halmazallapoti mintdk UV-lathato elnyelése
alapjan meghatarozhatd azok tiltott sav energidja is, mely nélkiilozhetetlen informacio a
félvezetdipar, a nanotechnologia és a napenergiaipar szamara egyarant.

A szilard mintdk fényelnyelését egy Avantes AvaSpec-ULS2048 széloptikas
spektrométer segitségével hataroztam meg, egy erre kialakitott mintatartoban,
referenciaanyagként BaSOs-ot hasznédlva. UV-lathatdo spektroszkopiat hasznaltam a
A mérés menetét az analitikai modszerek kozott fogom részletesen targyalni a 4.4.4.

részben.
4.4. Fotokatalitikus reaktorok, tesztreakciok

A fotokatalitikus tesztreakcidkat minden esetben atmoszférikus nyomdson hajtottam
végre. A fotokatalitikus tesztreakcidok soran hasznalt UV-lampak emisszios spektruma az
M6 abran lathato. A mérések ismételhetOségét egy parhuzamos méréssel ellendriztem. A
parhuzamos mérések kozott jelentds kiilonbség nem volt (<=5%).

Ahogyan azt mar a 2.1.1. fejezet végén targyaltam, a fotokatalitikus reakciok pontos
kinetikai jellemzése altalaban nem tehetd meg. A bomlasgdrbék legtobbszor nullad- vagy
pszeudoelsdrendti kinetikaval kozelithetoek. A bomlasgorbéket Langmuir-Hinshelwood
kinetika szerint értékelve (kis kezdeti szubsztrat-koncentraciot feltétezve), a reakcid
kezdeti szakaszara vonatkozoan a reakci6idd fliggvényében abrazoltam a -In(cy/co)-t, ahol
co a vizsgalt modellvegyiilet oldatbéli koncentracidja a megvilagitas kezdetekor és c;
vizsgalt modellvegyiilet oldatbéli koncentracidja t id6pontban. Az adatsorra t = 0-bol
indul6 egyenest illesztve, annak meredeksége megadja a latszolagos sebességi allandot
(ki) mely jellemzi a fotokatalizator fotokatalitikus hatékonysagat. Minden esetben fel
fogom tiintetni az illesztés ,,josagat” mutatd R* értékét is. Egyes esetekben a bomlasgdrbe
lefutasa jelentésen eltért a pszeudoelsérendii kinetikéatol. Ilyen esetben a latszolagos

sebességi allando nem reprezentdlja megfeleléen a fotokatalitikus aktivitast, ezért a
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fotokatalitikus aktivitas jellemzésére minden esetben megadom a modellvegyiiletnek, a

megvilagitas kezdetétdl szamitott 60. percéhez tartozé konverzidjat (x¢o = (Co-Ce0)/Co) 1.

4.4.1. Vertikalis megvilagitasa fotoreaktor

Ebben az elrendezésben egy kvarcbdl késziilt, termosztilhaté kopennyel ellatott
reaktorban torténtek a mérések. Az egyik oldalarol nyitott csOreaktor belsé atmérdje 3 cm,
hosszusaga 28 cm volt. A reakcidelegy magneses keverdvel keverhetd és egy gazpalackkal
Osszekottetésben 1évo Pasteur-pipettaval szintetikus levegd bebuborékoltatdsara is van
lehetdség, mely segit a katalizator szuszpenzié keverésében. Az allo kvarc csdvet 6 darab
allo  helyzeti, 6 W-os fluoreszcens UV-A lampa (Sylvania Blacklight 350,
F6W/TS5/BL350) vette koriil, a kvarcreaktortol egyenld tavolsagra (10. abra). Az
elrendezés egy atlatszatlan dobozban volt a kiilsd fényt6l valdé védelme érdekében. A
doboz tetején egy kis rés biztositotta a mintavételi lehetdséget a reaktorbdl, amelyet egy

dugattyus pipetta segitségével végeztem.

10. abra: A 4.4.1. részben leirt fotoreaktor miikodés elott (balra)

¢s miikodés kozben (jobbra)

A fotokatalitikus tesztreakcid végrehajtisdhoz 1 g/dm’-es toménységii szuszpenziot
készitettem a vizsgalni kivant szilard anyagbol ultrahangos homogenizator segitségével (5
perc) a kiindulasi oldatként szolgalé 5-10™ mol dm™-es fenol oldattal. 100 cm’ térfogata
szuszpenziot ezutan a 25 °C-on termosztalt reaktorba toltdttem. A szuszpenziot magneses
keverdvel kevertettem és a Pasteur-pipettdit a keverdmagnes szintjéig meritettem a
szuszpenzioba, majd a levegdaramot ugy szabalyoztam, hogy a megkdzelitdleg két-harom
kis buborék képzddjon masodpercenként. A rendszert ezutan 30 percig sététben tartottam a
fenol adszorpcids-deszorpcids egyensulyanak bedllasa érdekében. A sotét adszorpcids

szakasz utan az UV lampakat felkapcsoltam. A megvilagitas kezdetekor és utana a 10, 20,
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30, 40, 50, 60, 80, 100, 120-ik percekben vettem ~1 cm® mintat Eppendorf csovekbe.
Mivel a szuszpenziok lebegd szemcséket tartalmaznak, amik zavarjdk az analitikai
vizsgélatokat, igy ezek eltavolitasa feltétlen sziikséges. A folyadékmintdkat tartalmazo
Eppendorf csoveket lecentrifugdltam (>12000 RCF), majd a feliiliszét egy fecskendd
segitségével fecskenddszlirovel (Whatman Anotop 25 Plus (0,02 um)) leszlirtem a

legfinomabb részecskék eltavolitasa érdekében. Az igy kapott folyadékban 1évé fenol

crcr

4.4.2. Horizontalis megvilagitasu fotoreaktor

Ezt a rendszert egy 15 (3%5 elrendezésben) férdhelyes magneses keverd folé rogzitett 3
darab, horizontalis helyzeti 40 W-os fluoreszcens UV-A lampa (Lighttech,
F40W/T12/UV-A) alkotja (11. adbra). A lampédk egy szamukra kialakitott aluminiumbol
késziilt hazban voltak. A fotokatalitikus bontéasi kisérleteket ebben az esetben azonos
méretli (8 cm magas, 6 cm atmérdji) 150 cm’-es f6zépoharakban torténtek, amelyek a

harom fénycsétdl azonos tavolsagra (20 cm) lettek elhelyezve.

11. abra: A 4.4.2. fejezetben bemutatott fotoreaktor rendszer miikddés kozben

A vizsgalandé szilard anyagbol 1 g/dm’-es tdménységii szuszpenzidt készitettem
ultrahangos homogenizator segitségével (5 perc), a bontand6 vegyiilet megfeleld
bomlésat is vizsgalni kivantam. A fenol kezdeti koncentracidja 5-10* mol dm? volt, az
oxélsavé pedig 5-107 mol dm™.
mert ha a két vegyiilet vizzé és szén-dioxidda torténd teljes oxidacidjahoz sziikséges

teoretikus oxigénmennyiséget tekintjiik, akkor egy mol fenol oxidéaciojahoz hét mol
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dioxigén kell, mig egy mol oxalsavéhoz minddsszesen egy. Ezen feliil a kisebb kiindulési
meghatarozasa mar bizonytalan lett volna.

A szuszpenziokat a magneses keverdre téve azok 30 percig keveredtek, megvilagitas
nélkiil, az adszorpcios-deszorpcids egyensuly beallasa érdekében. Ezt kovetden a lampakat
felkapcsoltam. A megvilagitas kezdete el6tti pillanatban és azt kovetden a 60, 120, 180-
adik percben 1 cm’ mintat vettem. Ezeket centrifugaltam, majd fecskendésziird
segitségével leszlirtem. Az egyes iddpillanatokhoz tartozd folyadékmintak fenol- é€s

oxalsav-tartalmat HPLC-s médszerrel hataroztam meg.

4.4.3. Fotokatalitikus habreaktor

Az el6z6 két részben bemutatott reaktor elrendezések hasznalata utan egy 1j, kompakt
reaktor rendszer tervezésbe fogtam. Fontos szempontnak tartottam, hogy minddsszesen
egy darab, lehet6leg kis teljesitményli [ampa elegendd legyen a miikodtetéséhez. A vizes
kozegl fotokatalitikus reakcidok szempontjabol fontos az oldott oxigén jelenléte, amelyet
legegyszeriibben €s legolcsdbban a levegd oxigéntartalma biztosithat. Adodik tehat, hogy a
reaktorban 1év0 folyadék megfeleld kevertetését is a bevezetett gazzal oldjam meg, igy
nincs szlikség mas keverési eljarasra. Ezek a megfontolasok, az esetleges késdbbi, nagyobb
volumentii alkalmazéas esetén fontos tényezok, elsésorban az iizemeltetési koltségekre
nézve.

A 12. abran lathatd az elébb emlitett szempontok alapjan altalam tervezett reaktor. A
rendszer alapja egy termosztalhaté kdpennyel ellatott, 45 mm belsd atmérdji livegeso.
Ebben a csében alul taldlhato egy tiivegfritt, mely az alsdé részen bevezetett levegd
egyenletes eloszlatasaért és apro buborékok kialakitasaért felelds. Az iivegfritten egy apréd
iiveg ,,haromlab” helyezkedik el, melynek feladata, hogy a megvilagitashoz hasznalt
lampat tartalmaz6 kvarcbol késziilt csovet az livegfrittdl mindig azonos tdvolsagban tartsa.
A reaktor lezarasara és a kvarccsd pozicionalasara a reaktor tetején talalhato teflondugot
hasznaltam. A dugo6 két furatot tartalmaz: egy 25 mm-eset és egy 5 mm-eset. Az elébbi a
kvarc csO szamara, az utobbi a mintavételi furat. A kvarccs6ben helyezkedik el az UV-
lampa (Sylvania Blacklight 350, F6W/T5/BL350). A teflondugd alatt talalhatdo egy, a
reaktor belsd terét a kornyezettel 6sszekotd nyilas. A reaktor hengerpalastjat a kornyezet

védelme érdekében reflektiv foliaval tekertem be.
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12. dbra: Az altalam tervezett fotokatalitikus reaktor sematikus abréja

Az 4bran szerepld szdmok milliméterben értenddek.

A reaktorban torténd szalicilsav bontasi kisérleteket a kovetkezd moddon végeztem:
vizsgaland6 fotokatalizatorbol 1 g/dm’ toménységii szuszpenziot készitettem 150 cm’,
segitségével (5 perc). A reaktorba alulrdl bevezetett levegd aramlasi sebességet 430-450
cm’/perc kozé allitottam, és a fotokatalitikus reakcié végéig igy tartottam. Az elkészitett
szuszpenziot a reaktorba toltottem, majd 30 perc megvilagitas nélkiili szakasz kovetkezett,
hogy bedlljon az adszorpcios-deszorpcios egyensuly. Ezt kdvetden a lampat bekapcsoltam.
A bekapcsolas el6tti pillanatban és ezt kdvetden 0, 10, 20, 30, 40, 60, 90-ik percben vettem

~1 cm’ mintat egy Eppendorf csébe a mintavételi furaton egy iivegesd segitségével. A
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mintékat az 4.4.1. részben leirtak szerint centrifugaltam, majd fecskenddsziird segitségével
lesztirtem. Az egyes idOpillanatokhoz tartoz6 mintdk szalicilsav-tartalmat UV-lathat6

spektrofotométer segitségével hatdroztam meg.

13. 4dbra: A sajat tervezésii fotokatalitikus habreaktor miikodés kozben

4.4.4. Analitikai modszerek

A nagyhatékonysagi folyadékkromatografia egy széles korben elterjedt analitikai

modszer, melynek segitségével szamos vegyiiletfajta koncentracioja meghatarozhato.

crer

rrrrrrrrrr

kromatografids standardek felhasznaldsaval tortént.

Fenol: a mintakban 1év6 fenol mennyiségének meghatarozasa egy Merck-Hitachi L.-4250
UV-lathat6 detektorral ellatott Merck-Hitachi L-7100 pumpéabdl all6 HPLC rendszer
segitségével egy Lichrospher RP-18e oszlopon tortént. Eluensként 5:9 térfogataranyt
metanol/viz elegyét hasznaltam, az UV-lathato detektor detektalasi hulldamhossza pedig

210 nm volt.

Oxalsav: az oxalsav meghatarozasa is az el6bb emlitett Merck-Hitachi rendszeren tortént.
A kromatografids oszlop ebben az esetben egy GROM Resin ZH oszlop volt, eluensként
1,83-10 mol dm™-es kénsavoldatot hasznaltam, a detektalas hullamhossza pedig 206 nm

volt.
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Szalicilsav: a  szalicilsavnak  harom  abszorpcidos sdvja van a  vizsgalt
hulldmhossztartomanyban (M7. 4bra): 202 nm-nél (¢=34850 M™'-cm™), 231 nm-nél
(e=7135 M-cm™) és 297 nm-nél (e=3870 M -cm™). A fotokatalitikus reakciok soran vett
késziilt kalibrald sor segitségével hataroztam meg, a 202 nm-en kapott abszorbancia jel
alapjan. A méréseket egy ATI Unicam UV/Vis Spectrometer UV4 tipust kétsugaras

késziilékben végeztem 0,2 cm optikai uthosszu kvarckiivettaban.
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5. Eredmények és kiértékelésuk

Az eredmények kiértékelése soran Microsoft Excel 2010, Imagel, Olympus Soft Image

Viewer ¢és OriginPro 8.5 szoftvereket hasznaltam.
5.1. A Kkisérletek soran hasznalt MWCNT-ek jellemzése

A kompozitalkotok koziil kiemelkedd fontossaguak a funkcionalizalt tobbfalu szén
nanocsovek, melyeket szdmos anyagvizsgélati modszerrel vizsgaltam annak érdekében,
hogy a kompozitokban ezeket késObb egyértelmiien azonositani tudjam. A MWCNT-k
jellemzése azért is fontos, hogy informaciot kapjunk az esetleges szennyezdk jelenlétérol.
Megvizsgaltam a tisztitott MWCNT-ket (t-MWCNT) és a funkcionalizalas utan kapott
terméket is (F-MWCNT).

A tisztitas és funkcionalizalasi eljards utan XRD segitségével karakterizaltuk a mintékat.
A rontgendiffraktogramok a 14. abran lathatoak. A diffraktogramok a legintenzivebb

reflexiodra lettek normalva.

—— -MWCNT
— t-MWCNT

Normalt intenzitas / a.u.
002

100

—
o
—
bt Mu N,

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20/°

14. abra: A tisztitott és funkcionalizalt tobbfali szén nanocsovek

rontgendiffraktogramja

A két diffraktogram nagy hasonldsdgot mutat. Harom-harom jol azonosithatd reflexio
jelenik meg mindkét esetben. A t-MWCNT esetén ezek a kovetkezdk: 25,84°; 42,78°;
44,61° 20 fokoknal, mig a -MWCNT esetén: 25,57°; 42,78°; 44,56° 20 fokoknal. Ez a
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harom reflexidé a grafit 002, 100, 101 Miller-indexekhez tartozé reflexiojaval jo egyezést
mutat (M8 tablazat). Kis intenzitassal ugyan, de mindkét mintaban detektalhatd a grafit
004 Miller-indexti lapjahoz tartotd reflexido is, a t-MWCNT esetén 53,64°-nél, a f-
MWCNT esetén 53,16°-nal. A 002 Miller-indexii lap esetén a grafit 20 = 26,6°-0s
reflexidjahoz képest eltérés tapasztalhatd, amely a t-MWCNT minta esetén 0,78 °-nak, mig
a f-MWCNT esetén 1,05°-nak adoédott. A 002 laphoz rendelhetd diffrakcio
félértékszelessége is jelentdsen valtozott. Ez a t-MWCNT minta esetén 1,28°, a -MWCNT
esetén 1,96° volt. A reflexiok eltolodasanak és szélesedésének oka az egyes szén nanocsd
falak nem tokéletesen grafitszerti illeszkedése (turbosztratikus jelleg) [127, 128]. A f-
MWCNT minta esetén tapasztalt nagyobb mértékli eltolodas a falak kismértékii
roncsolodasdval és a funkcids csoportok létrejottével magyarazhatd, mely révén
novekedhet a falak kozotti tavolsag. A rontgendiffraktogramokon mas kristalyos anyagra
utal6 reflexié nem detektalhatd, tehat a mintak nem tartalmaznak kimutathatdé mennyiségii
kristalyos szennyezést.

A kiilonb6zd szénformak jellemzésére elterjedt modszer a Raman spektroszkopia. A
modszer segitségével informacidt kaphatunk a szén szerkezetérdl, valamint kiilonbdzo

funkcios csoportok jelenlétéral.

—— -MWCNT
D — t-MWCNT

G' (2D)

Normalt intenzitas / a.u.

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Raman eltolodas / cm”

15. abra: A tisztitott és funkcionalizalt tobbfalu szén nanocsévek Raman spektruma
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A tisztitott és a funkcionalizalt tobbfalti szén nanocsovekrdl késziilt Raman spektrumok a
15. abran lathatdéak (G sévra normalva). A spektrumokon egyértelmiien azonosithatdak a
szén nanocsovekre jellemzé savok: D (~1350 cm™), G (~1580 cm™) és G* (~2700 cm™)
savok [129, 130]. A D sav olyan szorasi folyamat eredménye, amely olyan effektusoktol
szarmazik, melyek csokkentik a kvazi-végtelen grafitsik kristalyszimmetridjat. Ilyen
effektusok  lehetnek a  grafitsikbeli  vakancidk, szubsztiticidos heteroatomok,
szemcsehatarok vagy egyéb hibdk. A G sav a szénatomoknak a grafitsikban torténd
egymashoz képesti elmozduldsahoz tartozo sav [131, 132]. A G’ sav a mar emlitett D sav
felhangja, azonban nem a defektek jelenétéhez kothetd [130]. A G’ sav 2D-s grafitrétegek
rétegzddése altal 1étrejovo sav, azonban jelen van mar egy grafén sik Raman spektrumaban
is [133-135]. A spektrumok dekonvolicioja utan az Ggynevezett D’ (~1605 cm™) sav is
analizalhat6. Ezt a sdvot az irodalom a kiilonb6zd oxigéntartalmt funkcids csoportok
jelenlétével és mennyiségével hozza Osszefliggésbe [136-139]. Lathatd tehat, hogy a
Raman spektroszkopiai eredményekbdl a tobbfali szén nanocsdvek mindségére és
tisztasagara is lehet kovetkeztetni [140]. A spektrumok felbontasa utdn az egyes sdvokhoz
tartozo paraméterek meghatarozhatoak, melyeket az 1. tablazatban foglaltam Ossze.
D G D' G'
x/ v/ x/ v/ x/ v/ x/ v/

cm’™! cm™! cm™! cm™ cm™! cm™ cm’™! cm™

t-MWCNT | 1342 57 1572 45 1608 27 2680 88
fFMWCNT | 1344 64 1577 52 1613 31 2688 94

1. tablazat: A tisztitott és funkcionalizalt tobbfalu szén nanocsévek fontosabb

savjainak paraméterei (x: csticspozicio, y: félértekszelesség)

A tablazatban szerepld adatok j6 egyezést mutatnak az irodalmi adatokkal. Osszevetve a
két mintat megallapithato, hogy a csticsmaximumok helye nem valtozott jelentésen. Ha a
félértékszelességeket tekintjiik, megallapithatjuk, hogy a funkcionalizalassal minden sav
kis mértékben szélesedett. Ez az tin. fononok rovidebb élettartamara enged kovetkeztetni,
mely a tokéletes grafitos szerkezet megbomlasaval van 6sszefiiggésben, azonban a valtozas
nem jelentés. A spektrumok dekonvolucidja utan megkaphatéak az egyes csucsokhoz
tatozo integralt intenzitas értékek. Ezeket az értékeket 6sszehasonlitva képet kaphatunk a
vizsgalt szén nanocsovek mindségérdl. A 2. tablazatban foglaltam Gssze a tisztitott és

funkcionalizalt szén nanocsoveket jellemz0 integralt intenzitasaranyokat.

48



I/l | In/lg | lo/lc | lg/Ip
t-MWCNT | 0,66 0,09 1,42 2,15
f-MWCNT | 0,98 0,17 1,17 1,19

2. tablazat: tt-MWCNT és f-MWCNT minték jellemz6 Raman savjainak

integralt intenzitas aranyai

J6 mindségl tobbfalu szén nanocsdvekre az alacsony D/G és D’/G, mig magas G’/G és
G’/D aréany jellemz6 [140]. A t-MWCNT minta az elébb emlitettek szerint jo értékekkel
rendelkezik. A t-MWCNT-hez képest a f-MWCNT esetén valamelyest rosszabb aranyok
adodtak. A D/G és D’/G aranyok novekedtek, mig a G’/G és G’/D aranyok csokkentek.
Ezek alapjan megallapithatd, hogy a funkcionalizalas egy bizonyos mértékben roncsolta a
MWCNT-ket. Figyelmet kell szentelni a D’/G ardnynak, ami jelen van mér a t-MWCNT
spektrumaban is, tehat mar a ttMWCNT minta is rendelkezik valamennyi oxigéntartalmu
funkcios csoporttal. A funkcionalizalas utdn a D’/G arany kozel dupldjara ndvekedett a f-
MWCNT mintdban a t-MWCNT-hez képest. Ebbdl arra kovetkeztethetiink, hogy a
tobbfalll szén nanocsdvek feliiletén sikeriilt tovabbi oxigéntartalmt funkcids csoportokat
létrehozni. Ezek a csoportok elsdsorban karboxil- €s hidroxilcsoportokat jelentenek [139].
A spektrumok (15. &bra) és az 1. és 2. tablazat alapjan elmondhat6, hogy sem a t-MWCNT,
sem a -MWCNT nem tartalmaz szdmottevé mennyiségli szennyezést, tovabba, a tobbfali
szén nanocsOvek szerkezete a funkcionalizalas kovetkeztében kissé roncsolodik, de ez
elsésorban a funkcids csoportok 1étrejottének koszonhetd. Ezek ellenére az -MWOCNT
megorizte grafitos jellegét €s megtartotta szerkezetét.

A MWCNT-k morfologiajat elektronmikroszkdpos felvételekkel vizsgaltam.

16. abra: A t-MWCNT minta 17. abra: Az -MWCNT minta
TEM felvétele TEM felvétele
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A t-MWCNT ¢és f-MWCNT mintékrol késziilt TEM felvételek a 16. és 17. abran lathatoak.
Mindkét képen egyértelmilien azonosithaté a szén nanocsdvekre jellemzd szélas struktara.

A két minta kozott morfoldgiailag nincs kiilonbség.
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18. abra: Az f-MWCNT minta SEM 19. abra: Az -MWCNT-k atmérdjének
felvétel méreteloszlasa

A 18. abran lathato a funkcionalizalds utdni tobbfalii szén nanocsovekrdl késziilt SEM
felvétel. Jol lathatdak a hosszl, Osszegabalyodott MWCNT-k. Az elektronmikroszkopids
képek alapjan meghatarozott, a f-MWCNT mintaban talalhaté tobbfali szén nanocsdvek
atmérdeloszlasa a 19. dbran lathatd, mely alapjan megallapithatd, hogy a mintat alkotd
legtobb MWCNT 4atmérdje 15-60 nm kozott van. A MWCNT-k hossza par tiz
nanométertdl tobb mikroméretig terjed. A MWCNT-k belsejébe zart, ,,betokozddott”
katalizatorszemcséken kiviil mas szennyezést nem észlelhetd. Ezek mennyisége nem
jelentds, mert sem XRD-s, sem Raman spektroszkopids modszerrel nem detektalhato
szennyezeEs.

A tobbfalu szén nanocsovek termikus stabilitdsadt termogravimetrids modszerrel
vizsgaltam (20. abra). A levegdében mért TG gorbébdl informacidt kaphatunk a szén
nanocsovek égésének homérséklettartomanyarol, ami Osszefiiggésben van a szerkezettel,
valamint a mérés végén a visszamaradt tomegbdl kovetkeztethetiink az esetleges, tovabb
mar nem oxidéalhaté szennyez6k mennyiségérdl. A termogravimetrids gorbéket vizsgalva a
legfontosabb informacié az intenziv tomegcsokkenéshez kothetd, melyet egyértelmiien a
MWCNT-k égése okoz. Ez a folyamat mindkét minta esetében 530 °C koriil indul meg, és
670 °C-ig tart a t-MWCNT, és 710 °C-ig a f-MWCNT esetén. Az égésbdl szarmazo
leggyorsabb tomegvesztés mindkét minta esetében 640 °C koriil van. A 700 °C-ot kovetd
tomegvesztés mar nem jelentds, majd a mért tomeg allandosul. A visszamaradt anyag a

MWCNT-ben maradt ,,betokozddott” Kkatalizatorrészecskéktdl szarmazik, és mindkét
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mintdban kevesebb, mint 5 m/m%-ban van jelen. Az -MWCNT esetén a t-MWCNT-hez

képest nagyobb tomegli visszamaradt anyagmennyiség a funkcionalizalas

soran

bekdvetkez6 MWCNT oxidacioval magyardzhato, ami kismértékben, de csokkenti a szén

tomegének részaranyat a minta egészére nézve.
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20. abra: t-MWCNT és f-MWCNT minték termogravimetrias gorbéje

DTG /% pelrc-1

A fenti vizsgalatok alapjan elmondhatd, hogy a kisérletek sordn hasznalt tobbfalu szén

nanocsovek jo mindségliek, grafitos szerkezetliek és jelentds mennyiségli szennyezést nem

tartalmaznak, kivéve a szén nanocsOovekbe zarddott katalizatormaradvanyokat, ezek

azonban a késobbi vizsgalatainkat feltételezhetben nem zavarjak. A funkcionalizalasi

folyamat eredményeként sikeriilt a funkcids csoportok szdmat novelni, mikozben a szén

nanocsOvek szerkezete nem roncsolddott jelentés mértékben. Az f-MWCNT fajlagos

feliilete 182 m?*/g-nak adodott.

A munka tovabbi részében a MWCNT jelolés mindig a funkcionalizalt MWCNT-t fog

jelenteni.
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5.2. Kiilonbozo morfolégiai sajatossagu TiO,/MWCNT kompozitok

vizsgalata

5.2.1. Anyagszerkezeti és morfologiai vizsgalatok

s

vizsgaltam. A TiO,/MWCNT-Ti(OPr)4-EtOH;) minta esetén vizsgaltam a hokezelés eldtti
€s utani minta szerkezetét is, melyek eredménye a 21. dbran lathato. A bal oldali TEM
felvételen jol lathatd a MWCNT és a feliiletén képzddott amorf titan-oxid-hidroxid rétegek,
melyek vastagsaga hokezelés elott ~45-50 nm volt. A kalcindlds utani felvételen
megfigyelhetd, hogy a rétegek vastagsaga jelentdsen csokkent. A rétegek nem valnak el a
MWCNT-ktdl, még ultrahangos homogenizatorban torténd tobb perces kezelés hatasara
sem (erre a mintdk TEM vizsgalatra torténd elokészitése miatt volt sziikség). A hokezelés
utani rétegvastagsag 40 nm kozott mozog. A TEM vizsgalatok soran kevés mennyiségii

olyan anyagot észleltem, amelyik a TIOo/MWCNT mellett, szeparaltan volt megtalalhato.

p—————— 200 NM

21. abra: TiO,/MWCNT-Ti(OPr)4-EtOH(;) minta hdkezelés el6tt (balra) és utan (jobbra)

Ezzel az eldallitdsi modszerrel és anyagokkal olyan kompozitot tudtam Ilétrehozni,
amelyben a MWCNT-k feliiletét a megkdtddott fém-oxid részlegesen boritja be. Ezzel
szemben olyan minta eléallitdsa is lehetséges, amelyben a MWCNT-k feliiletén kotott,
egymastol szeparalt részecskék talalhatoak. A TiO/MWCNT-TiCls-aceton gy, minta esetén
alkalmazott eldallitasi koriilmények ilyen morfoldgia kialakulasat teszik lehetévé (lasd 22.

abra).
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500 nm

22. abra: A hokezelt TiO,/MWCNT-TiCls-acetongy) mintarol
készitett TEM felvételek

A felvételt elemezve nagyobb részecske-aggregatumok lathatdak a tobbfalu szén
nanocsovek kozott, azonban felfedezhetoek a csovekre kotddott nanorészecskék is. Ezek a
1étrejott részecskék ,.elszortan” talalhatoak meg a MWCNT-k felilletén. A MWCNT
feliiletén 1évo polikristalyos részecske-aggregatumok atméréje 50-60 nm koriil mozog. A
hokezelt mintdk kristalyossagarol mindkét tipusi kompozit esetében XRD technikaval

bizonyosodtunk meg, melyet a 23. dbra mutat be (legnagyobb intenzitadsra normalva).

TiO2/MWCNT -TiCl ,-aceton oy
TiO 2/MWCNT -Ti(OPr) 4-EtOH -

Normalt intenzitas / a.u.

10 15 20 25 30 35 40 45 50 95 60 65 70
26/°

23. abra A hokezelt TIOo./MWCNT-Ti(OPr)4-EtOH;) és TiO,/MWCNT-TiCls-

acetongy) mintak hokezelés utan késziilt rontgendiffraktogramjai
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A diffraktogramokon megjelend reflexiok a titdn-dioxid anatdz modosulatahoz
rendelhetéek (M8 tablazat), azonban a TiO, (101) lapjanak jelével atfedésben van a
MWCNT-b6l szarmazo (002) reflexiod (a 23. abran dolt betlis 002), ami a diffraktogramon
egy alig észrevehetd vallként van jelen. Egyéb éles, jol azonosithaté reflexié nem talalhatéd
a diffraktogramokon, igy kijelenthetd, hogy a hokezelési eljaras soran, mindkét minta
esetében sikeriilt anatdz fazist TiO,-ot létrehozni. Ezt az informaciét egybevetve a 21. és
22. abran lathato TEM felvételekkel, elmondhatjuk, hogy az ott latott rétegek illetve
részecskék kristalyos anatdz TiO, részecskék. A Scherrer-egyenlettel a TiO; (002)
reflexi6ojabol megallapitott atlagos krisztallitméretek a TiO/MWCNT-Ti(OPr)4-EtOHj
minta esetén 8 nm-nek, mig a TiO,/MWCNT-TiCls-aceton(ey) minta esetén 13 nm-nek
adodtak.

A két minta kiilonbozd eldallitdsi procedurija kovetkeztében nem egyforma azok
MWCNT tartalma. A TiO/MWCNT-Ti(OPr)4-EtOH ;) minta MWCNT tartalma 28 m/m%,
mig a TiOy/MWCNT-TiCls-acetong,) mintaé 17 m/m% volt (a szintézisnél Osszemért

anyagokbol szdmolva).

5.2.2. Fotokatalitikus tesztreakciok

A két minta fotokatalitikus aktivitasat a vertikalis megvilagitasu fotokatalitikus
reaktorrendszerben vizsgaltam, fenol modellvegytilet bontési reakciojaban. A két MWCNT
tartalmu minta mellett vizsgaltam az azonos eldallitasi modszerrel késziilt, MWCNT-ket
nem tartalmaz6 mintakat és a P25 referencia fotokatalizatort, valamint P25 és MWCNT
fizikai keverékét, mely 15 m/m%-ban tartalmazott MWCNT-ket. Az elébb emlitett
anyagokhoz tartoz6 fotokatalitikus bomlasgdrbék a 24. dbran lathatoak.
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24. abra: TiIOo)/MWCNT-Ti(OPr)4-EtOH;) és TiO,/MWCNT-TiCls-aceton gy mintak és

fotokatalitikus referencia anyagokhoz tartozo6 fenol bomlasgdrbék

Az abran jol kovethetd a fotokatalizatorok miikodése soran tapasztalhatd fenolkoncentraciod

-csOkkenés. A fotokatalizatorokkal kapcsolatos paramétereket a 3. tablazat tartalmazza.

adszorbealt | ki [10'2 perc'l] R? X60
TiO2/MWCNT-Ti(OPr)4-EtOHy 2,7% 0,11(4) 0,9997 | 6,3%
TiO2/MWCNT-TiCls-acetongy) 1,7% 0,03(1) 0,9857 | 2,1%
TiO,-Ti(OPr)4-EtOHy 2,7% 0,22(7) 0,9833 | 11,5%
TiO,-TiCls-aceton,gy) 2,1% 0,25(5) 0,9992 | 14,1%
P25-15 m/m%MWCNT 6,9% 0,88(4) 0,9994 | 40,5%
P25 1,9% 1,58(3) 0,9980 | 60,8%

3. tablazat: TiOo./MWCNT-Ti(OPr)4-EtOH(;) és TiO//MWCNT-TiCls-acetongy)

mintak és fotokatalitikus referencia anyagok fotokatalitikus aktivitasa

A mintak feliiletén torténd fenol adszorpcidja nem volt jelentdés. A fenol adszopcidja
kedvezményezett a MWCNT-k feliiletén, koszonhetden a két anyag aromas jellegébodl
ad6do m-m kdlesonhatasnak [141, 142]. Ezzel szemben a titdn-dioxid feliiletén csak

gyengén kemiszorbealddik, feltételezhetéen Ti-fenolat formaban [143, 144].
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A TiOy/MWCNT mintdk gyengébb fotokatalitikus hatékonysagot mutattak, mint az
azonos modszerrel, de MWCNT nélkiil késziilt referencia mintak. A TiO,/MWCNT-
Ti(OPr)s-EtOH(;) minta a TiO,-Ti(OPr)4-EtOH(y-hez képest 50%-kal rosszabbul teljesitett,
mig a TiOy/MWCNT-TiCls-acetony) a TiO,-TiCls-acetony)-hez képest 88%-kal. A
15 m/m%-ban MWCNT tartalmazo6 P25/15 m% MWCNT fizikai keverék esetén is jelentds,
44%-os aktivitascsokkenés Iépett fel a csak titan-dioxidot tartalmazé minta aktivitasahoz
képest. Elmondhatd, hogy a készitett kompozit fotokatalizatorok aktivitasa elmarad a
kereskedelemben kaphato P25 titan-dioxid aktivitasatol. A MWCNT-ket nem tartalmazo,
tiszta TiO, katalizatorok egyformanak tekinthetd aktivitdst mutattak. A P25-hoz képest a
TiO/MWCNT-Ti(OPr)4-EtOH(;, fotokatalizator 7%-os, mig a TiO/MWCNT-TiCls-
aceton,) kompozit 2%-os hatékonysdgot mutatott. Az egyes mintdk esetén szamolt
konverzi6 értékek (xq0) valtozasa Osszhangban van a kj; latszolagos sebességi allando
valtozasaval.

A fenti vizsgalatok tapasztalatai alapjan elmondhatd, hogy kismértékii fotokatalitikus
aktivitdsnovekedés figyelhetd meg a MWCNT-kel szorosabb kapcsolatban 1€évé kisméreti
TiO,-dal fedett szén nanocsovek esetében (TiO/MWCNT-Ti(OPr)s-EtOH)). A TiCly
prekurzor hasznalataval késziilt minta esetén feliileti TiO,-réteg helyett részecskék
képzodtek, ami a TiCly nagyfoku reaktivitdsdnak kdszonhetd. Ezen megfigyelések alapjan
elvégeztem a TiO/MWCNT-Ti(OPr)s-EtOH(y el6allitasi modjanak finomitasat. Olyan
eldallitasi modszert dolgoztam ki, amely segitségével TiO, nanorészecskéket tudok a
MWCNT feliiletére felvinni ugy, hogy azok egymdashoz képest viszonylag siirlin
helyezkedjenek el.

5.3. Modositott szol-gél modszerrel eloallitott TiO,/MWCNT

kompozitok vizsgalata

5.3.1. Anyagszerkezeti és morfoldgiai vizsgalatok

A 4.2.3. fejezetben leirtak szerint (jabb mintékat szintetizaltam. Vizsgalni kivantam a
MWCNT-tartalom hatasat a fotokatalitikus aktivitasra, ugyanis az irodalomban talalhato
erre vonatkoz6 informéciok a legkevésbé sem mondhatok egységesnek [54].

A kiilonb6z6  m/m%-ban  MWCNT-t  tartalmazd6  mintdk  transzmisszios

elektronmikroszkopos felvételei a 25. abran lathatoak.
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25. abra: Szol-gél modszerrel eléallitott, hokezelt mintak TEM felvételei
a) TiO,, b) TiOy/1 m/m%MWCNT, c) TiO»/5 m/m%MWCNT, d) TiO,/10
m/m%MWCNT

A TEM felvételeken jol kivehetoek a képzddott nanorészecskék és a MWCNT-k. A 25.
abra b), c), d) képen latszik, hogy a tobbfali szén nanocsovek feliilete stirtin van boritva
nanorészecskékkel. A MWCNT-ket kiilonbozd tomegszazalékban tartalmazod mintak
kozott morfologiai  kiilonbség nem figyelhetd meg. A nanorészecskékkel boritott
MWCNT-k feliiletétdl szeparaltan is talalhatdak nanorészecskék. Ezek alapjan elmondhato,
hogy a moddositott szol-gél eljaras alkalmas egységes morfologiaju TiOo/MWCNT mintak
eldallitasdra a megadott tOmegszazalék-tartomanyban. A TEM felvételeket jobban
megvizsgalva és kielemezve meghatarozhat6 az egyes mintdkban taldlhaté nanorészecskék

méreteloszlasa is, ami a kovetkezd, 26. abran lathato.
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26. abra: Szol-gél modszerrel eldallitott, hokezelt mintak TEM felvételei alapjan

szamolt részecskemeéret-eloszlasok



Megallapithatd, hogy a mintadkban taldlhaté nanorészecskék tobbségének armérdje
kortlbeliil 8-14 nm kozé esik. 32 nm-nél nagyobb egyedi részecskék nem talalhatoak egy
mintaban sem. A TiO,, TiO,/ 5 m/m% MWCNT, TiO,/ 10 m/m% MWCNT mintak sziik
méreteloszlastak, mig a TiOy/ 1 m/m% MWCNT minta esetén egy kissé szélesebb
méreteloszlas figyelhetd meg.

Termogravimetridas méréstechnikat alkalmaztam annak igazolasara, hogy tényleg a
megfeleld, eldre kiszamitott MWCNT-tartalmat sikeriilt-e eldallitani. A MWCNT-k
kiégése utan a mintdk visszamaradd tomegébdl kiszamithaté a tényleges MWCNT-

tartalom. A mintdk termogravimetrias gorbéi a 27. abran lathatoak.
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27. ébra: Szol-gél modszerrel eldallitott, hokezelt mintdk termogravimetrids gorbéi

A termogravimetrias gorbéken, szobahdmérséklettdl koriilbeliil 130 °C-ig megfigyelhetd
tomegcsokkenés a mintan adszorbealt viz €s gazok tdvozasanak tulajdonithatd. Az ezt
kovetd szakaszon (130-480 °C) egy lassu tomegvesztés figyelhetd meg, amit egy gyors
tomegvesztés kovet kortilbeliil 480-630 °C-ig. Ez utobbi tomegcesdkkenés a tobbfali szén
nanocsovek kiégéséhez rendelhetd. A 630 °C-ot kovetd szakaszon jelentds tomegvesztés
nem tapasztalhatd. A visszamaradt tomegbdl meghatarozhaté a mintak MWCNT tartalma,
ami 1,3 m/m%, 6,2 m/m% ¢és 11,1 m/m%-nak adodott. Ez jo egyezésben van elméletileg
kiszamolt 1 m/m%, 5 m/m% és 10 m/m%-os értékekkel.

A TiOo/MWCNT mintdk kristalyszerkezetét rontgendiffraktometrids modszerrel

ellendriztem. A diffraktogramok a 28. abran lathatoak.
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28. abra: Szol-gél modszerrel eldallitott, hokezelt mintakrdl késziilt

rontgendiffraktogramok

A MWCNT-t tartalmaz6 és a referencia TiO, mintdk diffraktogramjan egyarant a titan-
dioxid anatdz moddosulatara jellemzd reflexiok azonosithatoak. Elmondhatd, hogy a
400 °C-os, 4 6ras hokezelés hatasara a mintakban kristalyos TiO, alakult ki, tehat a 25.
abra TEM felvételein lathatd nanorészecskék kristdlyos anatdz TiO, részecskék. A
mintdkban 1év6 MWCNT-re jellemz6, (002) Miller-indexhez tartozo diffrakcié egy alig
észrevehet6 vallként van jelen a MWCNT tartalmt mintédkban.

A mintdkban taldlhatdo TiO, atlagos részecskeméretét az XRD mérések alapjan is
meghataroztam a Scherrer-egyenlet segitségével (4. tablazat). A meghatarozashoz az
anataz (200) Miller-indexti lapjéhoz tartoz6 diffrakcids cstcs adatait hasznaltam, az anataz

legintenzivebb (101) reflexioja atfedésben van a MWCNT-kre jellemzo6 (002) reflexioval,
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igy az ebbdl a reflexiobol torténd meghatarozéas bizonytalanabb lenne. A mintak fajlagos

felilletét is megvizsgaltam, amelyet a 4. tabldzatban foglaltam Ossze az atlagos

részecskeméretekkel egyiitt.

As[m*g] | derewy [nm] | discherrer) [nm]
TiO, 99 12 12
TiOy/ 1 m/m% MWCNT 105 14 12
TiOy/ 5 m/m% MWCNT 113 11 10
TiOy/ 10 m/m% MWCNT 123 11 11

4. téablazat: Szol-gél modszerrel eldallitott, hokezelt mintak fajlagos feliilete, valamint

a TEM ¢és XRD vizsgalatok alapjan megallapitott TiO, nanorészecskék atlagos

mérete

A 4. tablazat adatai alapjan az XRD ¢és TEM modszerekkel meghatarozott atlagos

részecskeméretek jO egyezést mutatnak. A fajlagos feliilet értékek alapjan becsiilt atlagos

részecskeméret 10-12 nanométer koOzott van. A fajlagos

felilet a MWCNT-k

hozzaadasaval né, ami a hozzdadott MWCNT-k nagyobb fajlagos feliiletének (182 m?/g)

tulajdonithato.

Annak érdekében, hogy a mintakban 1évé MWCNT-tartalmat tovabbi anyagvizsgald

modszerrel bizonyitsuk, a mintakon Raman spektroszkopias méréseket is elvégeztiink.
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29. abra: Szol-gél modszerrel eldallitott, hokezelt mintdk, valamint a MWCNT Raman

spektruma

A 29. 4bran lathatéak a mért Raman spektrumok. A titdn-dioxidot tartalmazé mintdk
esetében intenziv sav figyelhetd meg 145 cm™'-nél, és tovabbi savok jelennek meg 200 cm™
' 398 cm™, 516 cm™ és 639 cm™-nél. Ezek a savok egyértelmiien a titan-dioxid anataz
formajara jellemzéek [145]. A spektrumokat tovabb vizsgalva, az 5 m/m% ¢és 10
m/m%MWCNT-t is tartalmazd mintdk esetében felfedezhetéek a tobbfali szén
nanocsovekre jellemzdé D, G, G’savok is. Az 1 m/m%-ban MWCNT-t tartalmaz6 minta
esetén az elébb emlitett sdvok nem voltak megfigyelhetdek, ami valdsziniileg a nagyon
alacsony tobbfalll szén nanocsé-tartalombodl adodik.

A kompozitok Raman spektruméanak tobbfalti szén nanocsdvekre vonatkozd részét

érdemes egy kicsit jobban megvizsgalni. A kinagyitott spektrumrészleten (29. dbra) jol
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tapasztalhaté szamottevd valtozas, azonban megfigyelhetd, hogy azok intenzitdsaranya
eltér a kiindulasi MWCNT spektrumatol. A spektrumok dekonvolucioja utan pontosabb
képet kapunk az integralt intenzitasaranyokrol, az adatokat az 5. tablazat tartalmazza.

In/lg | In/lg

MWCNT 0,98 | 0,17

TiO2/ 5 m/m% MWCNT 1,36 | 0,13

TiO2/ 10 m/m% MWCNT 1,50 | 0,20

5. tablazat: Szol-gél modszerrel eldallitott, hokezelt TIO,/MWCNT mintak integralt

intenzitasaranyainak dsszevetése (Raman spektrumokbol)

Az 5. tablazat adatai alapjan megallapithato, hogy a Ip/Ig ardnyban jelentds valtozas nem
tapasztalhat6, ezzel szemben az Ip/lg ardny szembetlind mdédon megnovekszik mindkét
kompozit mintaban a kiinduldsi MWCNT-hez képest. Ezt az effektust mar t6bb kutat6 is
észlelte, azonban a szakirodalomban nincs konszenzus ezen valtozasok pontos
magyarazatarol. Egyesek szerint a tobbfalil szén nanocsdveken talalhato defektek okozta D
sav intenzitdsa tovabb nd, ha a szén nanocs6hdz mas anyag is kapcsolodik, ugyanis ezzel a
kapcsolodassal az méginkabb megbontja a szén nanocsovekre jellemzd szimmetriat [ 146,
147]. Ez a valtozas tehat valamilyen kolcsonhatdsrol (feltételezhetéen kémiai kotésrol)
tantiskodik a TiO; és MWCNT kozott. Indirekt modon is bizonyithato a MWCNT ¢és TiO,
kozott 1étrejovo kolesonhatas. Ha a két anyag egyszerli fizikai keverékét vizsgaljuk, a
keverékben 1év6 MWCNT spektruma megegyezik a tiszta MWOCNT spektrumaval,
ilyenkor nem beszélhetiink semmilyen erds kolcsonhatasrol a két anyag kozott. Ennek
igazolasira MWCNT-b6I1 és TiO,-bol (Hombikat UV 100: gyari TiO,, anatdz, A:=300
mz/g, Sachtleben Chemie GmbH) TiO,-re nézve 20 m/m%-os porkeveréket készitettem,
majd felvettem a keverék Raman spektrumat (30. dbra). A Hombikat UV 100 és a
porkeverék spektrumat az anataz legintenzivebb sdvjara, mig a MWCNT spektrumat a
keverékben taldlhatd MWCNT spektrumara normaltam a szemléletesebb bemutatas végett.
Lathat6, hogy a porkeverék spektruméban megjelend MWCNT-re jellemzé sévok
megegyeznek a tiszta MWCNT spektrumaban 1évokével. A porkeverékben 1évé Hombikat
UV 100 jelei is megegyeznek a tiszta Hombikat UV 100 jeleivel. Mivel jelentds spektralis
valtozas és 1) sav megjelenése nem volt tapasztalhatd, nem beszélhetiink semmilyen

kémiai kolcsonhatasrdl a két alkoto kozott. Ezek alapjan a TiOo/MWCNT kompozit mintdk
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esetén tapasztalhatd spektrumvaltozast valamilyen kémiai kolcsonhatds kialakulasahoz

lehet rendelni.
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30. abra: TiO,-MWCNT porkeverék, valamint alkotdinak Raman spektrumai

Megvizsgalhatjuk azt is, hogy a szintézis soran milyen folyamatok okozhatjdk az Ip/Ig
arany drasztikus novekedését. Kritikus pont lehet a hdkezelés, ugyanis ismeretes a szén
nanocsovek termikus oxidacioval tOorténd funkcionalizalasa, azonban a mintak
hokezelésének hdmérsékletén a MWCNT-k még teljesen stabilisak, nem kezdddik meg az
oxidaciojuk (lasd 20. abra, TG gorbék). A D sav intenzitasndvekedésének egy masik
magyardzata lehetne valamilyen egyéb, strukturdlatlan, amorf szén kialakuldsa hokezelés
soran, azonban a hdkezelés levegén torténik, igy ha képzddne is ilyen szénforma,
valoszintileg el is égne. Ezen feliil, ha valamilyen modon mégis olyan stabilis lenne, hogy
a hokezelés utan megmaradna, akkor a referencia TiO, Raman spektrumaban (29. abra,
kinagyitott spektrumrészlet) is észlelni kellene a szenekre jellemzd sdvokat, azonban ezek
hianyoznak.

A szilard mintdk fényelnyelési tulajdonsagainak tanulméanyozédsa végett UV-lathato
spektroszkopias vizsgalatokat végeztem. A mintakat szemrevételezve, azokra — novekvd
MWCNT-tartalommal — fokozatosan sotétedd sziirke szin volt jellemzd, a referencia TiO,
minta fehér szint mutatott. A 31. dbran lathatoak a kompozit mintak, a referencia TiO, és a

hasznalt MWCNT UV-lathat6 spektrumai.
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31. abra: A szol-gél modszerrel eldallitott szilard mintdk és a MWCNT UV-lathato

spektruma

A titdn-dioxidra intenziv fényelnyelés jellemzd az UV-tartomanyban. 360 nm felett az
elnyelés mértéke meredeken csokken koriilbeliil 420 nm-ig, majd az abszorpcié mértéke
tobbé-kevésbé stagnal egy minimadlis értéken. Az UV-tartomanyban 1év0 fotonabszorpcio
révén keletkeznek azok az elektron-lyuk parok, melyeket a fotokatalitikus reakciokban
hasznositani tudunk. Az eldallitdsnal haszndlt MWCNT-k spektrumat is felvettem
Osszehasonlitas céljabol. Jol lathat6, hogy a tobbfali szén nanocsévek minden
hullamhosszon intenziv fényelnyelést mutatnak. A kompozit mintdkat vizsgalva
megallapithatd, hogy a MWCNT tomegszazalékdnak novekedésével nd a fényelnyelésiik.
Jelentds fényelnyelés-novekmény figyelhetd meg mind a TiO; és TiO,/ 1 m/m% MWCNT
valamint a TiO,/ 1 m/m% MWCNT és TiO,/ 5 m/m% MWCNT mintak kozott. Ezen
spektrumok alakja egyre inkdbb hasonlit a MWCNT spektrumahoz, ami a TiO,/ 10 m/m%
MWCNT mintanal csucsosodik ki. Ebben az esetben mar a titdn-dioxidra 360 nm-nél
megjelend fényelnyelés-csokkenés sem figyelheté meg. A TiO,/ 10 m/m% MWCNT minta
spektrumanak karakterisztikaja szinte teljes mértékben megegyezik a MWCNT
spektrumaval. Erdekes megjegyezni, hogy 10 m/m%-nyi MWCNT tartalom mar olyan
mértékben elnyomja a titdn-dioxidra jellemzd elnyelést, hogy a spektrumban a minta 90

m/m%-at alkotd fém-oxid elnyelése gyakorlatilag irrelevanssa valik.
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5.3.2. Fotokatalitikus tesztreakciok

A kiilonb6z6 tomegszazalékban tobbfalu szén nanocsovet tartalmazod kompozit mintdk
fotokatalitikus aktivitasdt a horizontalis megvilagitdsu fotokatalitikus rendszerben
teszteltem. Célom volt két kiilonb6z6 kémiai karakterrel rendelkezé modellvegyiilet
fotokatalitikus bomlasat kovetni, igy a fenol és az oxalsav vegylileteket valasztottam. Mig
a fenol esetében az aromds gyirii (és a hidroxilcsoport), addig az oxalsav, mint az
legegyszeriibb és legkisebb dikarbonsav esetében a karboxilcsoportok hatdrozzak meg

leginkabb a molekula tulajdonsagait.
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32. abra: A fenol fotokatalitikus bomlasgorbéi szol-gél modszerrel eldallitott,

kiulonboz6 MWCNT tartalmt mintakon és a referenciakatalizatorokon

A 32. 4dbréan a fotokatalitikus teszt soran megfigyelhetd relativ fenolkoncentracié idébeli
csokkenése lathatd. A fenol bontasakor hasznalt fotokatalizatorokat leird paramétereket a 6.

tablazatban foglaltam Gssze.

adszorbealt Kiat [10'2 perc'l] R? X60
P25 1,2% 0,64(9) 0,9999 | 32,6%
TiO, 1,3% 0,16(6) 0,9963 | 10,7%
TiOz/ 1 m/m% MWCNT 0,9% 0,29(1) 0,9988 | 14,9%
TiOy/ 5 m/m% MWCNT 1,2% 0,14(4) 0,9903 | 9,3%
TiOy/ 10 m/m% MWCNT 3.2% 0,12(4) 0,9994 | 6,8%

6. tablazat: A szol-gél mddszerrel eldallitott TIO,/MWCNT kompozitok valamint a
referencia TiO, és P25 fotokatalizatorok aktivitasa fenol bontasi reakcidban
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Elséként tekintsiik a mintdk fenoladszorpciojat. Altalanossigban elmondhatd, hogy a
mintdk minddssze a kiinduldsi fenolmennyiség koriilbeliil 1-3%-4at adszorbealtak. A két,
csak titan-dioxidot tartalmazd minta az eltérd fajlagos feliiletiik ellenére koriilbeliil azonos
fenolmennyiséget (~1,2%) adszorbedltak. A TiO/MWCNT kompozit mintdk esetén, a
novekvd tobbfalll szén nanocsO-tartalommal egyiitt ndvekedés figyelhetdé meg az
adszorbedlt fenolmennyiségben is. A 10 m/m%-ban MWCNT-t tartalmazé minta
fenoladszorpcidja meghaladja a tobbi katalizator altal adszorbedlt mennyiséget. A
MWCNT-tartalommal parhuzamosan névekvo adszorbedlt fenol mennyis€égébdl €s abbol,
hogy a TiOy/ 10 m/m% MWCNT minta adszorbedlta a legtobb fenolt, arra
kovetkeztethetiink, hogy a minta fenoladszorpcios képessége a minta MW CNT-tartalméval
van Osszefiiggésben, tehat a fenol adszorpcidja kedvezményezettebb az MWCNT feliiletén.

Megfigyelve a fotokatalitikus aktivitdsra vonatkozo paramétereket, a kovetkezo
Osszefliggések allapithatbak meg. A 6. tdblazatban a MWOCNT tartalmi mintak
fotokatalitikus aktivitdsat vizsgalva egy egyértelmii csokkenést tapasztalunk a tobbfalt
szén nanocsO-tartalom novekedésével. A TiO,/ 1 m/m% MWCNT minta mutatta a
legnagyobb fotokatalitikus aktivitast a kompozitok koziil, mig a TiO»/ 10 m/m% MWCNT
minta a leggyengébbet és ez utobbi mintdnak az aktivitdsa kevesebb, mint fele volt az
elébbinek. A TiO,/ 5 m/m% MWCNT tartalma minta aktivitasa az elébb emlitett két minta
aktivitdsa kozott helyezkedik el. Ha a tobbfalu szén nanocsdvet tartalmazé mintak
fotokatalitikus aktivitasdit az wugyanolyan moddszerrel eldallitott referencia TiO;
aktivitasahoz hasonlitjuk, akkor az tapasztalhatjuk, hogy a TiO,/ 1 m/m% MWCNT minta
mintegy 40%-kal nagyobb aktivitdst mutat. A TiOy/ 5 m/m% MWCNT minta
fotokatalitikus aktivitdsa nem sokkal marad el a referencia TiO,-ét6l, mig a TiO,/ 10
m/m% MWCNT minta aktivitdsa 25%-kal kisebb a referencia TiO,-¢hez képest. Az
eldallitott mintdk fotokatalitikus aktivitdsat Osszehasonlitottam a kereskedelmi
forgalomban kaphato P25 titdn-dioxiddal, am egyik minta sem kozelitette meg a P25
fotokatalitikus aktivitdsat. A legaktivabb kompozit minta (TiO/ 1 m/m% MWCNT)
fotokatalitikus aktivitdsa 45%-a volt a P25-ének. Az egyes mintdk esetén szamolt
konverzi6 értékek (xq0) valtozasa Osszhangban van a kj; latszolagos sebességi allando
valtozasaval.

Az eldéallitott mintdk fotokatalitikus aktivitdsat oxalsav fotokatalitikus lebontasanak

tesztreakcidjaban is vizsgaltam. Ezen kisérletek eredményei a 33. abran lathatoak.
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33. abra: A oxalsav fotokatalitikus bomlasgorbéi szol-gél modszerrel eldallitott,

kiilonboz6 MWCNT tartalmt mintakon és a referenciakatalizatorokon

Az oxalsav bomlasi reakcidiban hasznalt katalizdtorokat leir6é paramétereket a 7.

tablazatban foglaltam Gssze.

adszorbealt Kiat [10'2 perc'l] R? X60
P25 2,8% 0,31(3) 0,9929 | 14,5%
TiO, 3,1% 0,33(8) 0,9951 | 16,1%
TiOy/ 1 m/m% MWCNT 2,6% 0,41(1) 0,9912 | 19,0%
TiOy/ 5 m/m% MWCNT 3,2% 0,59(9) 0,9901 | 27,0%
TiOy/ 10 m/m% MWCNT 3,8% 0,26(3) 0,9982 | 14,2%

7. tablazat: A szol-gél modszerrel eléallitott TiIO,/MWCNT kompozitok valamint a
referencia TiO, és P25 referencia fotokatalizatorok fotokatalitikus aktivitasa

oxalsav bontasi reakcioban

A mintdk oxalsav adszorpcidja nem volt jelentds, a kiindulasi oxalsav mennyiségének 3-
4%-at adszorbealtdk a mintdk. A kétfajta referencia titan-dioxid (TiO, és P25) minta
oxalsavadszorpcioja, akarcsak a fenoladszorpcid esetén, praktikusan azonos mértékiinek
mondhato. A MWCNT-ket tartalmaz6 mintdk a tobbfali szén nanocsd-tartalom
novekedésével parhuzamosan szintén enyhén ndvekvd oxalsavadszorpciot mutattak. Ez a

novekedés nem volt olyan drasztikus, mint a fenol esetében, hiszen a MWCNT joval
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kisebb affinitdst mutat az oxalsavhoz, mint az aromas fenolhoz. Enyhe
adszorpcié-novekedés azonban mégis fellép, mert a MWCNT-k feliiletén az eldallitasi
eljaras utdn maradhattak még polaris funkcios csoportok (-OH, -COOH), amik megfeleld
kémiai kornyezetet biztositanak az oxalsav adszorpciojahoz [148], igy ahogyan a minta
MWCNT-tartalma nd, ndvekszik az adszorbedlodo oxalsav mennyisége is.

A tobbfalu szén nanocsovet tartalmazod kompozit mintdk fotokatalitikus aktivitasa
eltéréen alakul a fenolbontdsnal tapasztaltakhoz képest. A legnagyobb aktivitast a TiOy/ 5
m/m% MWCNT mutatta, majd utana kovetkezik az TiO,/ 1 m/m% MWCNT és legvégiil a
TiO,/ 10 m/m% MWCNT minta. A referencia TiO, mintat is elemezve kidertil, hogy ennél
a mintanal mind az 1 m/m%, mind az 5 m/m%-ban MWCNT tartalmazd mintak jobb
fotokatalitikus hatast mutattak. Egyediil a TiOy/ 10 m/m% MWCNT minta aktivitasa
maradt el a referencia TiO,-ét0l. Ha a mintdk fotokatalitikus aktivitdsanak targyaldsat
kiegészitjiik a P25 fotokatalizatoréval, akkor azt lathatjuk, hogy oxalsav fotokatalitikus
bontasi reakcidjaban a TiO,/ 10 m/m% MWCNT minta kivételével mindegyik kompozit
fotokatalizator jobb hatasfokot ért el. A P25 katalizatornal 91%-kal aktivabb volt a
TiOy/ 5 m/m% MWCNT, és 31%-kal a TiO,/ 1 m/m% MWCNT minta. A referencia TiO,
fotokatalitikus aktivitdsa 8%-kal haladta meg a P25-ét. A TiOy/ 10 m/m% MWCNT
kompozit 16%-kal kisebb fotokatalitikus aktivitdst mutatott a P25-h6z képest. A mintak x4

értékeinek valtozasa tiikrozi a ks értékeknél megfigyelhetd tendenciat.

5.3.3. A mintak fenol és oxalsav fotokatalitikus lebontasi reakciojaban
mutatott fotokatalitikus aktivitasanak osszevetése

A 6. és 7. tablazat alapjan lathatd tehat, hogy a két anyag — fenol és oxdlsav —
fotokatalitikus  degradacioja soran  kiilonb6zOképpen bomlik ugyanazokon a
fotokatalizatorokon. A 34. abran szemléltetem a két modellvegyiilet fotokatalitikus

bontasakor kapott fotokatalitikus aktivitasokat.
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34. abra: Szol-gél modszerrel eldallitott TiO,/MWCNT mintak fenol és oxalsav
fotokatalitikus bontasi reakcigjaban mutatott fotokatalitikus aktivitdsanak

O0sszehasonlitasa

Mindkét bontandd modellvegyiilet fotokatalitikus aktivitdisa maximumgorbe jellegl
valtozast mutat a MWCNT-tartalom fiiggvényében. A fenol bomlésakor az 1 m/m%-os
MWCNT-tartalomnal, mig az oxalsavnal 5 m/m%-o0s MWCNT-tartalomnal mutatkozott az
aktivitdsmaximum. A leggyengébb fotokatalitikus aktivitdst minden esetben a
TiO02/ 10 m/m% MWCNT minta mutatta. A MWCNT-tartalmi mintdk anyagvizsgélati
eredményeit Gsszevetve arra lehet kdvetkeztetni, hogy a TiO,/ 10 m/m% MWCNT minta
alacsony fotokatalitikus aktivitdsa feltehetdleg a fényelnyelési tulajdonsagaibol adddik
(lasd 31. 4bra), mivel az Osszes tobbi vizsgalt tulajdonsaga, morfoldgidja azonos volt a
tobbi mintaéval. A 10 m/m%-ban MWCNT-t tartalmazé minta fényelnyelése a MWCNT-
hez hasonlitott a legjobban. Tovabba, a tal nagy MWCNT-tartalom a szuszpenzidban
arnyékold hatast is ki tud fejteni, ezzel csokkentve a hasznosithatd fotonok szamat. Ez a
két effektus lehet felelds a TiO,/ 10 m/m% MWCNT lecsokkent fotokatalitikus
aktivitasaért. Minden minta aktivabb volt oxalsav fotokatalitikus lebontasi reakcidjaban,
mint a fenolbontds esetén. Ennek oka a két vegyiilet titan-dioxidon torténd eltérd
adszorpcids tulajdonsagaira vezethetd vissza. Minthogy a fenol gyengén kemiszorbealddik
a titan-dioxid feliiletén [144], igy a fenol bomlasaért leginkabb a "OH gyokok a felelések

[149], mig az oxalsav egy oOttagh kelatgytrii keletkezésével kvazi-kvantitativan
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adszorbealodik a titan-dioxid feliiletén [144, 150]. Ez az erds kolcsonhatas a titan-dioxid és
az oxalsav (oxalation) kozott lehetdvé teszi, hogy az oxalsav ne csak a keletkezd oxidativ
gyokok altal degradaldédjon, hanem kozvetleniil a TiO,-on a fotogeneralt lyukakkal is
reagalni tudjon [39, 151, 152]. Ez a kozvetlen lyukakkal torténd reakcid gyorsabb, mint
egy oxidativ gyokkel torténd reakcid, ami magyarazatot adhat a mintdk oxalsavval
szemben tanusitott nagyobb fotokatalitikus aktivitasara.

A fotokatalitikus bontdsi eredményekbdl azt a kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy
10 m/m%-nal nagyobb MWCNT-tartalmti mintdkat nem érdemes fotokatalizatorként
hasznalni, mivel az aktivitasuk csekély. Megjegyzendd, hogy a fotokatalitikus aktivitast
jelentésen befolyasolja a morfologia, aminek egyik meghatdrozo eleme a MWCNT-
tartalom [54]. A kisérletek alapjan megallapithat6, hogy eldnyds alacsony MWCNT-
tartalmu fotokatalizatorokat késziteni (1-5 m/m% kozott).

Az eredmények alapjan az is vildgosan lathato, hogy attdl, hogy egy fotokatalizator
hatékonysaga nem kielégitd egy bizonyos bontandd vegyiilet esetében, nem biztos, hogy
nem lehet aktiv egy masik, kiilonb6z6 karakterti vegyiilet fotodegradacios reakcidjaban. Ez
azt is eldrevetiti, hogy érdemes olyan karakterli anyagokat vizsgalni (legalabbis

alapkutatasi szinten), amelyek kombinaljak a fenol és az oxalsav kémiai karakterét.

5.4. Hokezeléssel eloallitott  Kkiilonb6z6  anataz/rutil  aranyu

TiO,/MWCNT kompozitok vizsgalata

Az eddig elvégzett eldallitasi és fotokatalitikus kisérletek eredményei utan azt kivantam
vizsgalni, hogy hogyan Ilehetséges kiilonb6z6 TiO, kristalyfazisokat tartalmazo
TiOo/MWCNT kompozitokat eldallitani. A szakirodalomban szép szammal taldlhatéak
mind anatdiz/MWCNT kompozitokra mind pedig ruti/MWCNT kompozitokra vonatkozo
vizsgélatok, azonban kevert fazist titan-dioxid/MWCNT kompozit eldallitasara és
vizsgalatara eddig nem sok figyelem iranyult. A hékezelés homérsékletének ndvekedésével
az anatdz modosulat fokozatosan rutilla kristalyosodik 4t. Erdemes megjegyezni, hogy az
oly sokszor fotokatalitikus referenciaként hasznalt, nagy fotokatalitikus aktivitassal
rendelkez0 Aeroxide P25 titan-dioxid is kevert fazisu titan-dioxidot tartalmaz (~10 m/m%
rutil, ~90 m/m% anat4dz). A munkaban szerepld anatdz/rutil ardny a két titan-dioxid fazis

tomegszazalékainak aranyat jelenti (m/m%anaaz/m/m%opyir).
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5.4.1. Anyagszerkezeti és morfologiai vizsgalatok

A 4.2.4. fejezetben leirt eldallitasi modszerrel késziilt TIO,/MWCNT mintakat els6ként
XRD modszerrel vizsgaltam, annak érdekében, hogy megbizonyosodjak arrol, hogy

sikeriilt-e valtoztatnom a mintak anataz/rutil aranyat (35. abra).
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35. 4bra: Kiilonboz6 homérsékleten inert atmoszféraban hdkezelt és a nem hdkezelt
TiO2/MWCNT mintak rontgendiffraktogramja. Az dbran lathatd’a’ az anatdz, mig
a ’r’ a titdn-dioxid rutil fazisdhoz tartozé Miller-indexeket jeloli. A mintak
diffraktogramja mellett a hdkezelés homérséklete lathatd, az *nhk’, a nem hokezelt
mintat jeloli

A fenti abrat elemezve jol lathatd a kristalyszerkezet drasztikus valtozasa a hoékezelés
homérsékletének fliggvényében. Mig a hdkezeletlen minta nem mutat kristalyos jelleget,
addig a 400 °C-os minta mar egyértelmlien kristalyos anataz TiO,-re utald reflexiokat
eredményez. Ezek a reflexiok az 500 °C-on hékezelt mintdban mar élesebbek, azonban a
rutilra jellemz0 reflexiok még nem jelennek meg. A 600 °C-on torténd hokezelés hatasara
mar megjelennek a titan-dioxid rutil fazisara jellemzo6 reflexiok (M8 tablazat). A 700 °C-
on hékezelt minta esetében mar a rutil fazist TiO, a dominéns, amelyrdl a diffraktogramon
megjelend éles reflexiok tanuskodnak. A 25,3°-ndl jelen 1évd, kis intenzitdst anatiz

reflexiobdl arra lehet kovetkeztetni, hogy az anatdz rutilld torténd atkristalyosodasa még
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nem ment teljesen végbe. Az XRD adatok alapjan kiszdmithaté a mintdk rutil-tartalma
[153]. A 600 °C-on hékezelt minta rutil-tartalma 14 m/m%-nak, mig a 700 °C-on hdkezelt
mintaé 90,0 m/m%-nak adodott. A hokezelés homérsékletének novelésével a reflexiok
¢lesednek. Az anataz esetében a legintenzivebb (101) reflexi6 félértékszélessége 0,69°;
0,47°; 0,25°; 0,20°-ra csokken a homérséklet novekedésével. Ez a csokkenés a rutil (110)
reflexiondl is megfigyelhetd, bar itt a valtozas nem olyan jelentds. A rutil (110) reflexid
félértékszeélesség 0,18°-r6l 0,16°-ra csokken. A diffrakcios jelek élesedésébdl arra

kovetkeztethetlink, hogy a mintaban 1év6 részecskék egyre inkabb tombi fazistiva valnak.

Lo
o
&

[— T = 200 Nm

4

» ¢
200 nm

36. abra: Kulonb6zo hémérsékleten inert atmoszféraban hokezelt TIO,/MWCNT
mintak TEM felvételei
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A 36. abran a hokezelt TiIO,/MWCNT mintdk TEM felvételei lathatoak. Mindegyik képen
jol elkiilonithetden latszanak a tobbfalti szén nanocsdvek és a kristalyos TiO; részecskék.
A képeket elemezve feltinik, hogy a titdn-dioxid részecskék mérete ndvekszik: a
400 °C-on hokezelt mintdban a részecskék atmérdje 10-12 nm koril, az 500 °C-on
hokezelt mintdban 20-22 nm koriil, a 600 °C-on hoékezelt mintdban 36-38 nm koriil, mig
700 °C-on hokezelt mintdban mar 340 nm koriil mozog. Ezek az eredmények
egybecsengenek a rontgendiffraktogramokon tapasztalhato félértékszélesség-csokkenéssel.
A jelenség magyarazata, hogy a hokezelés homérsékletének ndvekedésével a kezdetben
10-12 nm-es részecskék szinterezddni kezdenek. Ez a folyamat a 700 °C-on hdkezelt
mintaban mar nagy, 300 nm feletti részecskéket eredményez. A masik megfigyelés, hogy a
hékezelés homérsékletének novekedésével egyre kevesebb részecske marad a tobbfalu
szén nanocsovek feliiletéhez kotve. A 400 °C és 500 °C-on hodkezelt mintdk esetén a
MWCNT-ket viszonylag stirin boritjak a nanorészecskék, mig a masik két mintdban

hosszu, ,,iires” MWCNT szakaszok talalhatdak.

5.4.2. Fotokatalitikus tesztreakciok

A mintdkat a fotokatalitikus habreaktorban vizsgaltam szalicilsav fotokatalitikus
lebontdsi reakcioban. Az 5.3.3. fejezet megfontolasai alapjan esett a valasztds a
szalicilsavra, ugyanis ebben a vegyiiletben kombinalédik a fenol és az oxalsav kémiai

karaktere (lasd 37. abra).

HO o

oxalsav O>4<OH \OYOH

OH j————>{Ho ) szalicilsav
fenol @

37. adbra: A fenol és az oxalsav funkcionalitasainak kombinalodasa a szalicilsavban

Ezen feliil kornyezetvédelmi és viztisztasagi relevancidja is van [154], ugyanis egy jol
ismert gyogyszer, az aszpirin kiindulasi anyaga, tovabba sok kozmetikum is tartalmaz

szalicilsavat, igy kozmetikai és gydgyszeripari szennyvizekben is megjelend szennyezd
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lehet. A szalicilsav ototoxicitasat (halldskarosité hatdsat) mar patkanyokon bizonyitottak
[155].
A 38. abra mutatja be a 400, 500, 600 és 700 °C-on hékezelt TiIO,/MWCNT kompozit

mintak fotokatalitikus aktivitasat.
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38. abra: A szalicilsav fotokatalitikus bomlasgorbéi kiilonb6z6 homérsékleteken

hoékezelt TiO,/MWCNT kompozitokon

Mar a 38. éabrara tekintve is feltlinik, hogy minden minta szamottevd fotokatalitikus
aktivitassal rendelkezik. A mintak fotokatalitikus aktivitasara vonatkoz6 paraméterek a 8.

tablazatban vannak 6sszefoglalva.

adszorbealt kit [10'2 perc'l] R? X60
TiOo/MWCNT-400 °C 43,6% 3,24(1) 0,9561 | 89,2%
TiO,/MWCNT-500 °C 23,8% 2,05(8) 0,9881 | 66,9%
TiO,/MWCNT-600 °C 10,8% 1,63(4) 0,9900 | 60,0%
TiO,/MWCNT-700 °C 6,7% 0,80(4) 0,9997 | 38,0%
P25 23,8% 7,52(0) 0,9680 | 95,2%

8. tablazat: Kiilonbozo hdmérsékleten hokezelt TIO,/MWCNT kompozitok és a P25

fotokatalitikus aktivitdsara vonatkozé paraméterek



A 8. tablazat ,,adszorbedlt” oszlopat elemezve elmondhat6, hogy a TiO,/MWCNT-700 °C-
os minta kivételével jelentds szalicilsavadszorpcié figyelhetd meg a vizsgalt
kompozitoknal. A hokezelés hémérsékletének novekedésével ez az adszorpcids érték
rohamosan csokken. Mivel ezekben a mintdkban a MWCNT-tartalom alland6 volt, igy
csak a TiO, részecskék feliiletének csokkenésével magyarazhato a jelenség. Ez a
megfigyelés Osszhangban van az XRD ¢és TEM mddszerek segitségével megallapitott
részecskeméret-novekedéssel. Az adszorpcidos adatokbdl latszik, hogy a szalicilsav
adszorpcidja kedvezményezett a TiO, feliiletén. Kémiai karakterébdl adoddan a szalicilsav
egy hattagt kelatgytirti kialakulasaval feliileti komplexet alkot a titdn-dioxidon [150, 156].

A tobbfali szén nanocsdveket tartalmazd mintdk fotokatalitikus aktivitasa csokken a
hoékezelés homérsékletének novekedésével. Az aktivitidscsokkenés oka a titdn-dioxid
részecskék novekedése (fajlagos feliilet csokkenése) €s a tobbfalu szén nanocsdvek
feliiletérol torténd fokozatos levalasa (lasd 36. abra). Az ekkor keletkezd, inkabb fizikai
keverékhez hasonlithatd minta fotokatalitikus aktivitdsa leromlik, ahogy az 5.2.2.

fejezetben leirtakban mar kidertlt.
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39. abra: Kulonbozo hémérsékleten hokezelt TiIO,/MWCNT mintak és a P25

fazisosszetételének és fotokatalitikus hatékonysaganak dsszevetése

Ha az XRD adatok alapjan 6sszevetjiik a fotokatalitikus aktivitast a fazisosszetétellel (39.
abra), akkor azt tapasztaljuk, hogy bar a 400 ¢és 500 °C-on hdékezelt minta csak anataz titan-
dioxidod tartalmaz, azonban az 500 °C-os minta aktivitasa valamelyest alacsonyabb a
400 °C-osénal. Ez az aktivitdscsokkenés tehat még nem a fazisosszetétellel, hanem a TiO,
részecskék szinterezddésével ¢s az MWCNT-k feliiletérdl torténd levalassal van

Osszefliggésben. A homérséklet emelésével a mintdban mar megjelenik a rutil fazis,
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azonban az aktivitas tovabb csokken. A TiO,/MWCNT-600 °C minta rutil-tartalma (14
m/m%) volt a legkdzelebb a P25-éhoz (16 m/m%), azonban a kompozit minta
fotokatalitikus aktivitasa minddssze 22%-a a P25-énak. A 700 °C-on hdkezelt minta
mutatta a legkisebb fotokatalitikus aktivitast, ez csak 11%-a volt P25-énak. Az X¢ €s ki
értékek valtozasanak tendencidja jo egyezést mutat, €s a TiO,/MWCNT-400 °C minta Xg
értéke mar megkdzeliti a P25-ét. A hékezelés hdmérsékletének ndvekedésével parhuzamos
aktivitascsokkenés harom faktornak tudhatdo be: a részecskék méretnovekedésének, a
részecskék MWCNT feliiletérdl torténd levalasanak és annak, hogy a titan-dioxid rutil
fazisa kisebb fotokatalitikus aktivitassal rendelkezik az anatdz fazishoz képest.

A vizsgélatok eredménye alapjan elmondhat6d, hogy a hdkezeléssel torténd iranyitott
fazisatalakitas lehetséges, de igen kedvezotlen hatassal van a részecskék méretére. Ez
alapjan ezt a fajta eldallitdsi moddszert ennél behatobban nem vizsgéltam és olyan

szintézistechnikat keresem, amellyel a fent emlitett problémak kikiiszobolhetdek.

5.5. Kombinalt szol-gél/hidrotermalis Kkristalyositassal eloéallitott

TiO,/MWCNT kompozitok vizsgalata

Az el6z0 fejezetben leirt eredmények szerint tehat egy uj eldallitasi modszert kellett
talalni az anataz és rutil modosulatok ardnyanak valtoztatasara. Az egyszerli hokezelésnél
egy kicsit rogdsebb, de jarhatéd ut a hidrotermalis kristalyositas. A szakirodalmi adatok azt
mutattak, hogy a hidrotermalis kristalyositas soran alkalmazott vizes kozeg savassaganak
véltoztatasaval befolyasolhatd a kialakuld TiO, kristalyszerkezete. Altalanos tapasztalat,
hogy a savasabb kozeg a rutil kialakuldsahoz, mig semleges és lugosabb kozeg az anataz
kristalymodosulat képzddésének kedvez. A szakirodalomban azonban még nincs atfogo
vizsgalat arra nézve, hogy hogyan lehet olyan TiO,/MWCNT kompozitokat eldallitani,

amiben nem csak az egyik modosulat fordul eld, hanem a kettd keveréke.

5.5.1. Anyagszerkezeti és morfoldégiai vizsgalatok

A 425, fejezetben targyalt eldallitdsi modszer szerint készitett mintak
kristalyszerkezetérdl és fazisosszetételérél XRD mérésekkel bizonyosodtam meg, melyek a

40. abran lathatoak.
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40. abra: Szol-gél/hidrotermalis kristalyositassal eldallitott TIO,/MWCNT mintak, a

kristalyositas eldtti amorf ,,nyers” TiO,/MWCNT rontgendiffraktogramjai és a

Ti0; anataz, rutil és brookit polimorfjanak elméleti XRD mintazata
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A rontgendiffraktometrias eredmények kiértékeléséhez az egyes diffraktogramok
szOgtartomany a ~25-26°-o0s, ugyanis ebben a régioban talalhaté a MWCNT-re jellemz6
(002)-es reflexid, a titan-dioxid anatdz fazisara jellemzd (101)-es reflexio és a titan-dioxid
brookit fazisara jellemzd (210)-d4s és (111)-es reflexiok, igy a legtobb minta esetében
kiilonleges koriiltekintést igényelt az illesztési procedura.

A ,,nyers” minta (hdkezeletlen TiO,/MWCNT xerogél) nem mutatott kristalyos jelleget,
egy elnyuld, kis intenzitast jel hatarozza meg a diffraktogramot. A soésav nélkiil késziilt,
TiO,/MWCNT-7,00 elnevezésii mintaban a titdn-dioxid anatdz modosulatara jellemzo
reflexiok jelennek meg, és széles reflexioval megjelenik mar a brookit fazis is. Az anataz
fazis a domindns egészen TiO,/MWCNT-0,52 mintdig, ahol mar megjelenik a rutil fazis is,
¢s ¢lesebbé valnak a brookitra jellemzé reflexiok. A -lg(cuc) = 0,52-0,15
sosavkoncentracio-tartomanyban mindharom titdn-dioxid polimorf megtalalhatdo a
mintdkban. Ennél nagyobb sdsavkoncentraciok hasznélva a rutil fazis valik dominénssa. A
tomény sdésavban kristalyositott minta diffraktogramjaban jol kivehetd az egyértelmiien a
MWCNT-t6l szarmazo6 (002)-es reflexio. A megillesztett diffraktogramok adatai alapjan
kiszamolhatd az egyes kristdlyformdk részardnya a mintdban. Ehhez a Zhang ¢és
munkatarsai altal javasolt képleteket hasznaltam, melyek figyelembe veszik mindhdrom

polimorf jelenlétét [157].
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41. ébra: Szol-gél/hidrotermalis kristalyositassal eldallitott mintak fazisosszetételének

bemutatasa az alkalmazott sosavkoncentracid fliggvényében

A szamolasok eredményét a 41. abran foglaltam Ossze. Hig sdésavkoncentracioknal a
mintdkban anatdz és brookit fazisu titdn-dioxid taldlhat6. Az Osszetétel viszonylag
valtozatlan egészen a TiO,/MWCNT-0,52 mintdig, ahol megjelenik a rutil fazis is. Ezt
kovetd mintdkban az anataz-tartalom csokkenésével novekedésnek indul a brookit- illetve
a rutil-tartalom. A TiO,/MWCNT-0,15 mintatdl kezd6ddéen a mintak anatdz-tartalma
gyorsan eléri a 0 m/m%-ot és ezzel pdrhuzamosan nd a rutil fazis részardnya, mig a brookit
fazis ardnya szintén kozelit a 0 m/m%-hoz. Ezek utdn a rutil fazis valik abszolut
dominanssa, de a mintdk még tartalmaznak brookitot is. A tdmény s6savban kristalyositott
mintdban mar csak kizarélag rutil formaban volt jelen a titin-dioxid. Osszefoglalasul tehat
a 41. é&bra alapjan a kovetkezd fazis datalakulasok figyelheték meg: alacsony
sosavkoncentracié esetén anatdz ¢és brookit fazis van jelen, kozel allando
aranyban. -lg(cyc)) = 1-t6] kezdédéen megfigyelhetd, hogy az anatdz-tartalom rovasara
novekszik mind a brookit, mind pedig a rutil fazis. Majd, miutdn az anatdz fazis elfogyott,

a maradék brookit atalakul rutil polimorffad. Ezek alapjan a kovetkezd fazisatalakulési
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sorrend vazolhato fel: (a,b) — (a,b,r) — (b,r) — (1), ahol az ’a’, ’b’, ’r’, az anataz, brookit
¢s a rutil fazist jeloli. Ez a sorrend jo egyezést mutat mas kutatok altal leirtakkal [157, 158].
Erdemes megjegyezni, hogy a legnagyobb valtozdsok egy viszonylag sziik
koncentracioablakban torténnek, 1,3 - 10" mol dm™ (-lg(cucy) = -0,11 — 1,00) kozdtt. Az

anataz/rutil ardny egy kozel linearis Osszefiiggést mutat az alkalmazott sdsav

crer
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eldallitott mintdk anataz/rutil aranyara

Ezek alapjan megallapithato, hogy az alkalmazott sdsavkoncentracidoval szabalyozhato a
mintak anatdz/rutil tartalma.

protonok (és nem az anionok) a feleldsek, kontroll kisérleteket végeztem. A kristalyositast
a 4.2.5. fejezetben leirtak szerint végeztem el, annyi kiilonbséggel, hogy sésav helyett
NaCl vizes oldataban végeztem a kristalyositast. A ,,nyers” TiOo/MWCNT mintat 4 mol

dm™ koncentracioju NaCl oldatban kristalyositottam, majd ezt 6sszevetettem a 4 mol dm™
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43. ébra: A protonok kristalyositas soran fellépd kristalyfazis alakito hatdsanak

ellendrzése (a-anataz; b-brookit; r-rutil)

A fenti dbran lathat6 két rontgendiffraktogram merdben eltér egymastol. A TiO,/MWCNT-
-0,60 minta (4 mol dm™ sosavban kristalyositott) egyértelmiien csak a rutil fazisa titan-
dioxidot tartalmaz, melyekr6l az éles reflexidk tanuskodnak. A 4 mol dm™-es NaCl
oldatban kristalyositott minta ettdl jelentdsen eltérd diffraktogrammal rendelkezik. Ebben
az esetben egyértelmlien azonosithatdak az anataz fazisra jellemzd reflexiok, és
észrevehetd a brookit fazis is. A minta brookit-tartalma (17 m/m%) nagyon hasonl6
értéknek adodott, mint a hig sosavban kristalyositott mintak értékei. A fent emlitettek
alapjan tehat elmondhat6, hogy ebben a rendszerben a fazisatalakulasért felelds, és az azt

e ryr I3 . ;. . +
iranyito6 részecske a hidroxéniumion (H;O").
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44. abra: Szol-gél/hidrotermalis kristalyositassal eléallitott TiO,/MWCNT kompozitok

TEM felvételei (a képeken lathatd szdmok a minta szintézise soran alkalmazott

sosavkoncentracio negativ logaritmusat mutatja; -1g(cpci))

A kristalyositott TIO,/MWCNT mintdk morfolégidjanak alakulasat a 44. dbra mutatja be.
Mindegyik képen megfigyelhetdek a tobbfalu szén nanocsdvek. A hig sdsavas kozegben
eldallitott kompozitokban jol lathatoak a nanorészecskék. Ezek a nanorészecskék a
MWCNT feliiletén és a MWCNT-k kozti térben, szeparaltan is eléfordulnak. A részecskék
mérete kozel allandénak mondhatd (10-15 nm) a -lg(cpcr) = 7,00 — 0,52 tartomanyban,

majd a sdésavkoncentracié novekedésével megindul a részecskék atalakulasa és azok

crer
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azonban ekkor mar jelentds morfoldgiai valtozas nem figyelheté meg a mintaban, bar azok
mérete egy kiss¢ megnovekszik (15-25 nm). Ezt kovetden, a sosavkoncentracio
novekedésével a részecskék mérete intenziv novekedésnek indul, és mar megfigyelheto a
nanorészecskék levalasa a MWCNT-k feliiletérdl. Ezzel parhuzamosan radszert struktarak
megjelenése tapasztalhatd, melyek egyre domindnsabbé valnak a nagyobb savkoncentracio
felé¢ haladva. A TiO/MWCNT- -0,60 mintdban mar csaknem kizéarélag ilyen formaban
talalhat6 a titan-dioxid. Ezt 0sszevetve azzal, hogy az XRD vizsgalat a mintanal mar csak
rutil fazisi TiO,-t detektalt, arra enged kovetkeztetni, hogy ezek a rad alaka
képzddmények rutil nanorudak, melyek atlagos hossziusdga kb. 120 nm, de egyes
esetekben ~500 nm hossz rudak is megfigyelhetéek. A rudak vastagsaga kb. 20-40 nm
kozott valtozott. Témény sosavban (cyc = 11,6 mol dm™; -lg(cucy) = -1,06) késziilt minta
esetén rendkiviil hossza, tobb mikrométeres rutil rudak voltak megfigyelhetéek, 60 nm
koriili atmérdvel. A TiO,/MWCNT- -1,06 minta eldallitasa kdzben azt tapasztaltuk, hogy a
kapott kristalyos anyag tomege jelentdsen kevesebb volt a vart értéknél, a titan egy része
»elveszett”. Ezt erdsiti meg, hogy TiO,/MWCNT- -1,06 minta esetén az XRD-n megjelend,
MWCNT-hez rendelhetd intenziv reflexid (40. abra, C(002)). A titdn eltlinésének oka a
tomény savas kozegben lejatszodd reakcioval magyardzhatd, amelyben a még nem
kristalyosodott, titan-oxid-hidroxidot tartalmazod anyag egy része atalakul feltehetden
vizoldhat¢ titanil-kloridda (TiOCl,), ami a minta sziirésekor a sziirlettel tavozott. A tobbi
minta esetén nem volt tapasztalhatd hasonlo jelenség.

A TiOo/MWCNT minték fajlagos feliiletét is meghatdroztam annak érdekében, hogy a

kapott strukttrak feliiletérdl képet kapjak. Az eredményeket a 45. abran foglalom ossze.
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45. abra: Szol-gél/hidrotermalis kristalyositassal eldallitott mintak fajlagos feliilete az
kristalyositas sordn alkalmazott sésavkoncentracié fiiggvényében
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A 46. abrara tekintve a kisebb sosavkoncentracioktol a nagyobbak felé haladva eldszor
stagnalast, majd egy intenziv csokkenést tapasztalunk. Ez a fajlagos feliiletbeli valtozas
tokéletesen egybecseng a kristalyfazisbeli (40. és 41. dbra) és a morfologiai valtozasokkal
(44. 4bra). Kezdetben a mintéak fajlagos feliiletének értéke 155 m?/g koriil mozog, majd az
intenziv csokkenés utan kb. 45 m%g értékre 4all be. A fajlagos feliiletben ezt a
nagysagrendbeli  valtozadst a nanorészecskés morfologia nanorudakkd torténd
atalakulasanak tulajdonithaté. A TiO,/MWCNT- -1,06 minta esetén, a fajlagos feliilet
novekedése a MWCNT-k nagyobb hozzajarulasdval magyarazhat6. A még csak tobbé-
kevésbé szabalyos nanorészecskéket tartalmazd mintak (-lg(cpcy) = 7-1-ig) atlagos
részecskemérete megbecsiilhetd a fajlagos feliiletiikbdl, ami 12 nm-nek adodik, ez pedig jo

egyezést mutat a morfologia targyalasanal leirtakkal.

5.5.2. Fotokatalitikus tesztreakciok

A szol-gél/hidrotermalis eljarassal készitett mintak — a TiIOo,/MWCNT- -1,06 kivételével
— fotokatalitikus aktivitasat a 4.4.3. fejezetben bemutatott, fotokatalitikus habreaktorban
teszteltem, szalicilsav bontasi reakcioban. A mintak nagy szama miatt a 46. abran csak a
legjobb ¢és a leggyengébb fotokatalizdtorokhoz tartoz6 bomlasgdrbét tiintetem fel, de az

Osszes bomlasgdrbe megtekinthetd az M9 dbran.

1,0 4
—+— TiO /MWCNT- -0.30
0,8 ——Ti0 /MWCN1-0,52
—=—P25
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Q
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46. adbra: Szol-gél/hidrotermalis kristalyositassal eloallitott, legjobb és leggyengébb
fotokatalitikus aktivitast mutatdo TiO,/MWCNT kompozitok és a P25 szalicilsav

bomlasgorbéi
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A szol-gél/hidrotermalis modszerrel eldallitott TiO,/MWCNT mintdk -fotokatalitikus

tulajdonsagainak 0sszefoglaldsat a 9. tdblazatban és a 47. abran szemléltetem.

adszorbealt | ki [10'2 perc'l] R? X60
TiO/MWCNT-7,00 52,5% 2,79(9) 0,9151 | 85,4%
TiOo/MWCNT-5,00 39,9% 2,98(1) 0,9219 | 87,9%
TiO2/MWCNT-3,00 14,6% 1,34(0) 0,9787 | 58,9%
TiOo/MWCNT-1,00 59,6% 2,94(8) 0,9103 | 83,7%
TiOo/MWCNT-0,52 31,2% 3,26(9) 0,8724 | 93,0%
TiO,/MWCNT-0,37 35,1% 3,16(7) 0,9042 | 89,0%
TiOo/MWCNT-0,25 51,1% 2,19(3) 0,8845 | 82,1%
TiO,/ MWCNT-0,15 42,1% 1,84(2) 0,9820 | 79,2%
TiO2/MWCNT-0,00 20,6% 1,29(9) 0,9789 | 61,5%
TiO/MWCNT- -0,11 18,6% 1,08(6) 0,9940 | 51,5%
TiO,/ MWCNT- -0,23 11,7% 0,89(3) 0,9940 | 42,1%
TiOo/MWCNT- -0,30 30,2% 0,75(8) 0,9249 | 41,5%
TiO2/MWCNT- -0,60 22,9% 1,34(1) 0,9984 | 57,5%
P25 23,8% 7,52(0) 0,9680 | 95,2%
9. téablazat: Szol-gél/hidrotermalis kristalyositassal eléallitott TIO,/MWCNT mintak

¢s a P25 szalicilsav bontasi reakcidjaban meghatarozott fotokatalitikus

reakcioparaméterei

Az adszorpcids értékeket vizsgalva, foként a kis sosavtartalom mellett eldallitott mintak

esetében jelentds adszorpcid figyelhetd meg. A legnagyobb adszorpcios értékkel a

TiOo/MWCNT-1,00 minta rendelkezett, mely a kiindulési szalicilsav mennyiség kozel

60%-at adszorbealta. A rutil fazis megjelenésével valamelyest csokken a mintakra jellemz6

adszorpcids érték. Ez a csokkenés feltehetden a lecsokkend fajlagos feliiletnek tudhato be.
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47. abra: Szol-gél/hidrotermalis eljarassal eléallitott TIO,/MWCNT mintak
fotokatalitikus aktivitasa és kristalyfazis-Osszetétele az eldallitas soran hasznalt

sosavkoncentracio fliggvényében

A kis s6savkoncentraciok alkalmazasaval eldallitott mintak szignifikdns fotokatalitikus
aktivitast mutattak, a maximumot a TiO/MWCNT-0,52 mintanal éri el. Meg kell emliteni,
hogy az Osszes kompozit minta aktivitdsa elmarad a P25-ét6l; a legaktivabb
TiO,/MWCNT-0,52 minta fotokatalitikus aktivitasa 43%-a volt a P25-ének.

A -lg(cucr) = 0,52 értéknél nagyobb sdésavkoncentracid hasznélataval késziilt mintak
fotokatalitikus aktivitdsa visszaesik. Ha Osszevetjiik a fotokatalitikus aktivitasra kapott
értekeket és kristalyszerkezeti eredményeket, akkor korrelaciot talalunk. A hig savas
tartomanyban a minta javarészt anatdzt tartalmaz, melyrél koztudott, hogy jo
fotokatalitikus aktivitassal bir. Egy minimalis rutil fazis megjelenésével megnd a
fotokatalitikus aktivitds, majd ahogyan a rutil fazis kezd a dominans lenni, a fotokatalitikus
aktivitas csokken. Ezt a csokkenést tobb tényezd is erdsitheti, mégpedig a titan-dioxid
csokkend fajlagos feliilete, a nanorészecskék MWCNT-r6l torténd levalasaval a MWCNT
arnyékol6 hatésa, a rutil fazisa TiO, alapvetden kisebb fotokatalitikus aktivitasa. Az egyes
mintakra vonatkozo X értékek valtozasa korrelacidban van a ki értékek valtozasaval.

A TiOy/MWCNT-0,52 minta — mely a legaktivabb kompozitnak bizonyult — 41 m/m%

anatazt, 11 m/m% rutilt és 48 m/m% brookitot tartalmazott. Erdekes megjegyezni, hogy a
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11 m/m%-os rutil-tartalom igen koézel van a P25 rutil-tartalmahoz (~10 m/m%). A P25
igen nagy aktivitasat azzal magyarazzak, hogy a két TiO, polimorf szinergikus hatast fejt
ki egymasra. Vizsgalatok szerint a rutil forma gyorsabb e /h* rekombinacidjat [159] az
anataz jelenléte csokkentheti, ugyanis a rutil a benne fotogeneralodott e -t az anatdznak at
tudja adni, igy a rutil fazisban a lyukak élettartama megnd, s nagyobb eséllyel 1épnek
redoxreakcioba mas részecskékkel [160]. A TiO,/MWCNT-0,52 minta esetében is hasonld
szinergikus hatas feltételezhetd, azonban ez az effektus nem olyan dominans, mint az
Aeroxdie P25 esetén.

A brookit fazis fotokatalitikus aktivitast befolyasolo hatasardl — a vizsgélatok alapjan —
bizonyosat nem lehet mondani. A 49. abrat elemezve az figyelhetd meg, hogy a brookit
fazisnak (az éaltalam vizsgalt rendszerben) inkdbb semleges hatasa van.

Az anyagszerkezeti ¢és a fotokatalitikus vizsgalatok alapjan elmondhatd, hogy a szol-
gél/hidrotermalis  kristalyositds egy megfelelé eldallitaisi moddszer nanorészecskés
morfologiajukat megtartd TiO./MWCNT kompozitok eldéllitasara. A kristalyositas soran
az alkalmazott sdsavkoncentracid valtoztatasaval szabalyozhato a titdn-dioxid anataz/rutil
tartalma. A  kisérletsorozat ,melléktermékeként”, tomény sésav alkalmazéasaval
hidrotermalis ton sikeriilt tobb mikrométer hosszu, par tiz nanométer széles rutil rudakat
is eldallitani. A fotokatalitikus aktivitds vizsgdlatok alapjan elmondhatd, hogy kis
mennyiségll rutil fazisu titan-dioxid jelenléte fokozza a minta fotokatalitikus aktivitasat, de
a rutil fazis dominanssa valasdval a fotokatalitikus aktivitas lecsokken. A brookit fazis
fotokatalitikus aktivitdsara, vagy azt befolydsold hatdsira egyértelmii bizonyitékot nem
talaltunk. A TiOo/MWCNT kompozit mintdk fotokatalitikus aktivitdsa elmaradt a

kereskedelmi forgalomban kaphato P25 titan-dioxid aktvitasatol.
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6. Osszefoglalas

Doktori munkdm sordn titdn-dioxid tobbfali szén nanocsdvekkel alkotott
kompozitjainak eléallitasi lehetoségeivel, azok anyagszerkezeti vizsgalataval és a kapott
anyagok fotokatalitikus aktivitdsdnak meghatarozasaval foglalkoztam.

Vizsgaltam a kompozit mintdk morfologidja és fotokatalitikus aktivitdsa kozotti
Osszefiiggést kiilonbozd titdn-prekurzorok hasznélataval és a reakciOparaméterek
valtoztatasaval. A kapott eredményt alapul véve kidolgoztam egy eldallitdsi modszert,
mely alkalmas olyan TiO,/MWCNT kompozitok eldallitasara, melyek kisméreti
nanorészecskéket tartalmaznak, és azok egy része a MWCNT-k feliilet¢éhez van kotve.
Vizsgaltam a TiO,/MWCNT kompozitokban a tobbfalii szén nanocsé tartalom hatasat a
fotokatalitikus aktivitasra két kiilonb6z6 kémiai karakterli bontandé modellvegyiilet, a
fenol és az oxalsav esetében. Ezutan, az eddigi tapasztalatokra alapozva olyan
TiO,/MWCNT kompozitok eldallitasi lehetoségeinek keresésébe fogtam, amelyek
kiilonb6zé részaranyban tartalmaznak anatdz ¢és rutil fazisa titan-dioxidot. Két
szintézismodszert hasznaltam: hokezeléssel torténd kristalyositast és egy kombinalt szol-
gél/hidrotermalis eldallitdsi modszert, s behatobban vizsgaltam a masodik, kombinalt

eljaras soran kapott TiO,/MWCNT kompozitok szerkezetét és fotokatalitikus aktivitasat.

Doktori munkam eredményeit a kovetkezd pontok Osszegzik:

cres

ellendriztem. Aceton olddszer, TiCly prekurzor és gyors hidrolizis alkalmazasaval olyan
TiOo/MWCNT kompozitokat hoztam létre, amelyben a MWCNT-hoz viszonylag
nagyméretli (~60 nm), polikristalyos TiO, részecskék kapcsoldédnak, €s nagyobb TiO,
aggregatumok figyelhetéek meg a MWCNT-k kozott. Etanol oldoszer, titdn-propoxid
prekurzor felhaszndldsaval, valamint lassu hidrolizis segitségével sikeresen hoztam létre
olyan TiO/MWCNT mintat, amelyben a MWCNT-k feliilete siirin volt boritva, kisebb
(~15 nm) TiO; részecskékkel. A mintak fotokatalitikus aktivitdsat fenol bontasi reakcioban
vizsgaltam ¢€s a koncentraciévaltozast HPLC-s modszerrel kovettem. Ezek eredményeibdl
arra kovetkeztettem, hogy a kisebb TiO, nanorészecskéket tartalmazd, a MWCNT-ket
stiribben boritd, és kevesebb MWCNT-k kozotti aggregatumot tartalmazé morfologia
kedvezObb a fotokatalitikus aktivitds szempontjabol. Valamint az is kideriilt, hogy az

egyszeri mechanikai keverékként TiO,-ot (P25) és MWCNT-t tartalmaz6 rendszerben a
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fotokatalitikus  aktivitds jelentdsen csokken, igy ilyen morfologia kialakuldsat

mindenképpen el kell kertilni.

2. Az elballitasi modszeren modositva olyan szintézistechnikat dolgoztam ki, melynek
segitségével megfeleléen kicsi (10-14 nm) anatdz TiO, nanorészecskéket tudtam
szintetizalni, és ezek a nanorészecskék jelentds résziikben sliriin helyezkedett el a
MWCNT-k feliiletén. Ez a morfologia fiiggetlen volt az eldéallitott minta MWCNT
valamint Raman spektroszkopiai mérések alapjan a TiO, és MWCNT kozotti kémiai
kotésre utald jelenséget azonositottam. A szilard mintdk fényelnyelési tulajdonsidgainak
mérése utan megallapitottam, hogy a mar emlitett morfologiaji mintdk esetén a 10
m/m%-ban MWCNT-t tartalmaz6 minta fényelnyelés szempontjabol gyakorlatilag
megegyezik a tiszta MWCNT fényelnyelésével.

3. A modositott szol-gél modszerrel eldallitott TiO,/MWCNT kompozitok eltérd
fotokatalitikus aktivitdst mutattak fenol és oxalsav bomlasi reakcidjaban, ahol mindkét
anyag koncentraciovaltozasat HPLC-s modszerrel kovettem. A fotokatalitikus vizsgalatok
soran a kis m/m%-ban MWCNT-t tartalmaz6 mintdk nagyobb fotokatalitikus aktivitast
mutattak, mint a 10 m/m% MWCNT-tartalmi minta, amely rendre a leggyengébb
fotokatalitikus aktivitassal rendelkezett. A mérsékelt aktivitds okat a fényelnyelési
tulajdonsagok valtozasaban allapitottam meg. A vizsgalt rendszerben a fotokatalitikus
aktivitds maximumgdrbe-szerti valtozast mutat a MWCNT fiiggvényében. Fenol bontdsa
esetén a kompozitok alulmultdk a P25 referencia fotokatalizator aktivitasat, azonban az
oxalsav esetén 91%-kal meghaladtak azt. Ennek oka az oxalsav és a fenol adszorpcios
tulajdonsagainak kiilonb6zdségébdl fakadhat. Mig az oxalsav a TiO, feliiletén kvazi-
kvantitativ médon kemiszorbealdodik Ti-oxalat komplex formajaban, addig a fenol csak
gyenge kolcsonhatést képes kialakitani a Ti-fenolat formaban. Ezek alapjan a fenol foként
az oldatbeli oxidativ gyokokkel reagalva bomlik, mig az oxdlsav a TiO, feliileten a
fotogeneralt lyukakkal is képes direkt reakcidba 1épni. Ezen tapasztalatok alapjan érdemes
megjegyezni, hogy 6vatosan kell beszélni ,,j0” €s ,,rossz” fotokatalizatorrdl, ugyanis annak

aktivitasa fligg a bontando vegyiilettdl is.

4. Kiilonb6z0 ardnyban anatizt ¢és rutilt tartalmazd TiO/MWCNT mintdk
szintézisének egyik lehetdésége a kiillonb6zé homérsékletli hdkezeléssel torténd

kristalyositas. A kisérleteket elvégezve XRD méréstechnikat alkalmaztam a kristalyos
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fazisok azonositasara és az anatdz/rutil ardny meghatarozasara, valamint TEM modszer
igazoltak, hogy magasabb héfokon megkezdddik az anatdz rutilla torténd atkristalyosodasa.
A 600 °C-os hokezelés hatasara 14 m/m%-ban rutilt tartalmaz6 mintat sikeriilt eldallitani,
ami kozeli érték a P25 titdn-dioxidban talalhatdé 16 m/m%-os értékhez. A TEM vizsgalatok
eredményeként megallapithatd volt, hogy a hdkezelés hémérsékletének novekedésével a
kezdetben kisméretli, MWCNT-khez kotott TiO, részecskék szinterezodni kezdenek, ami a
részecskeméret novekedése mellett késobb azok MWCNT-krdl torténd levaldsahoz is
vezetett. A 400 °C-on hdkezelt mintdban 10-12 nm-es részecskéket tartalmazott, addig a
700 °C-os hdkezelés esetén 300 nm-nél nagyobb részecskék keletkeztek. A mintak
fotokatalitikus aktivitasat szalicilsav bomldsi reakcidban teszteltem az altalam tervezett
fotoreaktorban, ahol a koncentracidévaltozast UV-lathaté spektrofotometrids modszerrel
kovettem. A hdokezelés homérsékletének novekedésével csokkent a mintdk fotokatalitikus
aktivitasa. A fotokatalitikus aktivitdscsokkenés oka tobbtényezds: a TiO, részecskék
méretének ndvekedése, az altalaban kevésbé aktiv rutil fazis részardnyanak novekedése, a

részecskék levalasa a MWCNT-k felszinérol.

cre

sosavoldatokban, hidrotermalis koriilmények kozott. A mintdkban talalhatéd titdn-dioxid
kristalyfazisok aranyat XRD mérések alapjan hataroztam meg. Alacsony
sosavkoncentraciok alkalmazéasa az anataz forma képzdédésének kedvezett, és brookit fazis
is jelen volt a mintakban. A savkoncentracio ndvekedésével megjelent a rutil fazis, majd ez
valt dominanssa elobb az anatdz, majd a brookit forma eltiinésével. A kisérletek alapjan
egy fazisatalakulasi sor allithato fel: (a,b) — (a,b,r) — (b,r) — (1), ahol ’a’, ’b’ és 'r’ az
anataz, a rutil €s a brookit fazist jeleni. Az anatdz rutilla torténd atalakulasa egy keskeny
sosavkoncentricio-tartomanyban  torténik meg (kb. 0,1 mol dm™ - 1 mol dm™), és az
anataz/rutil ardny j6 kozelitéssel linearisan valtozik ebben a régidban. A mintak
morfologidja nagyjabol allandonak mondhatéd a hig savas tartomanytol kiindulva egészen
az 1 mol dm™ alkalmazott sosavkoncentracioig. A kristalyfazisok ardnya szempontjabol
megmaradt. A mintakban a savkoncentracioval kissé novekvé méretii (10-15 nm — 25-30

nm) nanorészecskék taldlhatoak a tobbfall szén nanocsovek feliiletén ¢s a MWCNT-k
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cy ey

okoz: elkezdenek megjelenni apréd radszerii kristalyok, ¢€s fokozatosan egyre tobb
nanorészecske valik le a MWCNT feliiletérél. A 2 mol dm~-nél magasabb koncentracioju
sosavoldatban késziilt mintdk mar meglehetésen hosszii nanorudakat tartalmaznak a
MWCNT-t6l fliggetleniil. Az XRD vizsgalatok bebizonyitottdk, hogy ezek a rudak nagy
kristalyossagi foku rutil fazisu titan-dioxidbol allnak. Erdekes megfigyelés, hogy a tomény
(11,6 mol dm™) sosavoldatban kristalyositott minta mér t5bb mikrométer hosszu par tiz

nanométer atmérdji rutil rudakat tartalmazott.

6. A szol-gél/hidrotermalis eljarassal eldallitott mintak fotokatalitikus aktivitasat
szalicilsav bontasi reakciojaban vizsgéltam, ahol a koncentracidvaltozast UV-lathatod
spektrofotometrias modszerrel kovettem. A kompozitok jelentds fotokatalitikus aktivitast
mutattak. A fotokatalitikus aktivitasbeli valtozasok Osszhangban allnak a titdn-dioxid
polimorfok részardnyainak valtozasaval. A rutil fazis megjelenésével a mintak
fotokatalitikus aktivitdsa el0szor nétt, majd a rutil fazis tovabbi kiépiilésével rohamosan
csokkenni kezdett. Az aktivitdscsokkenés magyarazata a TiO, részecskék méretének
novekedése, az altaldban kevésbé aktiv rutil fazis részardnyanak novekedése, a részecskék
MWCNT-k felszinétdl torténd szeparalt novekedése, valamint azok levaldsa a MWCNT
feliiletr6l. A legaktivabb mintanak a TiO/MWCNT-0,52 minta adodott, amely 11 m/m%-
ban tartalmazott rutil fazisu titan-dioxidot. Ez az ardny nagyon hasonld a P25 referencia
titan-dioxidban talalhatd 16 m/m%-hoz, viszont a P25 fotokatalitikus aktivitasat nem
kozelitette meg. A legaktivabb TiO,/MWCNT-0,52 minta fotokatalitikus aktivitasa is csak
43%-a volt a P25-ének.

A kisérletek ramutattak, hogy kis mennyiségli rutil jelenléte ndveli a minta
fotokatalitikus aktivitasat. A mintdban taldlhatd brookit fazis fotokatalitikus aktivitast

befolyasold hatasarol biztosat nem lehet megallapitani.

92



7. Summary

During my doctoral work, I have investigated the possible synthesis methods of
titanium dioxide based multiwall carbon nanotube containing composite materials
followed by their material scientific characterization and the determination of their
photocatalytic activity.

I have prepared TiO,/MWCNT samples with various reaction parameters and use of
several different precursors in order to study the correlation between their morphology and
photocatalytic activity. Based on the results, I have worked out a new synthesis method,
what I have used to prepare TiOo./MWCNT samples containing small nanoparticles not
only between the MWCNTs but bound onto the surface of them. I have also investigated
the effect of MWCNT content on the photocatalytic activity in case of two different model
compounds having different chemical characteristics. They were the phenol and the oxalic
acid. The work was then focused on the searching of possible preparation routes of
TiO,/MWCNT composites which contain different ratios of anatase and rutile polymorphs.
I have used two simple methods. At first, I have used heat treatment to transform the
anatase phase into rutile. However, the results were not satisfactory thus another promising
method: the sol-gel/hydrothermal process was examined more deeply to achieve desired

phase control and composition.

The most important result of my thesis:

1. I have investigated the effect of morphology of TiO,/MWCNT composite samples
on the photocatalytic activity. TEM technique was used to determine the morphology of
the prepared samples while XRD method was used to identify the crystal structure. I have
prepared TiO,/MWCNT samples with the use of acetone and TiCls followed by fast
hydrolysis. TEM observations revealed that this sample contains big TiO, aggregates
between the MWCNTs and infrequent, polycrystalline, big particles (~60 nm) bound onto
the MWCNTs. In contrast, with the use of ethanol and titanium(IV) propoxide and
applying slow hydrolysis speed I have obtained TiO,/MWCNT composite with small
particles (~15 nm) in the sample and the surface of MWCNTs was frequently covered with
these nanoparticles or even coated with them. These composites were tested in phenol
photodegradation reaction where the concentration of phenol was followed by HPLC
technique. From the photocatalytic degradation results it can be inferred that the sample

with small particles and more frequently bound nanoparticles on the MWCNTs are
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favourable in photocatalytic point of view than its counterpart. The investigations also
revealed that simple mechanical mixture of TiO, (P25) and MWCNTs shows reduced
photocatalytic activity, thus this kind of morphology and state should be avoided.

2. I have worked out a synthesis method which is able to produce small anatase TiO,
particles (10-14 nm). One part of these nanoparticles was frequently distributed on the
surface of MWCNTs. This morphology was found to be independent of the MWCNT
content. The morphology of the samples was examined by TEM. The crystal structure was
determined by XRD method. Raman results showed distinct features on the spectra of the
composites materials which may indicate chemical interaction between TiO, and
MWCNTs. Light absorption properties of the solid samples were characterized. The
absorption spectra of TIO,/MWCNT sample containing 10 m/m% of MWCNT was found
to be practically identical to the MWCNT.

3. TiO2/MWCNT composites prepared by this modified sol-gel method showed
different behaviour in phenol and oxalic acid photodegradation reactions. The
concentration change of these compounds was followed by HPLC technique. In general,
TiO,/MWCNT composites with lower MWCNT content (1, 5 m/m%) performed better in
the photocatalytic degradation reactions compared to the TiOo,/MWCNT sample containing
10 m/m% of MWCNTs. This later sample showed the lowest photocatalytic activity in this
series. The reason behind this moderate photocatalytic activity was found to be in
connection with the abovementioned light absorption properties. The dependence of
photocatalytic activity on the MWCNT content was found to change according to a
maximum curve-like relation.

The composite samples have not possessed better photocatalytic activity than the
reference titanium dioxide P25 in case of phenol degradation. However, the same
composites showed outstanding photocatalytic activity in oxalic acid degradation. The best
composite in oxalic acid degradation (TiOy/ 5 m/m% MWCNT) had 91% higher
photocatalytic activity than P25. The explanation of this difference was found to be in the
absorption properties of phenol and oxalic acid on the TiO, surface. While phenol only
adsorbs weakly onto the surface, presumably in form of phenolate, the oxalic acid
chemisorbs a quasi-quantitative way forming a stable titanium oxalate complex on the
surface. Based on these finding, the phenol degrades mostly by the oxidative radicals in the

aqueous media while the oxalic acid on the surface of TiO, is able to react directly by the
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photogenerated holes. Worth to note that one must be cautions while speaking of “good” or
“bad” photocatalyst because the photocatalytic activity may greatly depend on the

degradable compound.

4. Synthesis of TiO,/MWCNT composites with different anatase and rutile content
was carried out by heat treatment at various temperatures. XRD technique was used to
identify the crystal structure and determine phase composition. The morphology of the
samples was observed by TEM. At higher temperatures the recrystallization of anatase to
rutile is beginning, this phenomenon was confirmed by XRD results. The sample heat
treated at 600 °C showed 16 m/m% of rutile content which is near to the rutile content of
P25 (~10 m/m%). TEM observations confirmed that with increasing heat treatment
temperature, the sintering of the titanium dioxide begins resulting increasingly bigger
particles and also confirmed the detachment of these particles from the surface of
MWCNTs. While sample heat treated at 400 °C contained particles having 10-12 nm
diameter the sample heat treated at 700 °C contained particles larger than 300 nm. The
photocatalytic activity of these samples was tested in a photoreactor system which was
designed by me. The concentration change of the salicylic acid was followed by UV-Vis
spectroscopy. The photocatalytic activity was decreased in parallel with the increase of
heat treatment temperature. There are several factors which are responsible for this
decrease: the increase of the size of TiO, particles, the increase of rutile content which has
usually inferior photocatalytic activity to anatase, the detachment of particles from the
surface of MWCNT thus increased shadowing and absorption effect. Overall, despite the
phase control over anatase and rutile ratio, these samples could not hold their morphology,

presumably leading to photocatalytic activity decrease.

5. In order to overcome the abovementioned morphology problems, I had to find and
work out a new synthesis procedure. During the sol-gel/hydrothermal preparation method a
“raw” amorphous TiO,/MWCNT sample was crystallized at different hydrochloric acid
concentrations (later HCI). I have identified the phases and calculated the phase
composition based on XRD results. At low HCI concentration anatase phase was dominant
but small amount of brookite was also present. With increasing HCI concentration rutile
phase has appeared and become dominant while firstly anatase then the brookite phase
disappeared. A phase transition scheme can be established according to the

results: (a,b) — (a,b,r) — (b,r) — (1), where ‘a’, ‘b’ and ‘r’ means anatase, brookite and
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rutile respectively. The transformation of anatase to rutile happens in a narrow
concentration window (0.1 mol dm™ - 1 mol dm™). In this window the anatase/rutile ratio
changes quite linear with the HCI concentration. The morphology of the samples (observed
by TEM) does not change significantly in the acid concentration region which was
interesting for us regarding the change of anatase/rutile ratio (from low HCI concentration
to -lg(cuci) = 0.00). The size of TiO, nanoparticles slightly increases (10-15 nm — 25-30
nm) but they stay attached to the surface of MWCNTs. Further increase in HCI
concentration leads to an interesting morphology change. First, small nanorod shaped
particles appears and the particles start to detach from the surface of MWCNTs. At even
higher (> 2 mol dm™) HCI concentrations, these nanorods become longer and wider and no
particles are bound to the surface of MWCNTs. XRD measurements confirmed that these
rod-like structures consist of rutile phase. Interestingly, in concentrated HCI (11.6 mol dm
%), rutile rods up to a few micrometres long and diameter of a few tens of nanometres are

formed.

6. Samples prepared via sol-gel/hydrothermal process (except the one prepared in
concentrated HCl) were examined in salicylic acid photodegradation reaction. The
concentration of this compound was followed by UV-Vis technique. Most samples showed
significant photocatalytic activity. Good correlation can be detected between the change of
phase composition in the samples and their photocatalytic activity. As the rutile phase
appears, an increase can be noticed in the photocatalytic activity. As the rutile polymorph
builds further, the photocatalytic activity starts to drop rapidly. The reason of this decrease
can be explained by the same factors which were mentioned before: the increase of TiO,
particles, the increase of rutile content which has usually inferior photocatalytic activity to
anatase, the detachment of particles from the surface of MWCNT thus increased
shadowing and absorption effect. The most active composite sample was TiO,/MCNT-0.52
which contained 11 m/m% of rutile, and this is very similar to the rutile content of P25
(16 m/m%). Unfortunately, none of the composites samples in this series showed better
photocatalytic activity than the P25: the photocatalytic activity of the most active
Ti0,/MCNT-0.52 sample was 43% of the photocatalytic activity of P25.

The experiments pointed out that the presence of small amount of rutile can enhance the
photocatalytic activity. The contribution of the brookite phase to the photocatalytic activity

cannot be determined undoubtedly.
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Mellékletek

M1 ébra: Grafit sik feltekerésének lehetséges modozatai
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M2 abra: fvkisiiléses modszerrel torténd CNT elballitas sematikus abraja
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M3 abra: Lézerablacios modszerrel torténd szén nanocso eldallitas sematikus abraja
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M4 abra: Szén nanocsovek eldallitasahoz hasznalt CCVD eljaras sematikus abraja

MS5 abra: Lehetséges oxigéntartalmu funkcids csoportok szemléltetése egy grafén sik

feltiletén
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M6 abra: A fotokatlitikus tesztreakcidkban hasznalt UV-lampak emisszids spketrumai
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C, grafit TiO, , brookit
H|K|L| dhkl)/A | Vp/% | 20/° H|K|L| dhkl)/A | Vlu/% | 20/°
0]01|2 3,35 100,00 26,62 21110 3,53 100,00 25,24
1101 2,03 17,40 44,70 21111 2,91 97,40 30,69
1|12 1,15 9,60 83,93 1111 3,48 77,20 25,63
0|04 1,67 6,90 54,84 41211 1,67 34,50 55,00
1|10 1,23 5,90 77,77 3121 1,90 33,90 47,87
110]|3 1,54 5,40 60,09 213160 1,69 23,90 54,15
1100 2,13 3,50 42,50 1102 2,49 23,90 36,14
1102 1,80 3,50 50,86 3112 1,86 21,20 48,96
110]|5 1,13 1,70 85,73 31012 1,98 20,70 45,86
01211 2,41 17,70 37,26
TiO, , anataz 1113 1,62 16,90 57,01
H|K|L| dhkl)/A | Vp/% | 20/° 11213 1,44 16,30 64,86
1101 3,52 100,00 25,32 21211 2,14 16,10 42,24
21010 1,89 29,30 48,08 21012 2,25 15,50 40,02
0|04 2,38 19,80 37,82 51012 1,50 13,20 61,70
110]|5 1,70 19,20 53,93 5121 1,47 12,20 63,35
2111 1,67 18,80 55,11 3132 1,34 11,20 70,27
21014 1,48 14,50 62,74 6 | 1]1 1,43 9,80 65,46
21115 1,26 11,80 75,11 11312 1,47 8,60 63,34
21210 1,34 7,50 70,35 01410 1,37 8,50 68,77
1112 2,33 7,40 38,60
1116 1,36 7,10 | 68,82 TiO, , rutil
110]|3 2,43 6,00 36,98 H|K|L| dbkl)/A | Vlw/% | 20/°
212 |4 1,17 5,90 82,75 11110 3,25 100,00 27,46
31011 1,25 3,20 76,10 21111 1,69 55,90 54,37
21113 1,49 3,00 62,16 1101 2,49 45,90 36,11
31011 1,36 19,60 69,07
111 2,19 18,10 | 41,27
21210 1,62 16,50 56,68
111]2 1,35 9,80 69,86
311160 1,45 8,10 64,11
01012 1,48 7,80 62,81
21010 2,30 7,00 39,23
21212 1,09 6,90 89,64
21110 2,05 6,50 44,09
3121 1,17 4,40 82,43

MS tablazat: A grafit, anataz, brookit és rutil anyagok kiillonb6zo Miller-indexti
lapjai kozotti rétegtavolsagok, valamit a Bragg-egyenlet alapjan szdmolt reflexios

Az adatok forras: http://database.iem.ac.ru/mincryst/

szogek

(utols6 megtekintés 2015.11.07.)
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¢lc

—=—TiO,/MWCNT-7,00
——TiO,/MWCNT-5,00
—+—TiO,/MWCNT-3,00
—— TiO,/MWCNT-1,00
—+—TiO,/MWCNT-0,52
—<—TiO,/MWCNT-0,37
——TiO,/MWCNT-0,25
——TiO,/MWCNT-0,15
—— TiO,/MWCNT-0,00
—=+—TiO,/MWCNT- -0,11
——TiO,/MWCNT- -0,23
—— TiO/MWCNT- -0,30
—— TiO,/MWCNT- -0,60

1do (perc)

M09 abra: A szol-gél/hidrotermalis eljarassal eléallitott TIO,/MWCNT mintak hatasara

torténd szalicilsav bomlasanak gorbéi
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