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1. BEVEZETES

Logikus a kornyezetvédelem fontossaganak kihamgsataval kezdenem. Ebben a
.modern”nek tartott, sokszor ,fejlett” jetwel illetett 21. szdzadi rohand, iparosodott, fagyéi
tarsadalmat nevélvilagban ugyanis sulyos kornyezetvédelmi problémadknak megoldasra.
Szomorusaggal vegyes 6rommel tolt el, hogy kornkeratéként hivatdsommal hozzajarulhatok
kornyezetliink védelméhez, még ha nem is vakit elzailizi6, hogy munkankkal a természetet
szolgaljuk, hiszen eisorban sajat élettertinket és ajj@eneracio életterét vedjuk.

A fenntarthatdé fefildés illGzigjaval Altatott eéletvitelink kovetkeztébeegyre tébb
szennyeganyagot juttatunk kornyezetiinkbe, veszélybe sodamvaletiinkhdz nélkildzhetetlen
tiszta levedt, édesvizkészleteinket és tétalajainkat. Az utObbi évtizedek kornyezetvédelmi
szempontbdl talan legjelésiebb szemléletvaltozasa, hogy egyre inkalderde kertilnek az
emberi léptékben kimerithetetlennek szamité napfémergiajat hasznosité technoldgiak,
elsisorban az energiatermelési agazatokban (villamogiendébenergia), de igéretes lebségek
rejlenek a napfény hasznositasara innovativ \saeved@tisztitasi technologiak teriletén is. Igen
intenziven vizsgalt kutatasi tertletek egyike aermgén fotokatalizis, mely mddszerrel tobbek
kozott félvezeit fotokatalizatorokon alapuld viz- és levégztitasi eljarasok, ontisztuld fellletek
kidolgozasa valt megvaldsithatova.

A heterogén fotokatalizis éldleges dinye, hogy napenergiat hasznositd modszer. Ezen
felul nem szelektiv, vagyis a modszerrel mindenn&=e szennydéz anyag artalmatlanithato,
legyen az barmilyen toxikus (peszticidek, gyogysmeadvanyok, halogéntartalmi szerves
vegyiletek, stb.), és kélidot biztositva a folyamatoknak akar a teljes mineéaio is elérhét
vagyis zoOmében artalmatlan végtermékek keletkezméht a viz, a szén-dioxid €s szervetlen
ionok. Megjegyzend tovabba, hogy a modszer mikroorganizmusok (bakték, gombak,
virusok) artalmatlanitdsara is alkalmas lehet. Bokdisszertdciomban titan-dioxid alapu
fotokatalizatorok alkalmazasanak I|aisgigeit és korlatait vizsgalom, ravilagitva azokra a
pontokra, melyek kritikusak a gyakorlati alkalmazzempontjabdl. Témavesdeattsl, Dombi
Andrastdl azt is megtanultam, hogy az eredményeamkutatasakor ,két téglaval kell dongetni a
mellkasunk”, és bliszkén hangoztatni mindazt, améitisnk. Ennek a j6 tanacsnak igyekszem
eleget tenni. Ugyanakkor nem titkolt szandékom,yhdgszertadciomban a vizsgalt modszer
buktatoira is felhivjam a figyelmet, ezzel vallaibhagy esetenként negativ fénybéntétem fel az
eredmeényeimet, de felhivva a figyelmet arra, hogyegativ eredmény is érték, mely |diseiget
teremt arra, hogy mas kutatdkkal egyiitkidve a helyes iranyba terelhessik egy-egy kutatasi
tertlet irAnyvonalat.



2. IRODALMI ATTEKINTES

2.1. Nagyhatékonysagu oxidacios eljarasok

A legtobb esetben a természetes bomlasi folyamatékib, mikroorganizmusokat
alkalmazo, biotechnoldgiai viztisztit6 moddszerekkkell6 hatékonysaggal és nagyon
gazdasagosan artalmatlanithatéak a vizekbéfordulé6 szerves szennygzanyagok. Mara
azonban olyan antropogén erddetgylletek is kikeriltek a kornyezetiinkbe, melgelar
természetnek nem volt ideje felkészulni [1]. Gow#oltt a mikroorganizmusok &ltal nem
lebonthatd (esetenként azokra nézve akar méygezzisztens, sokszor toxikus, vagy eppen
rakkelb peszticidekre (melyeket tonnaszam juttatunk szZérsdn a kornyezetiinkbe),
gyogyszerhatdanyagokra (melyek kibocsatasa elketétlen, mivel a szervezetbe vitt
gyogyszereknek csak egy része szivodik fel), émggaegyéb szerves vegyipari termékre
(halogénezett szénhidrogének, polikondenzalt arokjastb.). Ezen anyagok hatékony
kezeléséhez nélkilozhetetlenné valt innovativ kemi@isztitd technologiak kidolgozasa. Az
utobbi évtizedekben igen igéretes eredményeketgdltaltak azon vizkezelési modszerek,
melyek a ,nagyhatékonysagu oxidacios eljardsokiijtgnpévbe sorolhatok. Ezen modszerek
nagy ebnye, hogy az esetek tébbségében karos kémiai aglégok hozzaadasa nélkll
artalmatlanitjak a szenny&anyagokat. Ezen modszereknek tovabbi k6zds jelEmhogy a
szennyeédk degradacidja gyokos reakcidk révén valosul megesetek tobbségében a vizben
lévé oldott oxigént, vagy a lebontand6 szenryemyagokat aktivaljdk, majd reagaltatjak
egymassal. A keletkézigen reaktiv szabadgyotkok letieé teszik a szennyék teljes
artalmatlanitasat, vagyis a mineralizaciét. A naggkonysagu oxidacios eljarasok az alabbi
csoportokba sorolhat6ak:

1. oxidal6szereken (6zon, hidrogén-peroxid) aladmljarasok,

2. radiolizisen alapul6 moédszerek,

3. ultraibolya- illetve nagy energiaju vakuum aibrolya fotolizisre épdlmodszerek,

4. megvilagitott félvezétnanorészecskéket alkalmazo6 heterogén fotokataitjarasok.
Doktori disszertaciomban ez utdbbi témakdorrel fidglaom részletesen.

2.2. Heterogén fotokatalizis

Heterogén fotokatalizis soran tobbfazisu rendsrerfény és fotokatalizator (félveagt
egylttes jelenléte felgyorsitja, vagy lehai teszi valamely kémiai reakcio lejatszédasas]2,
A heterogén fotokatalizis gytkerei egészen a nadzad kozepéig nyulnak vissza, azonban
miutan Fujishima és Hondd972-ben, a Nature-ben Ti@lektréddal elvégzett fotokatalitikus



vizbontasrol szamolt be [4], rohamosan niggmz érdelddés a modszer irant. Az elmult
mintegy 4 évtized soran tudomanyos publikaciokziigejelentek meg a félveZetainyagokat
alkalmazo heterogén fotokatalizis témakdrében.

Félvezebknek nevezzik azon anyagokat, amelyek speciélisszeékezetiknek

koszbnheaten - a kortlmeényekt fliggoen - szigetdlként és vezékent is viselkedhetnek.

Energia (eV) hv

adszorpcio

A+e—P A

J redukcio

oxidacio

. S A\Djh*—»m

adszorpcio

1. &bra

TiO, félvezet savszerkezete

Ahogyan azt azl. abra is mutatja, a betoltott vegyértéksdvot meghatdtpzr anyagi
mindségre jellemé& energiaszélessédiltott sdv valasztja el a betdltetlen vezetésit@a Ha
energiakozléssel (pl. termikus energia, elektroreaga sugarzas) gerjesztjuk a félvézet
akkor elektront juttatunk a vegyertéksavbol a végiesavba, ezaltal az anyag vézétvalik.

Ha a gerjesztés fénnyel torténik, a foton enedgidi el kell érnie a vegyértéksav és a
vezetési sav energiaszintiének kulonbsédet ¥ AE), ez a gerjesztési kiszdb. A foton
abszorpciéjat kovéen elektron kerll a vegyértéksavbdél a vezetési asavhikdzben a

vegyértéksavban visszamarad egy elektronhianygsinel lyuk(h™).
TiO,+ hv = TiO, (€ + 1)

A fotogeneralt elektron/lyuk par (amennyiben nekorabinalddik) részt vehet téltésatmenettel
jard kémiai reakciékban. Fontos hangsulyozni, had§ltésatmenettel inditott kémiai reakciok

lejatsz6dasahoz, vissza kell szoritani a rekombdhamely a besugarzott energiéemergiava



alakulasat eredményezi.

A megfeleb hullamhosszusagu fénnyel gerjesztett félueZetokatalizator (pl.: titan-
dioxid) feliletén olyan folyamatok jatszédnak leglgekben kozvetlendl, illetve kdzvetve
szerves vegylletek is oxidalédhatnak. A lebomldénsze vegylletek - koztitermékeken
keresztll - szervetlen végtermékekkeé oxidalodnalgliik szén-dioxid, viz és szervetlen ionok
keletkeznek (teljes mineralizacid). A szerves aokagxidacidja egyrészt a fotokatalizator
feliletén a lyukakkal valo reakciokban, masrésatigpe fotokatalizatoron keletkézreaktiv

gyokok révén, dsszetett folyamatokban valosul @e@bra).

H,0

@ o,

e+0,2> 0p

S+ht > gt O

TiO,

OHe
0> ', )
?
h*+ H,0 - HOs + H*
1 i
o, H,0
HO,* 1 1 om > mot 1O,
2. abra

Gerjesztett TiQ.on végbhemehlehetséges gyokds folyamatok [5]

2.3. A titan-dioxid (TiO>,)

Napjaink egyik igen igéretes, és leginkabb kutdtibkatalizatora a Tig) mely eleget
tesz nagyon sok, a gyakorlati felhasznalasra defrdzetvel szemben tamasztott feltételnek
[6-8]: fotostabilis, kbnnyen hozzaférietnagy mennyiségben rendelkezésre all, aktivitasat

hosszu tavon mégzi, a szennyek széles skalajaval szemben bevdiheatlcsd, és nem



meérged. Ez utdbbi éllitassal kapcsolatban meg kell jeggez, hogy az elmult években
szamos kutato kezdett foglalkozni a nano niéastyagok & szervezetre gyakorolt hatasaival,
és néhany kutatdsi eredmény arra hivja fel a figgel hogy bizonyos koériimények kozoétt
kartékonyak lehetnek a szervezetekbe jutott nanecskék.

A titan-dioxid harom, a természetben i$fetdulo kristdlymddosulata3( abra) az

anataz, a rutil és kis gyakorisaggal a brookit [9].

(a) (b) (c)
3. abra
A TiO, harom kristalymodosulata: a)rutil; b)anataz; c)lwkit [10]

A brookit eballithsa igen nehézkes, és koltséges, ezért aéotiak vizsgalatokbansfeg a
rutilt és az anatazt hasznaljak. A tiltott sav ezgége az anataz esetében 3.2 eV (387 nm), a
rutil esetében 3.02 eV (410 nm) [9]. A brookit #sal kapcsolatos kutatasok hianyosséagat jol
jelzi, hogy tiltott sav szélességét iblen is igen eltér értékeket taldlhatunk a szakirodalomban
(2.96 eV-3.4 eV) [9-11]. A titan-dioxid negativ,gsas n-tipusu félvezét(oxigénhianyos volta
miatt), vagyis az aramot az elektronok vezetik ifgzen a p-tipusu félvezikel, ahol a
lyukak) [2]. Az esetek tdbbségében az anataz foieabd a rutiinal, melynek oka a fellleti
hidroxilcsoportok eltér szamaban, illetve a kulonb®nxigén-adszorpcids és fényabszorpcids
készségekben keresénd 2, 13]. Ugyanakkor bizonyos tulajdonsagok tedéié@ben (stabilitas,
torésmutatd, kémiai inertség) a rutil bibeyosebb tulajdonsagokkal [14], tovdbba a rutil
elényei kozott mindenképpen emlitést érdemel hogy bkisdiltott sav szélességének
készénhaten nem csak UV fénnyel gerjeszifiemivel a gerjesztési kiiszob (410 nm) atnyulik
a lathato fény hullamhossztartomanyabas(> 400 nm). Tovabbi fontos tulajdonsaga a rutil
fazisu titAn-dioxidnak, hogy termodinamikailag elegstabilabb forma, amit jol jelez az a tény
is, hogy a brookit és az anataz hevités hatasafakét rutilld [15]. A teljes atalakulashoz
szikséges dmérséklet fliigg a szintézis soran alkalmazott pH-ti# 500-600 °C koril



megindul az atalakulas [15]. A teljesség kedvééergemlitend még a titan-dioxid
eléfordulasanak negyedik formaja, nevezetesen az atié@ntdioxid, mely nem rendelkezik

sem kristalyszerkezettel, sem emlitésre mélto tdkikus aktivitdssal [16].

2.4. Titan-dioxid alapu modositott fotokatalizatordk

A titdn-dioxiddal kapcsolatos kutatasok jetentrészét teszik ki azok a munkak,
melyekben a cél a fotokatalitikus aktivitds ndvel&sTiQ valamilyen modositasaval.

llyen modositas lehet példaul, ha a nanorészeckhtéletére valamilyen nemesfémet
(ezust, arany, platina, stb.) valasztunk le [17-3Hbben az esetben a gerjesztett
nanorészecskében a vezetési savba kerilt elektigracid révén atjuthat a deponalt fémre,
ahol csapdazadik, ezaltal hatékonyabb toltésszaxwtils érhétel, ami jelenisen novelheti a
fotokatalitikus aktivitast. Ezen felil a levalasztmemesfémek a nanorészecskek fellleti
tulajdonsagait is kedvéen befolyasolhatjak, 66 akar onall6 katalitikus aktivitast is
kifejthetnek. Egyes esetekben arrél is beszamohaky a nemesfémekkel mddositott titan-
dioxid alapu fotokatalizatorok lathat6 fénnyel erjgsztheiek [19, 23, 25, 28]. Megemlitetd
tovabba, hogy a titan-dioxid fellletére deponalt masfémek (a hidrogénlevalas
tulfesziltségének csokkentésével) léhétteszik, hogy a vizek szerves szenbymi (esetleg
magébdl a vizll), oxigénmentes korlilmények kozott, fotokataliskuiton hidrogén gazt
lehessen éhllitani [27, 33-35]. A nemesfém/TO nanokompozitok fotokatalitikus
aktivitasanak szempontjabdl igen fontos, hogy asakély mennyiségben (max. 0,1-2 m/m%)
tartalmazza a levalasztott nemesfémet [21, 27,328,36], mivel nagyobb mennyiségben
inaktivalhatja a félvezétfellletét.

Az ,adalékolas” (az angol nydlv szakirodalomban ,doping”; egyes esetekben
.szennyezés’-ként emlegetik) egy masik modszer|y@emegcélozhatd a fotokatalizatorok
hatékonysaganak a novelése. A kristalyracsba €pgiggeb atomok ndvelhetik a hibahelyek
szamat, ezzel megnovelve a gerjesztéskor kelgtk@éltéshordozok életidejét (az elektron
illetve a lyuk csapdazasa altal), illetve lght tehetik az ultraibolya fénynél kisebb energiaju
lathaté feny abszorpciojat is. Amint azt az6zél fejezetben részleteztem, a 73iO
hagyomanyosan UV féennyél € 400 nm) gerjeszth&éthatékonyan (bar a rutil fazis gerjesztési
kiiszob-értéke kissé atnyulik a lathaté fény hullassatartomanyaba). Egy igazan innovativ, és
kornyezetbarat viztisztitd technoldgiaban azonliszeti lenne a Napot felhasznalni [37-40],
mint gerjeszi fényforrast, ahelyett, hogy mesterséges UV femgiokat Uzemeltetnénk,
melyeknek magas beruhazasi-, karbantartasi- ésdltatési koltségeik vannak. Jol ismert tény

azonban, hogy a napféng. (@bra) fényintenzitasa egy nagysagrenddel nagyobb attatiény



hulldamhossztartomanyaban (a napfény kb. 45 %-g,[4diht az UV tartomanyban (a napfény
kb. 3-6 %-a [6, 41-46]).

FESIARCRRNAREINRERE

4. bra
A napfény intenzitdsanak hullamhossz szerinti fSigjgé

Ebbsl kifolyélag szamos publikaciéban olvashatjuk, hagpapfényt alkalmazo fotokatalitikus
technoldgiak hatékonysdganak novelésére megolddsttiiet olyan adalékolt titan-dioxid
alapu fotokatalizatorok fejlesztése, melyek latHétinyel is gerjeszthéek [6-8, 41-44, 46-48].
Ezen adalékolt titan-dioxidok tovabbi felhasznaldshetiségeket, mint példaul beltéri
Ontisztul6 és/vagy levégsztitd hatasu fellletek kialakitasat is léhvet teszik. A
legszéleskdtbben kutatott, és leginkabb igéretes adalékolé @eritrogén [7, 42-44, 47, 49-
68].

A nitrogén beépitését a titan-prekurzor (titan{exid, titan(lV)-butoxid, titan(IV)-
izopropoxid, titan(IV)-klorid, titan(lll)-klorid) drolizise illetve kristalyositasa soran valositjak
meg. Gyakran hasznalt nitrogén-prekurzorok az anemgéz [57, 60, 62-65], ammaonium sok
[47, 54, 66], karbamid [7, 44, 49, 52, 67], ésokarbamid [43, 44, 49, 53].

Szamos publikaciot talalhatunk vassal adalékolD,Tkrol is [8, 48, 51, 69-73].
Vas(lll)-s6k adalékolasaval konnyedén be lehete@pth vasat a kristalyracsba, mivel a vas(lll)

ion helyettesitheti a titan(IV) ionokat.
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A jéddal [74-98] modositott titAn-dioxiddal kaptstms kutatasok viszonylag nem rég
kezdddtek. 2005-benHong és munkatarsa{74] voltak az el8k, akik lathaté fénnyel
gerjeszthet joddal adalékolt Ti@rol publikaltak. 2010 ékt alig publikaltak par cikket [74,
79-84, 86] a témaban, de a pozitiv eredmények kexeiben jeleidsen megbtt az
erdekbdés, és napjainkig tobb tucat publikacioban foglatkk joddal moédositott titan-
dioxidokkal [75-78, 85, 87-98]. Szamos modellszeamy (fenol, fenol-szarmazeékok,
metilénkék, oxalsav, metilnarancs, rodamin B, atetstb.) hatékony fotokatalitikus
artalmatlanitasarél szamoltak be a sékiathato fénnyel tortéhgerjesztéssel. 2010-bdrang
és munkatéarsdiB5] fotokatalitikus ferdtlenits hatasrol irtak, egy jéddal és neodimiummal ,co-
dopolt”, lathatd féennyel gerjesztett fotokatalizaesetébenShirai €és munkatarsgdiP9] pedig
egy antibakteridlis hatassal bird, jod-tartalmaanit implantatumrél irtak 2011-es
kozleményilkben. A csak jéddal médositott Tifdtokatalitikus ferdtlenits hatdsat azonban
elé6szor jomagam vizsgéltam 2013-ban [78].

Az eddig felsorolt elemeken kivil (melyekkel jeldisszertacioban is foglalkoztam),
természetesen még szamos mas elemmel moédositgtol Mizsgaltak a kutatdok. A teljesség
igénye nélkul par példa: kénnel [43, 44, 48, 49)-102], szénnel [103], foszforral [6, 104-
106], kobalttal [46], volframmal [47, 52, 73], c@émmal [73, 82], kadmiummal [107], rézzel
[73]) mobdositott titan-dioxid alapu fotokataliz&wrol egyarant talalhatunk kézleményeket a
szakirodalomban.

Tovabbi TiQ mddositasi lehéségek példaul a kuldnbéznanokompozitok éhllitasa
(melyekben hatékonyabb toltésszétvalasztas valdsutteg), a felllet (fizikai vagy kémiai)
modositasa az optikai tulajdonsagok illetve a sifalyadék(gaz) hatarfelilet megvaltoztatasa
erdekében, vagy a festékanyagokkal valoé érzékemyiével azonban disszertaciomban nem

végeztem ezen modszerekkel kapcsolatos vizsgataigkaezeket nem részletezem.

2.5. Fertlenités titan-dioxiddal

Evente tobb milli6 ember haldlat okozzak a vizekbefordulé mikrobioldgiai
szennyedk (kulondsen veszélyeztetettek az 5 év alatti gedek) [108]. A heterogén
fotokatalizissel nem csupan a vizben oldott szeszeanye&anyagok artalmatlanithatéak, de a
modszerrel a vizekben jelen t&wikrobioldgiai szennydik artalmatlanitasa (vagyis a kezelt
vizek ferttlenitése) is elvégezhetMatsunagaés munkatarsail09] publikaltak ebszor titan-
dioxidon alapulé vizfefitlenitésél meg 1985-ben. A szeatk tobb mikroorganizmus
(Lactobacillus acidophilus, Escherichia coli, Sagcmyces cerevisiae és Chlorella vulgaris)

fotokatalitikus artalmatlanitasardl is beszamolkékleményikben. A kisérletekben platinaval
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modositott titan-dioxidot alkalmaztak, melyet férdgenid lampaval vilagitottak megeland

€s munkatarsaj110] 1993-ban Escherichia coli baktériumok rendkigyors inaktivalasarol
szamoltak be UV fénnyel megvilagitott anataz fazibiD,-ot tartalmazé vizben. Ezen
publikacidé 6ta tudomanyos kdzlemények szézai jelenteg napjainkig, melyekben kuloniéoz
titAn-dioxid alapu fotokatalizatorok féttenitd hatasardl szamolnak h#&acoby és munkatarsai
[111] 1998-ban kimutattak, hogy a baktériumsejijes szervesanyag tartalmat £i@ lehet
oxidalni fotokatalitikus aton. A baktériumsejtekgitadaciojat pasztazo elektronmikroszkdpos
felvételekkel demonstraltak, tovabb4C-es radioizotopos vizsgdlattal igazoltdk hogy a
keletked CO, a baktériumsejili szarmazik. Az emlitett munka tovabbi érdeme, hogy
bebizonyitotta a fotokatalizatorok felhasznalhagds@ntisztulo fellletek kialakitasara is.

A szakirodalomban szamos publikacié jelent megJymészletesen foglalkozik a
fotokatalitikus ferbtlenitési eljarasok hatas-mechanizmusaval. A &dépés a baktériumok
fotokatalitikus inaktivalasakor is a fotokatalizatészecskék gerjesztése, és az elektrgy) (e
lyuk (h'vp) par kialakulasa (Ti@+ v = €, + h'y). Ezen toltéshordozok (amennyiben nem
rekombinalddnak) tobbféle reaktiv gyok kédesét idézhetik 8] melyek képesek kart okozni
a baktériumok sejtfalaban. Sok kdzlemeény melletiand és munkatarsdil10] altal kozolt
cikkben is olvashatunk arrél, hogy a gerjesztatintidioxidban keletkeéz lyuk reagélhat a
fellleti OH- csoporttal, (netdn a fellileten adseatbdott vizmolekuldval) igy OHe -6t
generalva:
h'vp + HO > HOe + H'
h'yp + OH = HOe
A vezetési savba kefiilelektron pedig elreagalhat a fellleten adszorloedl®@xigénnel, ami
szuperoxid-gyokion kégzéseéhez vezethet,
€pt O > O
mely vizmolekulaval elreagalva megint csak hidmgyilk képbdését eredményezi:

2 Oy +2H,0 2 2HOe + 20H + O,

Itt kell megjegyeznem, hogy kutatécsoportunk (adkésekben bemutatott eredményeket is
figyelembe véve [112]) a OHe kéfidését elssorban ez utdbbi rekciouton feltételezi. Az
emlitett 1993-as cikkben [110] tehat nem a keletkenechanizmusat, hanem maganak a OHe
keletkezésnek a fontossagat hangsulyozzak. Arrbeszamolnak, hogy 6sszehasonlitva mas
oxidacidés vizkezelési modszerekkel (példaul Ozossala hidrogén-peroxid kozvetlen
fotolizisével vagy radiolizissel) amelyekné"f-os mennyiségben [113] sikeriilt kimutatni a
hidroxilgyokét, addigsk egy korabbi publikaciéjukban jéval nagyobb;®1d-os koncentraciot
mértek a fotokatalitikus rendszerben [114]. 19934asblikaciojukban [110] arrdl is
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beszamolnak, hogy hidroxilgyok-fogé hozzaadasakem npusztultak a baktériumok a
megvilagitott szuszpenziéban. Szamos mas kutatgsliyozza a fotokatalizisben keletkez
OHe fontosséagat [24, 42, 100, 115-122], ugyanakigrany mas gyok, illetve reaktiv molekula
(mint példaul a hidrogénperoxid) jelésége is széba kertl [24, 43, 115-117, 123].

Kikuchi és munkatarsdjl17] kozleményében arrél olvashatunk, hogy azcéi
inaktivalasa fotokatalitikus rendszerekben mingkloldalon mind az elektronoldalon induld
gyokos folyamatokhoz hozza kothetA fertétlenitésben szerepe van az OHe -nek gs-Gak
egyarant, valamint kiemelkédelentséget tulajdonit a baktériumok inaktivalasabdite(f a
hosszutavu feétlenits hatast illeben) a kis koncentracioban keletked,0,-nak is. A szerdk
felvetik, hogy a fotokatalizatorok gerjesztédébzarmazo KO, €s Qe diffuzidval a sejtfalon
belulre kertlhet, és ott hidroxilgyok keletkezéséeédményezhetik a Harber—Weiss reakciéon
keresztll (@ + H,O, 2 *OH + OH + O,). Cho és munkatarsdil18] szintén leirjak kD,
képzdéesének lehéséget:

Oz +€¢p+ 2H > H0,

O + H0; 2> *OH + OH + O,

€ + H,O, > «OH + OH

2 *OH~> H,0O,

de nem tamogattak Kikutchi és munkatarsaéltal felvazolt elképzelést a Harber—Weiss
reakcié kisebb sebességi allandéjara (k28N) hivatkozva. Egy masik kutatasbatu és
munkatarsai[24] Agl/TiO, kompozit ferbtlenits hatdsat vizsgéltak, és az ESR mérések
eredmeényei alapjan megallapitottak, hogy a kelétk&,, és «OH, valamint a fotokatalizator
fellletén 1é¥ pozitiv toéltés lyukak egyarant részt vesznek a fotokatalitikuakecgkban.
Tovabba megemliteiddRengifo-Herrera és munkatarsainakunkaja [43] melyben az elektron
oldalon keletke& szuperoxid-gyokionnak, illetve az abbdl kégi szingulett oxigénnek'Q,)
tulajdonitjak a lathato fénnyel megvilagitott ngemnel illetve kénnel adalékolt titan-dioxidon
kimutatott ferbtlenits hatast.

2004-berCho és munkatars§i18] ugyancsak a hidroxilgyok szerepét emeliknkivel
linearis Osszefliggést sikertlt kimutatniuk. @bra) a keletked OHe koncentracidja, és a

kifejtett feritlenitdhatas mértéke kozott:
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5. abra
Lineéris 0sszefliggés a OHe koncentracio és dtfertitvhatas meértéke kozott [118]

Szdmos  publikaciot  talalunk a  szakirodalomban, ybex  kilonboé
mikroorganizmusok fotokatalitikus inaktivalasat sgéljak: Gram pozitiv baktériumok (mint
példaul a Lactobacillus acidophilus [109], az Eoteccus faecalis [37, 124], a Streptoccocus
faecalis [120], a Bacillus cereus [115], a Bacilisiringiensis [125], a Micrococcus lylae
[100], a Mycobacterium smegmatis [125], vagy a By#&mcoccus aureus [24, 42, 115, 124])),
Gram negativ baktériumok (mint az Escherichia @i 25, 37-40, 42, 43, 109, 110, 115, 116,
118, 119, 121, 124, 126-136], a Pseudomonas a@smid2, 124]), gombak (Aspergillus niger
[115, 132], Candida albicans [124], Saccharomya®wsiae [109]), és virusok (vaccinia
[125], influenza A (H3N2) [125], MS2 bakteriofaglH]) is vizsgélat ala keriltek mar.

A fotokatalizator gerjesztés@bszamos gyok és egyéb reaktiv molekula keletkezhet
illetve a kilénb6# mikroorganizmusok bioldgiai felépitésében is jederkilonbségek vannak,
ebbl addéddéan nehéz felvazolni egy altalanos sémat yelellleirhatdé lenne a
mikroorganizmusok fotokatalitikus inaktivalasa, akan abban egyetért a legtébb kutatd, hogy
az alap (kulcsfontossagu) lépés a sejtmembran di&g@a. Saito €és munkatarsai992-ben
kimutattak, hogy a sejtekbK™ ionok szivarogtak a megvilagitott titan-dioxid szpenzidba
[137]. Hu és munkatarsaR007-ben szintén Kkoncentracié novekedésrszamoltak be a

megvilagitott szuszpenzidban, és & Kennyiségének novekedése aranyos volt az E. coli
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baktériumok pusztulasanak mértékével [24]. A sejtim&nok sérlilését transzmisszios elektron
mikroszkopos felvételekkel is igazolték @bra):

6. abra

E. coli baktériumok fotokatalitikus inaktivalasa) megvilagitas étt; B) 30 perc megvilagitas
utan; C,D) 120 perc megvilagitas utan [24]

Wu és munkatéarsg#2] 2009-ben pasztazé elektron mikroszkopos kiépleis igazoltak az E.
coli sejtfalanak drasztikus elvaltozasat megvildtyiitan-dioxid jelenlétében:

5.0kV 10.9mm x20.0k SE(L) 11/

7. abra
E. coli baktériumok fotokatalitikus inaktivalasgneegvilagitas eitt; b)megvilagitas utan [42]

Kihn[124] 6t kilonbdd mikroorganizmus fotokatalitikus artalmatlanitégasgalta, €s

az eredményei alapjan a kovetkesorrend allithaté fel az &lsejtszam csokkenésének
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tekintetében: E. coli > P. aeruginosa > S. aureuk. >faecium > C. albicans. A sejtfal
komplexicitasa, és vastagsaga ugyanebben a soemendh. Az E. coli és a P. aeruginosa
sejtfala vékony és laza szerkdzdtGram negativ), a S. aureus és az E. faeciumakejtf
vastagabb, és tomorebb (Gram pozitiv). A C. allicgedig vastag eukaridta sejtfallal
rendelkezik.Dalrymple és munkatarsainali22] osszefoglalé tanulmanyaban talalhaté egy
abra (tt 8. abra), mely nagyon jol demonstralja a Gram negativ &san pozitiv baktériumok

sejtfala kozotti kilonbségeket.
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8. abra
Baktériumsejtek kidsrétegei: a)Gram pozitiv; b)Gram negativ [122]
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Az emlitett publikacio [122] részletesen foglalkoza fotokatalitikus feuitlenitési
eljarasok lehetséges mikrobioldgiai mechanizmusaikélon targyalva az extracellularis
(peptidogliikan, lipidek, poliszaharidok), és az ranellularis (enzimek, koenzimek,
nukleinsavak) célhelyeket. A kozlemény legfontoshitietkeztetései a kovetkiz

Az adott mikroorganizmus fotokatalitikus inaktivatbsaganak mértéke fiigg a sejtfal
siriségedl, és dsszetettse@é{124].

» Az alacsony reaktiv lipidkoncentracié ndvelheti @knmmorganizmus ellenalloképességét
[138].

* A szabadgyokok rovid életidejuk kovetkeztében nertingtnak az intracelluléris térbe,
molekulak, mint példaul a hidrogén-peroxid, vaggzaperoxid-gyokion is részt vehetnek
[138-140].

* A kozvetlen oxidacion felll a szuperoxid-gyokion a&sidrogén-peroxid az intracellularis

térben hidroxilgyok képaését is eredményezheti [141, 142].

A legtdbb kutat6é az altalanosan elfogadott refeigetitan-dioxidot, vagyis az Aeroxide
cég altal gyartott ,P25" ndvtitan-dioxidot alkalmazta fotokatalitikus kisédétben [38, 116,
118-120, 123, 124, 127, 129], mig mas tanulmanyokbblO, 116, 119, 131] egyéb
kereskedelmi forgalomban kaphato 7@, illetve sajat készitéanodositott TiG-ot (Ag [115,
133], Cu [134], N [135], S [100], N,S [43, 44]) wagompozitokat (TIQ-CNT [126], Agl/TIO;,
[24], TiION/PdO [42, 143], AgO/TIO,N [135]) vizsgaltak. A kutatasok célja tobbek kdzét
hatékonysdg novelése UV megvilagitas esetéberntyellolyan adalékolt titan-dioxidok
eléallitdsa, melyek segitségével lathato fénnyel vad@vilagitds esetében is inaktivalhatéak a
mikroorganizmusok. Az ilyen innovativ félveadbtokatalizatorok lehéséget teremtenek arra,
hogy beltéren is kialakithassunk ontisztulo, I|étesgtito, illetve ferétlenitt hatassal
rendelked fellleteket [111, 115, 129].

2.6. Fotokatalizatorok rogzitési moédszerei

A heterogén fotokatalizis, mint viztisztitd modsegyik kiemelked elonye, hogy nem
szelektiv, vagyis a modszerrel minden szervesafig@yen az barmennyire is toxikus, vagy
perzisztens) lebonthaté [144], szemben a napjamkbagyon gazdasagosnak szamito
mikrobioldgiai lebontasra épdiltechnoldgidkkal. Az utdébbiak azonban egyes ipaedefi
szennyezések lebontdsara alkalmatlanok [144, 1g5] dgyogyszerhatéanyagok [146-149],
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festékek [145, 150-158] vagy toxikus anyagok, neigyes novényvédzerek [151, 159-161]).
Ugyanakkor efsen szennyezett vizek kezelésére a heterogén fatizks a kis hatasfok miatt
(valamint a vizekben lebégészecskék fényarnyékolasanak kovetkeztében) gagdaan nem
alkalmazhat6. Kivaléan alkalmas azonban kevéssBngeeett vizek kezelésére (pl.: ivéviz
eléallitas), mas vizkezelési modszereket kduwatiokezelésként a visszamaradd szennyezesek
artalmatlanitasara [162], €s egyes ipari szennkvikezelésére. Tovabba potencialis
alkalmazasi teruletként ismét megemlitéeki a levedtisztitd hatasu, illetve ontisztulo
fellletek. Legyen sz6 akar vizkezeldsrakar ontisztuld fellletek kialakitasarol az égyi
lényeges kihivds a fotokatalitikusan aktiv nanczéskék rogzitése valamilyen alkalmas
felileten [150, 163]. A tisztitdé hatasu felliletelalkitasanal trividlis a rogzités fontossaga.
Vizkezelési eljarasnal pedig a gazdasagos alkalabézhg indokolja a részecskék
immobilizalasat. A szuszpenzié formgjaban alkalntafélvezet nanorészecskéket ugyanis
utdlag el kell tavolitani a kezelt vigb[144, 153, 162, 164, 165]. Ez egy rendkivil ndiesz
(energia, és igy Kkoltségigényes) folyamat, mivelenezrészecskék atnige a nano-
mérettartomanyba (5-500 nm) esik, és @bdddéddéan a saés energiaigénye meggatolja a
gazdasagos alkalmazast [152, 154, 161, 165-16&oltséges dmési lépés megkerilésére
megoldast jelenthet, ha fotokatalitikusan aktiilietiet alakitunk ki és a viz kezelését rogzitett
agyas aramlasos reaktorban végezzik [152, 161,168b- Ezzel a megvaldsitassal igen
gazdasagos technoldgiat alakithatunk ki, mivel agyhe lejtés rogzitett agyon a gravitacidval
is aramoltathatd a kezelehdiz, a fotokatalizator gerjesztése akar napfénisyehegoldhato,
tovabba a koltségesisesi |épés is elhagyhatd [152, 169]. Természetegea kialakitas sem
kompromisszummentes, hiszen hatranyként megemiiténad)y a szuszpenzios alkalmazashoz
viszonyitva a rogzitett fotokatalizatorokkal léngegn kisebb a fotokatalitikus folyamatok
lejatszodasat biztosito felllet [144, 165, 166,-189], ami kisebb bomlasi sebességet, vagyis
kisebb hatékonysagot eredményez.

Shan és munkatars§i66] négy pontban 6sszegezték egy gyakorlatil@m&aasra is
felhasznalhat6 fotokatalitikusan aktiv, titan-dabckal boritott felllet sziikséges, illetvémyos

tulajdonsagait;

* A bevont felllet és a részecskék kozobisdtartos) kdlcsbnhatas legyen.
» Arogzitési modszer ne csokkentse (szam6é#rya fotokatalizator hatékonysagat.
» Afelllet lehebleg nagy fajlagos fellilettel rendelkezzen.

* Elényt jelenthet ha a fellleten kénnyen adszorbeakbdneezelend szennyezések.
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Tovabba fontos hogy a felllet ellenallé legyen aZ kdegvilagitassal szemben, és ha lehet
legyen kémiailag is ellendllé. Mindezen tulajdor@éagkozil a gyakorlati alkalmazas
tekintetében az egyik igen kritikus tulajdonsag tgzillés tartéssaga. Sajnos nagyon sok
publikdcié nem nyujt informaciét a leirt rogzitésiddszer ezen tulajdonsagardl. Néhany
esetben azonban elvégezték ezeket a fontos virsk@llaés a néhany tiz oran at végzett
Jartéssagi” tesztek egyes esetekben megiek az immobilizalas tartossagat [164, 170, 173].
Ha azonban olyan kutatok munkait olvassuk, akikmidk hangsulyt fektetnek a leirt
immobilizalasi modszer tartéssagara, akkor szenibésk kell a ténnyel, hogy a tébb napig,
egyes esetekben tobb hétig végzett kisérletek getantisen csotkkent a fotokatalizatorral
kezelt fellletek aktivitasa [152, 153, 164, 171].
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9. 4bra
Immobilizalt fotokatalizator hatékonysaganak csdidse a felhnasznélas soran [153]

A hatékonysag csokkenését egyes esetekben a talitkas aktivitas csokkenésével
magyaraztak [174], mely az oxidacids koztiterméletkalmozodasa miatt is bekovetkezhet, de
mas kutatok a részecskék lesodrodaséat is megfigyélt52, 153]. Néhany publikaciéban
kereskedelmi forgalomban kaphatd, az Ahlstrom cég gyartott, Aeroxide P25-el kezelt
specialis, fotokatalitikusan aktiv papirt haszraltel kutatdsaikhoz [40, 151, 175-177],
azonbanRodriguez és munkatarsfli77] felhivtak a figyelmet arra, hogy ez a keexdmi

forgalomban kaphat6 termék is folyamatosan csdkledativitdst mutat a felhasznalas soran.
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A jelen és a jo¥ egyik legfontosabb kihivasa a heterogén fotokatad alapuld
viztisztitdo technoldgiak kidolgozasat ilblein a nanorészecskék minden kritériumot kietégit
rogzitésének megoldasa. Meg kell emlitenem, hogyészetesen egy tébb napig vagy akar
néhany hétig felhasznalhat6 fotokatalitikusan akeéhilet megfelgl lehet egyes alkalmazasi
terlleteken, mint példaul ivovizéllitasra a fef)dé orszagokban [38, 176], ahol az elektromos
energia nem elérhiétHa az alkalmazott fotokatalitikusan aktiv felthetm tul draga, akkor az
aktivitas egy meghatarozott értek ala esését kéwetz kicserélhét Tovabba azt is meg kell
jegyeznem, hogy a levétisztitd illetve Ontisztulé fellletek [178-181] kkitdsanak
tekintetében a lényegesen kisebb fizikai igényhdvibvetkeztében nem kritikus kérdés a
régzités tartéssaga.

Tobb szaz publikacio talalhato a szakirodalomimaglyekben kilonbdz modszerekkel
immobilizaltdk a TiQ nanorészecskéket kulonigozfelileteken. A kovetkdikben a
legfontosabb mddszereket ismertetem a teljességyegenélkil. A rogzitett félvezét
nanorészecskékkel boritott fellletek kialakitas#lkalmas modszerek két nagyobb csoportba
sorolhatoak [167]. Az egyik csoport a mar kristéiyott (fotokatalitikusan aktiv)
nanorészecskék immobilizalasa, mig a masik csopaatddzé eljarasokndl a nanorészecskéket
.in situ” allitjak elé a feltleten.

A legegyszdibb modszer a ,dip coating” nevet viseli a szakitod#an, ahol a
bevonando felliletet tisztitas és szaritas utanzegyen ,belemeritik” a rogziterédkristalyos
nanorészecskék vizes (vagy alkoholos) szuszpebhadja szuszpenzié esetenként egyéb
adalékokat is tartalmazhat), majd megszaritjak lalefet. A ,merités majd szaritas” ciklus
tobbszor ismételhét majd egy kalcinalas &i meg a végstisztito lépést [147, 154, 163, 164,
170, 182]. A kalcinalas azért szukséges, metiketelés soran a nanorészecskeék fellletéh lev
-OH csoportok vizvesztés mellett oxigén-hidakatntald képezni a bevonando felllet -OH
csoportjaival, és ez biztositja a nanorészecskgkinését [154].

A félvezeth nanorészecskék ,beagyazhatdéak” polimerekbe is.eikb#iz esetben a
polimernek ellen kell allnia az UV sugarzasn&loorjahan [183] “UV-allé” akril polimert
hasznalt fel titan-dioxid vékonyréteg Kkialakitasamolietilén lapokat [156], polisztirol
gyongyoket [157], polivinil-acetatot [184], és patiil-kloridot [185] is alkalmaztak mar mint
TiO, immobilizalasara alkalmas fellleteket.

Az .elektroforetikus levalasztas™sal vékonyrétaigkithatd ki vezékon (elektromos
feszlltség segitségével), melynek vastagsaga aaspzhatéDunlop és munkatarsdil86]
2008-ban Degussa (megegyezik adkés ,Aeroxide” céggel) P25 Ti@ot rogzitettek ezzel a

modszerrel. Megjegyzeidhogy ennél az immobilizalasi modszernél is végehbkezelést.
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A legszéleskdtbben kutatott “in situ” fotokatalizator d@llitasi modszereket a
szakirodalomban a "szol-gél mddszerekig§névbe soroljak a kutatok [172, 187-192]. A
modszer titan-vegyuleteket alkalmasléiy kilonbos alkoxidokat, illetve titan-kloridot) mint
tithn “prekurzor”, amely8l hidrolizissel amorf titAn-oxid-hidroxid rétegdakitanak ki az adott
felileten, majd egy magasimérséklei hokezeléssel (kalcinalassal) keril sor az amorf réteg
kristalyositasara, igy kialakitva a fotokatalitiemsaktiv fellletet.

Egy masik viszonylag részletesen vizsgalt [1738-195] ,in situ” eballitasi médszer
nevét ,dzfazisu kémiai levalasztas”-ként fordithatjuk maggaaz eredeti ,chemical vapour
deposition (CVD)” kifejezéstl. Ennél az igen bonyolult technikai megvaldsitégtnylo
modszernél a kezeletdellletet @z fazisu titan-prekurzorral hozzak kdlcsonhatasherti
atmoszféraban, magaérhérsékleten és nyomason.

Tobb ezer publikacio jelent mar meg melyben spiscidonyolult szintézis moédszereket
fejlesztettek ki annak érdekében, hogy nagy akit(vagy éppen lathatd fényre is aktiv)
fotokatalizatorokat allithassanakéeEblyl adodik a kezelerifellleten ,in situ” modszerrel
eléallitott fotokatalizatorok vitathatatlan hatranyanivel az adott fellleten kialakitott
nanorészecskék tulajdonsagai kevésbé iranyithatbdaktha nem az adott fellleten régzilve
kellene azokat éAllitani. Megemlitend tovabba, hogy a feldolgozott szakirodalomban
bemutatott immobilizalasi modszerek tobbsége tadabtt egy magas émérsékleten
végrehajtott kalcinalasi lepést, mely nehezen miégithatdé nagy fellletek kialakitasa esetén,
s6t akér jelents mértékben ronthat a fotokatalizator aktivitAsAn(szerves) polimerekbe
agyazott fotokatalizator részecskék esetében pszignolni kell azzal, hogy a gerjesztett
fotokatalizator képes oxidalni &t rogzith anyagot.

Jelen disszertaciéban olyan egyfizenmobilizalasi modszert alkalmaztunk, mellyel
nagy hatékonysagu (vagy akar lathato fényre ivasttialékolt) kristalyos titdn-dioxidot tudunk
rogziteni egy olyan rétegbe agyazva, mely ellersd@l UV sugarzasnak, és szervetlen

Osszetétdl, vagyis nem roncsolja a gerjesztett fotokatalizato
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3. CELKIT UZESEK

A heterogén fotokatalizis napjaink intenziven gés kutatasi tertlete (igéretes
alternativ viztisztité technoldgia, illetve Ontisldt/leveghtisztito fellletek kialakitdsara
alkalmas maodszer). Az utdbbi évtizedek egyik letdsabb kutatasi terllete, a lathat6é fénnyel
is hatékonyan gerjesztlietfotokatalizatorok élallitasa, egyrésél napfényt hasznosito
gazdasagos viztisztitd technoldgiak fejlesztésénasrészt beltéri ontisztuld/lev&gsztito
feluletek kialakitasara. Tovabba mindkét alkalmazédszer esetén kritikus kérdés a
fotokatalizatorok rogzitése. Kutatdomunkdmban igilciztem két olyan kérdéskor részletes
vizsgalatat, melyek kritikusak a heterogén fotokaite gyakorlati alkalmazhatésdganak
tekintetében. Nevezetesen, lathatd fennyel geljegztfotokatalizatorok vizsgalatat, és
lehetséges rogzitési modszerek kidolgozasat.

Célul fizém ki kulénbdd anyagokkal médositott, lathatd fényre is aktiartidioxid
alapu fotokatalizatorok édllitasat, részletes jellemzését, és Osszehasatlitdereskedelmi
forgalomban kaphatdé fotokatalizatorokkal. A réskecseret €s a fazisdsszetétel
meghatarozasara  rontgendiffraktometriat  (XRD), azdalékolt fotokatalizatorok
elemtartalmanak meghatarozasara rontgenfluoreszspektroszképiat (XRF) és rontgen-
fotoelektron spektroszképiat (XPS), a fajlagos l&tlimeghatarozasara nitrogén adszorpciés
meérést, a fotokatalizatorok fényelnyelésének jeflésére diffuz reflexios spektrometriat (DRS)
fogok alkalmazni. Tovabba képeket is készitek wamsszios elektronmikroszkoppal (TEM) a
fotokatalizator részecskék méreteloszlasanak, vdlet alakjanak jellemzésére. A
fotokatalizatorok aktivitdsanak jellemzésére tohbfénegvilagitast (UV, VIS, napfény), és
tobbféle modellszennyét (fenol illetveE. coli baktéerium) fogok alkalmazni.

Ceélkitizéseim kozott szerepel, hogy kapcsolatot keressekfotakatalizatorok
hatékonységa, illetve a keletkemaktiv gyokféleségek kdzott elektron spin rezar@(ESR)
mérésekkel.

Szabadtéri kisérletekkel fogom jellemzni, hogy eayes fotokatalizatorok mennyire
hatékonyak napfénnyel tori@rgerjesztés esetén és részletesen vizsgalni fogoigéaetes
fotokatalizatorok aktivitdsanak hullamhossz szefirggését.

Tobbféle mddszert fogok kiprobalni a fotokatalarék rogzitésére, és a megfélel
tulajdonsagokkal bir¢ (fotokatalitikusan aktiv tée) fellileteket a célnak megfdidlesetenként
sajat szerkeszté®s épitas) aramlasos fotoreaktor(ok)ban fogom alkalmazovabbi célom
egy olyan nagylaboratériumi méiietfotokatalitikusan aktiv felllettel ellatott ararsté
fotoreaktor megépitése, mely alapjaul szolgalhat @gan mobil viztisztitdé berendezésnek,

melynek Gzemeltetéséhez kizardlag napfényre vakssgjl
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4. KISERLETI ANYAGOK ES MODSZEREK

4.1. Felhasznalt anyagok

4.1.1. Fotokatalizator immobilizalasara felhasznalanyagok

Keramiapapir (COTRONICSluminium-oxid alapu, azbesztmentes 1,6 mm vasgggsa
keramiapapirl0. abra); titan(IV)-etoxid (SIGMA-ALDRICH; technikai tisasag); etil-alkohol
(SPEKTRUM 3D; viztartalom <0,2 %);Njaz (MESSER; >99,995%)

10. abra
Aluminium-oxid alapu keramiapapir fényképe (baéa)SEM képe (jobbra)

4.1.2. Vizsgalt, kereskedelmi forgalomban kaphatéotokatalizatorok

TiO ,-P25 EVONIK INDUSTRIES; ~ 90 m/m% anataz; 10 m/m%ilrut
TIO-AA: SIGMA-ALDRICH; ~ 100 m/m% anataz
TiIO»-AR: SIGMA-ALDRICH; ~ 96 m/m% rutil; 4 m/m% anataz

TiO ,-VLP7000: KRONOS TITAN GMBH; nitrogénnel és kénnel méddotito
TiO,; ~100 m/m% anatéz

TiO,-TP-S201 SUMITOMO CHEMICAL INC.; nitrogénnel médositott Op;
~100 m/m% anatéz

4.1.3. Sajat készitasfotokatalizatorok eléallitdsahoz felhasznalt anyagok

TiO,-N  (nitrogénnel mobdositott  titan-dioxid): titan-téklarid (SIGMA-ALDRICH,
analitikailag tiszta), jégecet (SIGMA-ALDRICH, ait#ailag tiszta); salétromsav (70%-0s,
SIGMA-ALDRICH, analitikailag tiszta), ammonia vizeddata (25%-0s, SIGMA-ALDRICH,

analitikailag tiszta)
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TiO »-Fe (vassal moédositott titan-dioxid): vas-trikloriddat (REANAL, analitikailag tiszta),
titan-triklorid oldat (12 m/m%, SIGMA-ALDRICH), amania vizes oldata (15%, REANAL)

TiO »-P25-Ag (ezust/TiQ nanokompozit): ezlst-acetéBIGMA-ALDRICH; 99%), oxalsav
(GYKV; analitikailag tiszta)

TiO »-P25-Au (arany/TiQ nanokompozit): hidrogén-tetrakloro-aurat (REANAdnalitikailag
tiszta), sosav (37%-0s; SIGMA-ALDRICH), oxalsav (&Y; analitikailag tiszta )

TiO-P25-NS (nitrogénnel és kénnel modositott titan-dioxid)okarbamid (SIGMA-
ALDRICH; >99%)

TiO,-1 (jéddal modositott titan-dioxid): titan-tetrabutdx(FLUKA, 97 %), jédsav (FLUKA,
99,5%)

TiO2-LH (langhidrolizissel éllitott nem adalékolt titan-dioxid): titan-tetrakid (Fluka,
99%)

Rutil-O; Rutil-RHSE-400-1000 (nem adalékolt rutil kristalyfazisu titan-dioxidpktitan-
tetrabutoxid (SIGMA-ALDRICH, reagens tisztasag -297 titan-tetraklorid (FLUKA, 99%);
sésav (37%-0s; SIGMA-ALDRICH); salétromsav (MERG39%6)

4.1.4. Alkalmazott modellszennyeik

Fenol (SPEKTRUM 3D; analitikailag tiszta); oxals§@YKYV; analitikailag tiszta);
monuron (SIGMA-ALDRICH; analitikai tisztasag)

4.1.5. Elektron spin rezonancia (ESR) mérésekhezlfasznalt anyagok

2,2,6,6-tetrametil-4-piperidinol (TMP-OH; SIGMA-AMRICH, analitikailag tiszta);
5,5-dimetil-1-pirrolin N-oxid (DMPO; SIGMA-ALDRICH, analitikailag tiszta); nehéz viz
(D20; SIGMA-ALDRICH, 99,9 %-0s tisztasag)

4.1.6. Vas-oxalat aktinometriahoz felhasznalt anyaik

Vas(lll)—szulfat (REANAL,; analitikailag tiszta);-fenantrolin (REANAL; analitikailag
tiszta); kalium—oxalat (Spektrum 3D; 99,5 %-ostasagu); natrium—acetat (SPEKTRUM 3D;
>99%:-0s tisztasagu); kénsav (SPEKTRUM 3D; 95-97 %)
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4.2. Mbdszerek

4.2.1. Fotokatalitikus aktivitasok jellemzése
4.2.1.1. Szuszpenzios kisérletekhez hasznélt fotakéorok

A szuszpenzié formajaban alkalmazott fotokatatizait aktivitasanak jellemzésére az
adott modellvegyulet oldatdban szuszpendaltuk eizegalt fotokatalizatort (1g/L) 5 perces
ultrahangos razatassal biztositva a hatékony digajimlasat. A kornyezeti fény kizarasa végett
az ultrahangos razatas soran a szuszpenziét letkkdrogy ne indulhasson el az adott
modellvegyilet fotokatalitikus oxidacioja. Ezt kdé&en az adott fotoreaktorba Ontott
szuszpenziot levégbevezetésével (40 L/h) 5 percen at oxigénneletdlit (a reaktortér
letakarasaval ekkor is biztositottuk, hogy a fotakikus folyamatok még ne induljanak meg).
A fényforrds felkapcsolasa utan, a le§egvabbi bevezetése mellett magneses Kentris
biztositottuk a szuszpenzid keveredését, nédlyteghatarozott isk6zonként mintat vettiink. A
levett mintakbdl centrifugalassal illetveiséssel (0,02um) tavolitottuk el a nanorészecskeket,
majd az aktualisan vizsgéalt modellszenriyditletve esetenként a keletkekoztitermékek)

Az UV kisérletekhez egy 100 mL-es, fetillnyitott, dupla falt, Pyrex tvegbkésziilt
reaktort hasznaltunk. A reaktor kbpenyében vizatraitatva 25.0 + 0.5 °C-ra termosztaltuk a
rendszert. A reaktort 6 dbvjlber-Lourmat T-6L UV-A"tipust 6W-os lampaval vilagitottuk
meg, melynek UV intenzitas maximuma 365 nm-nél vardampak a reaktor kortl egyénl
tavolsagban és egyenletesen elosztva voltak ragziiz a fotoreaktor a kélsbiekben ,UV-
fotoreaktor’-ként szerepelll. abra). A fényforrasok emisszios spektrumatl@. abran
mutatom be. A vasoxalat-aktinometridval meghatataZmyintenzitas ezen reaktorelrendezés
esetén\hs=9,23+0,01x10 einstein/drys.

A lathaté fénnyel végzett kisérletek esetében agpladali Uvegreaktort hasznaltunk
(V= 100 mL), mely oldalrél négy darab, hagyomanymsergiatakarékos lampavaDi{wi
25920/R7S 24W-0s kompakt fényé$ volt korilvéve (1. abra ez a fotoreaktor a
késsbbiekben ,VIS-fotoreaktor”). A lampak altal kibods& csekély mennyiségUV fény
kizarasa érdekében a reaktorteret koridvmrmosztald kopenyben (T=25°C) 1 M-os NaNO
oldatot keringtettiink, mely a 400 nm alatti hullasszu (UV) fotonokat elnyeltd 2. abra). A
vas-oxalat aktinometridval meghatarozott fényinitéisz ezen reaktorelrendezés esetén
lvis=1,07+0,03x10 einstein/drys (Megjegyzend, hogy az 550 nm-nél nagyobb hullamhosszu

fotonokat az alkalmazott mérési modszer mar nen [H€6]).
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11. 4bra

UV—fotoreaktor (balra); VIS-fotoreaktor (kozépehED szalaggal felszerelt fotoreaktor
(jobbra)

— fénys4irés - 1 M NaNO

— nincs fénysitrés
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12. dbra

A fotoreaktorokban hasznélt megvildgitdsok emissgp@ktruma (UV fényés balra, illetve
lathat6 fényt sugarzé hagyomanyos kompakt fényjbbra)

Az E. coli baktériummal végzett fotokatalitikus fétienitési kisérletek esetében néhany
fotokatalizator vizsgalatdnél egy masik féeriyrgst is alkalmaztunk. 5mM-os,&r,0; oldatot
keringtetve a termosztalé kopenyben a 420 nm déatgiintenzitast a NaN£es fénysiréshez
viszonyitva 96%-kal cstkkentettilk. A vas-oxalatirakinetridval meghatarozott fényintenzitas
ebben az esetben mindésszeseF1,75+0,01x10 einstein/dns.

Egyes fotokatalizatorok aktivitdsanak hulldmhoszzristi fliggéseét is vizsgaltuk. Ezen
kisérletekhez kulonbdz szini (vagyis mas-mas hullamhosszon sugérzé) LED szkédgo
alkalmaztunk, mint gerjesktfényforrasok: lilat {i.maxx406 nm), kéket).max=466 nm), zoldet
(M-max®517 nm), sargatMmax=594 nm) és pirosati(ma633 nm). A LED szalagokat a
termosztald kopenyen kivil, a reaktor Kialara tekerve rogzitettuk {. abra). A lila fénnyel
végzett kisérleteknél 1 M-os NaMOldatot keringtettlink a termosztalé kbpenybensetleges
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UV fotonok elnyeletése végett, mig a tobbi LED agalesetében vizet keringtettiink a
hitékdpenyben. Az alkalmazott 1 m hosszb)50 SMD tipusu LED szalagok (14,4 W) 60 db
LED-et tartalmaznak. Megjegyzefidhogy a lila szith megvilagitassal végzett kisérletekhez
nem allt rendelkezésiinkre a tdbbiekkel azonos gérya LED szalag, igy kulonallo LED-
eket kotottink sorba a hasonlé geometriai elreral€ézdekében. A LED-ek segitségével jol

lefedésre kerdlt a lathato fény hullamhossztartoradb3. abra).

Amax=406 NM Amay=466 nM Amax=633 M

Fényintenzitas

J XN

300 400 500 600 700

Hullamhossz (nm)

13. abra
LED fényforrdsok emisszios spektrumai

4.2.1.2. Ferbtlenité hatas vizsgalatd

A fotokatalizatorok aktivitasat egyes esetekbEacherichia coli K12 baktérium
inaktivalasaval is jellemeztik. Ezt a baktériummtles korben alkalmazzék a fotokatalizatorok
aktivitdsanak jellemzésére. Az coli szuszpenzio 8éllitAsdhoz a baktériumok felszaporitasat
1 m/m% Triptont (Reanal; analitikailag tiszta) éH On/m% élesékivonatot (Scharlau;
analitikailag tiszta) tartalmazo 0,9 m/m%-os sotilda (NaCl) végeztik 24 6ran at (37°C-on).
A fotokatalitikus kisérletek soran a szuszpenzidléati tdpanyagok oxidativ bomlasa zavard
hatast fejtene ki, ezért a baktérium szuszpenziébatrifugaldsos mosassal eltavolitottuk a

JHalas koszonettel tartozom a Mikrobiol4giai Tarksméunkatarsainak, @lsorban Manczinger Laszl6nak és Lele
Maridnak a feditlenitd hatas vizsgalataval kapcsolatos rendkivil értélkadméleti, és gyakorlati
segitségnyujtasukért.
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felszaporitashoz hasznalt tapanyagokat. A szusigeizl,5 ml-t mértink eppendorf dse,
amit lecentrifugaltunk 4000/perc-es fordulatszar(@percig), majd ledntottik a feltliszot. Ezt
koveben hozzaadtunk 1,5 ml 0,9 m/m%-os NaCl oldatot @er8ig razattuk. A szuszpenziot
ezutan még egyszer lecentrifugaltuk, és ismét aitéituk a fel$ fazist. Ujabb 1,5 ml 0,9
m/m%-0s séoldat hozzadadasa, és 3 perc razatakinténtink 0,8 ml-t, melyhez 4,2 ml 0,9
m/m%-0s soOoldatot adtunk, és 1 perc razatas utggmemik a szuszpenzio OD (optical
density) értékét. Az OD érték 5x%t6zorosa megadja a milliliterenkénti telepk&mgységek
(CFU — colony forming unit) szamat (vagyis, hogynhabaktériumsejt talalhaté 1 mL
szuszpenzidban). Megfetehigitassal 10CFU/mL értéket allitottunk be, majd az igpa&litott
tapanyagmentes baktérium-szuszpenziébol mértiknbegeleb mennyiséget a fotokatalitikus
fertétlenitési vizsgalatok soran hasznalt:-#8 illetve néhany esetben s CFU/mL érték
biztositasahoz.

A kisérleteket a lathat6 féenyt sugarzo, kompahktyésovekkel felszerelt fotoreaktorban
veégeztik. 100 mL 0,9 m/m%-os NaCl oldatban szustflenk el a vizsgalt fotokatalizatort
(1g/L), majd ezen vizsgalatoknal is 5 perces ultrejos razatassal biztositottuk a részecskék
hatékony diszpergalodasat (sotétben). A fotorebkt@ntott szuszpenzidba leveyezettiink
(40 L/n), majd 5 perc utan (ezalatt oxigénnel ¢ttt a szuszpenzid), a lampak felkapcsolasa
elétt bemértik a megfel@l mennyisé§f (tapanyagmentes) baktérium-szuszpenziot. A
fényforras felkapcsolasa utan, a lefepvabbi bevezetése mellett magneses Kewetris
biztositottuk a szuszpenzié keveredését, néglyireghatarozott iskozonként mintat vettiink.
Egy-egy mintavétel soran Petri-csészékligecklkészitett agar-agar taptalajra cseppentettiink
50-50 pL-t (minden mintavételi égpontban 2 petricsészébe), melyet steril széesttal
egyenletesen szétkentlink, majd a petricsészékelCaa beallitott termosztaldé szekrénybe
helyeztik 24 érara (sttétben). Ezt ket a telepek megszamolasaval jellemeztik az egyes
mintak éb baktériumsejt tartalmat. (A szamolt értéket 20ramlgszorozva kaptuk meg a® él
sejtszamot CFU/mL egységben.) Megjegyzenidogy a magasabb (L@CFU/mL) sejtszam
mellett végzett kisérletek esetében a levett maitdkélesztés @t 10-szeresére higitottuk. A

14. dbraszemlélteti a fotokatalitikus folyamatok hatasaeovetked CFU csokkenést.
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120 perc

14. &bra
Petricsészékbe Ontott agar-agar taptalajon @& coli telepek valtozasa a kezelés hataséara

4.2.1.3. Immohilizalt fotokatalizatort alkalmazé faoreaktor

Az eballitott fotokatalitikusan aktiv fellleteket egyj&atervezés, rogzitett agyas,
recirkuléacios, aramlasos fotoreaktorban alkalmagik abra).

15. 4bra

Rogzitett agyas, recirkulacios, aramlasos fotoreaktthato fényt sugarzo reflektorokkal -
balra; illetve UV fénycsdvekkel - jobbra)

A kezelend fenol oldatot (1d M; 500 mL) egy duplafald termosztalhaté (25,0 °C)
f6zépoharba ontottik. Innen egy perisztaltikus pumpgtségével juttattuk fel az oldatot egy
felss eloszlato tartalyba, ahonnan az ,atbukik” a fotakaatorral kezelt keramiapapir
fellletére (10 cm x 30 cm), és a megdontott fediletégig csdrgedezve visszajut az alsé
tartdlyba, melyet magneses kewa folyamatosan kevertettink. Az immobilizalt
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fotokatalizator felett UV fénycsdvekeLightech UVA 4x40W), mig mas esetekben lathato
fényt sugarzé reflektorokatJén CE-82 2x500W) helyeztink el, a fotokatalizatorok
gerjesztésének biztositasara.

4.2.2. Folyadékkromatografia

A kulénb6z modellvegylletek (fenol, oxalsav, monuron) fotaitidikus bontdsa soran
vett mintdk szennyéanyag tartalmét (illetve egyes esetekben a kelétkézkoztitermékek
»Agilent 1100 seriestipusu berendezéssel végeztik, mely mintaadagplééglél, binaris
pumpabdl, termosztalé egyséfibgazmentesdbdl és egy UV-VIS detektorbdl all. A fenol
illetve a monuron detektaldsa 210 nm-en, mig azsexadetektaldsa 206 nm-en tortént. Az
injektalt minta térfogata 2QuL, az eluensaram sebessége pedig 0,8 mlL/perc xolt.
komponensek elvalasztasara fenol illetve monuretébgn egy C-18 tipusu (4 mm x 125 mm)
oszlopot alkalmaztunk (az eluens 35:65 térfogatdram metanolbdl és Milli-Q vizi allt),
mig az oxélsavat tartalmazo mintak esetében €ggm-Resin ZHoszlopot (8 mm x 250 mm)

hasznaltunk az elvalasztasra (19,3 mM-os kénsanglalkalmazasaval).

4.2.3. Elektron spin rezonancia (ESR) mérésé€k

Az ESR méréseket szolimhérsékleten veégeztik egyruker Biospin ESP300E”
tipusu spektrométerrel. A vizsgalandé mintakdélitdsahoz ugyanazt a lathatd fényt sugarzo
fotoreaktort (VIS-fotoreaktor) hasznéltuk, mint amifotokatalitikus aktivitdsok jellemzéséhez.
A TiO;, szuszpenzidkat @, = 1 g/L, V = 20 mL) ebben az esetben is 5 percigtbén,
ultrahangos razatéval homogenizaltuk, majd a faikieeba Ontottik, melyben jelen esetben is
alkalmaztunk magneses kevertetést, és lkevbgvezetést egyarant. Ekkor adagoltuk a
szuszpenzidhoz az alkalmazott gyokfogokat: 10 mMhckatracibban 2,2,6,6-tetrametil-4-
piperidinolt (TMP-OH), mig més esetekben 50 mM lemtcacioban 5,5-dimetil-1-pirrolin N-
oxidot (DMPO). Az alkalmazott gyokfogok valamelyitgk hozzaadagolasa utan
felkapcsoltunk a lampakat, és megféladokdozonként mintakat vettink a megvilagitott
szuszpenziobdl. A levett mintakbol kb. 20-gD-t szivtunk fel 7 db 0,7 mm bélsatmésji
Uveg kapillaris csovekbe. A mintdk a kapillarisokht 50 mm hosszan toltotték meg, melyek
végeit léegmentesen zartuk. A 7-7 db kapillaris es@gy szabvanyodyilmad-LabGlass 707-

"Koszondm szépen a svajci EPFL kutatéintézet méngainak, elssorban Forr6 Laszl6nak és Andrzej
Sienkiewicznek az ESR mérésekkel kapcsolatos sggitet.
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SQ-250M tipust ESR kvarcébe helyeztik (betsatmét 2,9 mm, kilg atmét 4 mm). Az
ESR mérésekhez igy 6sszesen ilGszuszpenziot helyeztiink a spektrométer aktiv jafaéa
A nagy mintatérfogattal, valamint annak 7 kapiBéa valé szétosztasaval jelésen novelhet
a mérés érzékenysége [26, 113]. A mérésekkel kbgtosotovabbi technikai részletek
megtalalhatéak a 2013-as publikacionkban [112].

A diamagneses TMP-OH és az esetlegesen keletkangulett oxigén'Q, vagylAg)
reakciojabdl keletkegzparamagneses (ESR aktiv) TEMPOL kihsét szemlélteti B6. abra

OH OH
HsC CHy | 44 HsC CH,
H,C CH, . H,C CH,
N N*
I I
H o)
TMP -OH (ESR Silent) TEMPOL (ESR Active)
16. abra

TEMPOL képZdése [78]

A diamagneses DMPO spin csapda és az esetlegesethele OHe illetve Qe
reakciojabdl keletkez paramagneses (ESR aktiv) DMPO-OHe illetve DMPO-OGOH
képzdését mutatja &7. abra

CHs OOH

.O -
/I CH3 N H
CHj
o
CH +/ H \
S
5

"OH CHay OH
CH3 N H

.
0

DMPO (ESR Silent) DMPO-OOH-

and/or (ESR Active)
DMPO-OH-
17. bra

DMPO-OH és DMPO-OOM keletkezesgr 8]
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4.2 .4. Vas-oxalat aktinometria

A vas-oxalat aktinometria modszerének alapjtatchard és Parkedolgozta ki még
1956-ban [197], majd kébb (1984-ben)Fischer [198] apré modositasokkal finomitott a
modszeren, mely mara az egyik leggyakrabban hdsgésalegpraktikusabb fényintenzitast
mér maodszer lett, mellyel jellemezitedz adott fotoreaktorra jelleifoton fluxus, vagyis a
reaktortérbe érkéz fotonszam. Az emlitett cikkek szerint 220 és 5530 kozo6tt sugarzo
fényforrasok esetén alkalmazhaté a moédszer, melyiagja, hogy vas(lll)-oxalatbdl fény

hatasara vas(ll) kepdik a kdvetke# egyenletek szerint:

Fe(GO.)s¥ s FE* + GO, + 2G04~
Fe(GOu)s¥ + GOy -2 > Fé' + 2CQ + 3 GO~

A reakcioban képmé vas(ll) mennyisége spektrofotometriasan meérhanivel o-
fenantrolin jelenlétében rozsda sarga &zias(ll)-trifenantrolint képez. Az &kgység alatt
képzdsé vas(ll) mennyiségéth pedig kiszamolhatd a reaktorteret) dotonszadm (220 és 550
nm kozé es fotonok esetében). A modszer nag§mgke gyorsasaga (par perces méres), illetve
kénnyi hasznélata. A modszélrtovabbi részleteket a 2006-ban kiadott ,Handbaufk
Photochemistry” cirin kdnyvben olvashatunk [196].

A méréshez szukséges oldatok:

0,2 M-os FgSQy); oldat, melynek készitéséhez 112,4 g vas-szulfgieiSO,)3x9
H,0) és 55 critdmény kénsavat mértiink ssze majd £-cerhigitottuk Milli-Q vizzel (az igy
készitett oldat koncentracidja Fe(lll)-ra nézve BIY A pontos koncentracié meghatarozashoz
0,05 M EDTA oldat lehet segitséguinkre.

1,2 M-os K-oxalat oldat, melynek koncentraciojatkell allitani, gy hogy pontosan 6-
szorosa (1,2 M) legyen a £80y); oldat koncentraciéjanak (mivel a modszerrel;&d{GO,)z-
bol képdds Fe(ll)-trifenantrolin mennyiségét meérjik).

Na-acetéat puffer oldat, melynek készitéséhez Ba-gcetatot (CECOONax3 HO), 10
cm® témény kénsavat, illetve Milli-Q vizet hasznaltunk

0,2 m/m%-o0s o-fenantrolin oldat (Milli-Q vizberdek).

A mérés menete:
Az intenziven kevertetett fotoreaktorba 90 mL Ml vizet, 5 mL 1,2 M-os kalium-
oxalat oldatot illetve 5 mL 0,2 M-0s K80y)s-ot adagoltunk (Gaium-vasq-oxaizt= 0,02 M). Az
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el minta levétele utan bekapcsolhatjuk a fotorealtmyforrasat majd meghatarozott
idoko6zonként (jellemé&en 5-20 masodpercenként) mintakat veszink az abgb-100
masodpercen keresztil). Egy-egy mL mintat mértihknl-es lombikokba, melyekbedebleg
bemértink 6,5 mL MQ vizet, 2 mL o-fenantrolint, OyB. Na-acetat puffert. A lombikokban
képads vas(Il)-trifenantrolin komplex fényelnyelését 5aM-en mértik spektrofotométerrel.

A mérés soran rendkivul korultekbmek kell lenni az egyéb fényforrasok zavaro
hatasanak kizarasa érdekében (csaknem teljes égiiéts kell végezni a mérest, és az
alkalmazott 10 mL-es lombikokat aluféliaval kelMoani).

A levett mintdkbol képads vas(ll)-trifenantrolin komplexet tartalmazé oldato
fényelnyelését a megvilagitasvifliggvenyében abrazolhatjuk, és a pontokra illésetgyenes
meredekségéi kiszamithato a reaktortérbe jutd fotonszam (méttskben kifejezve) az alabbi
egyenlet szerint:

_  MmxVixVp
~ Vaxexexl

Ahol “m” az id6 fliggvényében abrazolt abszorbancia értékekreiisegyenes meredeksége
(M=AA/At — mértékegysége: 1/s)Vi” a besugarzott oldat térfogata diven (jelen esetben 0,1
dm®, amennyibenV;-et elhagyjuk az egyenlgth gy a szamolt intenzitds mértkegysége
mol/dnt/s-ban értens); “V," a fenantrolint tartalmazé lombik térfogata (&ben; jelen esetben
10 cn?); “V5" a besugérzott vas-oxalat oldatbol kivett mintdagata (cni-ben; jelen esetben
lcn?); “¢” a vas(ll)-trifenantrolin molaris abszorbancidja 5kf-en (10787 dfixmol*xcm™);
“p"a fényforras hullamhosszahoz tartozdé, a vas-oxalattinaketriara jellemé&
kvantumhasznositasi tényefd 98]; “I* a kilvetta hossza (cm-ben)

Az aktinometrias mérések soran a keletkes(ll)-trifenantrolin komplex mennyiségének

meghatarozasahoz egigilent 8453 tipusu diddasoros UV-VIS spektrofotométert hagmnél

4.2.5. Fényintenzitds més

Az 550 nm-nél nagyobb hullamhosszu fotonokat lshoe fényforrasok esetében a
fényintenzitas (foton fluxus) meghatarozasara ntkalraas a vas-oxalat aktinometria. Az ilyen
fényforrasok (zold, séarga, piros) esetén egy sfecidApogee MQ-200" tipusu VIS
intenzitasméit (“PPF meter — photosynthetic photon flux) alkattnak, mely pmol/nf/s
egységben méri a fotonszamot. Aisrer legfontosabb jellertie hogy az érzékenysége a lathatd
hullamhossztartoméanyban (400-700 nm kozott) kdmaktans. A riszer ezen jellendie, illetve

a tény hogy az alkalmazott kereskedelmi forgalomkegrhato LED szalagok (kék, zold, sarga,
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piros) tipus azonosak (teljesen mege@ygeometriai tulajdonsagok) leldge tettek, hogy a
miszer altal mért intenzitaséertékeékb illetve a kék szith LED szalagra (a vas-oxalat
aktinometriaval) mért foton fluxusbdl egysizesranyparok segitségével kiszamolhat6 legyen a
z06ld, a sérga, illetve a piros megvilagitas esetéba reaktortérbe jutd fotonszam (foton fluxus).

4.2.6. Kalcinal6 kemence

A titan-dioxidok szintézise soran szikséges mdwasérséklef hokezelésekhez egy
»Thermolyne 21100"tipusu c8kemencét hasznaltunk (&tétest hossza 38 cm, a kvaracs

hossza 64 cm, kitigbelss atmébje 5,5 illetve 4 cm).

4.2.7. A mintak anyagszerkezeti jellemzése
4.2.7.1. Alkalmazott elektronmikroszkdpok

A nanorészecskék alakjanak, méreteloszlasanak egeggsetekben meéretének)
jellemzéséhez egyPhilips CM 10 tipusu (100kV) transzmisszids elektronmikroszkibpo
(TEM) hasznéltunk (formvar boritasu gridekre cseppype a vizsgalt fotokatalizatorok
szuszpenziojat), mig a fotokatalizatorral bevotilérél egy ,Hitachi S-4700 Type ‘lltipusu
pasztazoé elektronmikroszképpal (SEM) készitettigybeket.

4.2.7.2. Rontgendiffraktometria

A rontgendiffraktogramokat (XRD) egyRjgaku Miniflex 11" tipusu diffraktométeren
mértik a kovetkez kisérleti paraméterek melleit:c, x, = 0,15406 nm, 40 kV, és 30 mA. Az
atlagos primer részecskemeéretet a Scherrer-félenggfiel hataroztuk meg. Az anataz és rutil
fazis tdmegaranyat az anataz (25,3®)j2és a rutil (27,5° (@)) diffrakciés csucsainak

tertletélél, megfeleb korrekciét [199] alkalmazva szamitottuk ki.

4.2.7.3. Diffuz reflexios spektrometria

A fotokatalizatorok diffuz reflexios spektrumaind&lvételét (DRS) egy,lLV-724"
tipusu diffaz reflexios modullal ellatoftlasco-V650” tipusu diédasoros spektrofotométerrel

veégeztik 220 és 800 nm kdzétt, 0,5 nm-es felboalt&ss100 nm/perc pasztazasi sebességgel.
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4.2.7.4. Fajlagos felulet meghatarozasa

A fotokatalizatorok fajlagos fellletét nitrogédsaorpcioval hataroztuk meg 77 K-en
egy ,Micromeritics” gazadszorpcios m@niszerrel Gemini Type 2375 A fajlagos felllet

szamitasanal a BET modszert alkalmaztuk.

4.2.7.5. A fotokatalizatorok elemtartalmanalk, illetre feltiletének vizsgalata.

A vizsgalt fotokatalizatorok fellletét (elemtadad, beéptilési forma, fellleti csoportok)
rontgen fotoelektron spektroszkdpiaval (XPS), édraidros spektroszképidval (IR)
jellemeztik. A mélyebb rétegek elemtartalmat rontflaoreszcens spektroszkopiaval (XRF)
vizsgaltuk.

Az XPS mérésekhez egyPhoibos 150 MCD 9%es elektronanalizatorral ellatott
~Specs” spektrométert hasznaltunk. A rontgen fotoelektimmnas egy Mg andd Ksugarzasa
volt (hv = 1253,6 eV). A méréssel kapcsolatos tovabbi eéskl taldlhatéak 2011-es
publikaciénkban [200].

Az infravoros spektrumok felvételére egyRA 106 Raman” modullal kiegészitett
.Bruker Equinox 55" tipusu spektrométert hasznaltunk. A mintakat KBIF-dkeverve
pasztillaztuk (b= 0.3 mm). A spektrumokat 2 éhes felbontassal régzitettitk a 400-4000'cm
-es tartomanyban.

Egyes fotokatalizatorok elemdsszetételét gdgriba Jobin Yvon XGT-5000"tipusu
készulék segitségével rontgen fluoreszcens spektipgval is jellemeztik (Rh rontgenforras,
30 kV-os gerjesztési feszlltség, | = 0,5 mA, t 808).

4.2.8. Fényforrasok jellemzése

A szabadtéri kisérletek soran az UV doézist g@ptix UVTEX a+b idm” tipusa kézi
doziméterrel hataroztuk meg.

A mesterséges fényforrasokkal felszerelt fotoreakban alkalmazott lampak altal
sugarzott fény emisszios spektrumanak jellemzésige ,AvaSpec-ULS 2048” tipusu

spektrométert hasznaltunk.
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5. EREDMENYEK ES ERTEKELESUK

5.1. Titan-dioxid (TiO») alapu fotokatalizatorok eléallitasa

Kutatomunkdmhoz felhasznéltam kutatocsoportunk ma@gai altal eballitott titan-
dioxidokat is. llyenek a langhidrolizisseléallitott nem adalékolt titan-dioxid (TigELH),
melyet Balazs Nandor munkatarsam készitett, a vads#ekolt titan-dioxid (Ti@Fe), melyet
Ambrus Zoltan kollégamnak kdszonhetek, illetve togiénnel médositott titan-dioxid (THO
N), melynek szintézise Pap Zsolt kollégdm nevéehezdik. A tobbi nem kereskedelmi
forgalomban kaphat6 titan-dioxidot jomagam alldoit eb. igy az ezist, illetve arany
nanorészecskéket tartalmazé titan-dioxid/nemesfémplozitokat (TiQ-P25-Ag, TiQ-P25-
Au), a kénnel és nitrogénnel modositott titdn-dioxi(TiO,-P25-NS), a jéddal mddositott titan-
dioxidot (TiOy-1), illetve a nem adalékolt rutil kristalyfazisitan-dioxidokat (Rutil-O; Rutil-
RHSE-400-1000).

5.1.1. Langhidrolizissel d@allitott, nem adalékolt titAn-dioxid elédllitasa

A TiO,-LH fotokatalizatort egy specialis gazegegitségével, Ti(IV)-klorid prekurzor-
g6z hidrogén langba torténbevezetésével allitottak éel(optimalis oxigén-hidrogén arany
alkalmazasa mellett). Részletes leirds talalBatidzs €és munkatarsaingdublikacioiban [201,
202].

5.1.2. Vassal médositott titAn-dioxid @allitasa

A TiO,-Fe fotokatalizator éhllitasahoz vas(lll)-kloridot oldottunk fel titamij-klorid
sb6savas oldatdban, majd ammonia vizes oldatat gistfik az oldathoz. A csepegtetés soran
sargas szin szuszpenzid keletkezett, melyet lecentrifugaltumajd az uledéket 80°C-on
szaritottuk be [71]. A kapott halvany sarga poitikelo cdkemenceében 600 °C-orbkezeltik
10 percig, a Pap Zsolt munkatarsam altal kidolgoRMSE (apid heating, short exposure
vagyis gyorsfelités, rovid lbkezelés) moédszert alkalmazva [50]. A mbdszer Iéaydggy a
kivant Fbmérsékletet rovid il alatt, nagy felitési sebességgel érjik el, és a mintat
minddsszesen 10 percig tartjuk az adotimérsékleten, és ezutan rogton kivesszik a
kvarccsonakot a kemend#bh A kapott mintakat kitilés és poritds utan centrifugalasos
mosassal valamint UV megvilagitassal tisztitottuggil 80 °C-on beszaritottuk és poritottuk
[71].
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5.1.3. Nitrogénnel modositott titan-dioxid edallitasa

A TiO,-N fotokatalizator dlallitasahoz jégecetet csepegtettiink (1.7 mL) fobtasan
kevertetett, jégfiuréh tartott (T < 5°C) salétromsavhoz (70%, 10 mL) jdrtavabbi kevertetés
mellett lassan 5 mL titan-tetrakloridot is hozzgmeggettiink az oldathoz, tgyelve arra, hogy az
oldat ne melegedjen fel. A hidrolizis soran N&xabadult fel, és a diszperzié sargas-barnas
szim lett (pH < 1.0). Egy Oras oOregitést kése 100 mL Milli-Q vizet adagoltunk a
diszperzidhoz, és ammonia vizes oldataval a pHa &8Hitottuk be, majd a diszperziét tovabbi
24 0rdig Oregitettik szob&meérsékleten. Az ezt kouet80°C-on kivitelezett beszaritas utan
halvany sarga port kaptunk, melyet kalcinalékesnencében 400 °C-on 10 percitkbzeltik a
mar emlitett RHSEr&pid heating, short exposurenddszert alkalmazva [50]. Az igy nyert
titAn-dioxidot etanol-viz elegyben diszpergaltul:@® v/v%), majd centrifugélassal, és UV
megvilagitassal tisztitottuk, végul achat mozsarparitottuk. Tovabbi részletek talalhatéak
kutatécsoportunk 2011-es, és 2012-es publikacidivan203].

5.1.4. Ezisttel médositott titan-dioxid dlallitasa

Az ezlst nanorészecskéket tartalmazo ;A AR@5-Ag nanokompozitok &hllitAsahoz
eziist-acetatot hasznaltunk. igy a szintézis soré@fiéktermékként keletkéz ecetsav UV
megvilagitas hatasara fotokatalitikus Uton lebatdthas elérhét hogy a szintézis végén
szervesanyagtol mentes, tiszta fotokatalizatortjogk. 10 L Milli-Q vizben szuszpendaltunk
el 20,0 g TiQ-ot (Aeroxide P25), majd szamitott mennyigé&glst-acetatot (0,1563 g; 1 m/m%
ezlsttartalom az &hllitandd nanokompozitban) mértink a szuszpenzidba. kéveben
magneses kevertetés mellett kristalyos oxalsav téséeel 10 mM-ra allitottuk be az oldat
oxalsav-koncentracidjat. Az 6sszedntést kéeetl-2 perc utan sargas driatt a szuszpenzio.
Ezutan 48 oran keresztul UV fény alatt tartottuidzaszpenziot (tovabbi kevertetés mellett). Az
UV megvilagitas hatasara azonnal barnassarga, kHéenszitveé, illetve jol lUlepedvé valt a
szuszpenzio. A 48 d6ras megvilagitas alatt az qitthia, illetve vezetképessége visszaallt a
Milli-Q vizre jellemz értekekre, valamint a szuszpenzid Ulepedése iszirey Mindez arra
engedett kovetkeztetni, hogy az oxalsav, illetve keletkedy ecetsav maradéktalanul
elbomlottak. Ezt TOC méréssel is igazoltuk. A figet utdn a szuszpenziét 98 °C-on
beszaritottuk, majd azdllitott 1 m/m% ezustot tartalmazo titan-dioxidmlafotokatalizatort

achat mozsarban poritottuk [20, 203].
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5.1.5. Arannyal médositott titan-dioxid eballitasa

A TiO,-P25-Au nanokompozit éhllitAsdhoz az aranyat tartalmazé kristalyos hiéineg
tetrakloro-auratot kloridionra nézve tizszeres gnyannyiséfi hidrogén-kloridot tartalmazo
tomény sdsavban oldottuk fel. A szintézis sorang2R25 fotokatalizatort szuszpendaltunk 900
ml Milli-Q vizben, amelyhez az &b leirt arany-vegyulet oldatabdl 8,34 mL-t adaguk,
majd ezt kovdien megfelél mennyiséfi oxalsavat mértiink a szuszpenziéhoz (V= 1.0 L;
Coxalsar-10 MM, ¢,=0,2428 mM). A fehér szinszuszpenzid ésen aggregalddott részecskéket
tartalmazott. Folyamatos kevertetés mellett, UWflatasara azonnal megindult az arany,TiO
fellletére tortéé fotoredukcios levalasa (ezt a kolloidalis méretrany nanorészecskékre
jellemzs lila szin jelezte). Tovabbi 48 déras UV megvildgithatasara az oxalsav teljesen
lebomlott (ezt TOC méréssel igazoltuk). Aadlitott TiO,-P25-Au hidrofilitasa miatt 1,0 mM-
0s oxalsav oldatot hasznaltunk a centrifugalasosasigsoran, mivel igy a mintdk megfék
Ulepithetvé valtak. A mosas utdn a maradek oxalsavat UV-faégtt fotokatalitikus
oxidacioval tavolitottuk el. A tisztitott fotokataétort tartalmazd szuszpenziét 80 °C-on
beszaritottuk, majd az igy nyert 1 m/m% aranytantalfotokatalizatort achat mozséarban
poritottuk [20, 203].

5.1.6. Nitrogénnel és kénnel médositott titAn-diogli eléallitasa

A TiO,-NS fotokatalizator éallitasahoz a 60 percen at dérzsmozsarban homadgniz
2,0 g P25 titan-dioxidot és 0,5 g tiokarbamidotaimnazd keveréket 60 percen at 400 °C-on
hokezeltik (felfitési sebesség: 10 °Cl/perc) letregtmoszférdban a&Rrengifo-Herrara és
munkatarsai44] altal leirt médszerhez hasonléan. édkézelés soran a kalcinaloében sarga
gazok jelentek meg, illetve a dccdalan sargas szinlerakodas is megfigyelhietvolt. A
hoékezelés végén nitrogéngazt favattunk #&bes és a mintat igy hagytuk kini. Az igy
eloallitott okker-sarga szin fotokatalizatort centrifugadlasos mosasnak vetettli&, majd

szaritas (80 °C) utan achat mozsarban poritottLR][1

5.1.7. J6ddal moédositott titan-dioxid edallitasa

A fotokatalizator elallitasdhoz aHong és munkatarsaj74] altal leirt moddszert
optimalizaltuk. A publikacio szerint titAn(IV)-butaot kell csepegtetni 0,15 M-os jodsav-
oldatba. Az emlitett cikkben azonban nincs megemliaz alkalmazott /my; arany, igy
készitettiink egy fotokatalizator sorozatot, kilétbd/ny; aranyokat (0,0; 0,1; 0,5; 1,3; 2,6)
alkalmazva. Kulonbdz mennyiség (9,8-254,6 mL) 0,15 M-os jodsav oldatba 5 mL tjtsi)-
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butoxidot csepegtettiink 1 mL/perc sebességgehintanagneses kevertetés mellett (a sorozat
elsy tagjanak dlallitasakor az 5 mL titan(IV)-butoxidot Milli-Q vioe csepegtettik). A
szuszpenziokat 60 perc tovabbi kevertetés utdn@On° beszaritottuk, majd az igy nyert
voroses-lilds szih titAn-oxid-hidroxid/jédsav keverékeket dérzsmobsér poritottuk, végul
kalcinaltuk (felfitési sebesséq: 4 °C/perc, T=400 °C, t=120 perdaléinalas soran elemi jod
szabadult fel a mintakbdl. A lila sZindédgsz a kalcinalé asben aramoltatott levéghatasara
hagyta el a kemencét. Ackezelések utan a fotokatalizatorokat centrifug@asmmsasnak
vetettiik ala, majd 80 °C-on kivitelezett beszariti@ Gjra achat mozsarban poritotédet. Az

igy nyert sargas-barnas titan-dioxidok szine aflélas soran alkalmazott/ny arany
novekedésével egyre sotétedett. Megjegyéeadabba, hogy az atlagos részecskemersitts n
az eballitas soran alkalmazott,/ny; arany névelésével. Valamennyi fotokatalizatornak
vizsgaltuk a fotokatalitikus aktivitdsat (fenol medldzennyeé segitségével) mind UV-, mind
lathatd fénnyel tortéh gerjesztés esetében. A kisérleti eredmények alapjdegnagyobb
fotokatalitikus aktivitast az a fotokatalizator ratih, melynek é@llitasa soran,m=0,5 aranyt
alkalmaztunk. A kovetkdikben a ,TiQ-I" jelzés ezt a fotokatalizatort jel6li. Az d@llitasi
modszer optimalizaldsdval kapcsolatos tovabbi eészl megtalalhatéak 2013-as
publikaciénkban [78].

5.1.8. Rutil fazisu titan-dioxidok eballitasa

Vizsgalataim soran kapott (a kKébiekben bemutatott) eredményeim indokoltta tették,
hogy eballitsak kis részecskeméiie{~5 nm), nagy fajlagos fellligt nem adalékolt rutil
kristalyfazisu titAn-dioxidot. Blkz6r Chu és munkatarsainalpublikacidja [204] alapjan
probaltuk eballitani a “nanorutilt” a kovetkék szerint: haromnyaku gémblombikba 400 mL 4
M-os sOsavoldathoz 22 mL (-15 °C-rditdtt) titAn-tetrakloridot csepegtettiink magneses
kevertetés mellett (a lombikban nitrogén gaz bewssBwel biztositottuk a sosav feletti
atmoszféra alacsony nedvességtartalmat a hidrolizsszaszoritdsa érdekében). A
folyamatosan kevert elegyet 15 perc utan 95 °C-etegitettik (visszafolydsiity hasznalata
mellett), és 3 odran at tartottuk ezen @miérsékleten. A iftés kikapcsolasa utan 24 oraig
Oregitettik az oldatot szoh@hérsékleten. Ezutan 50 °C-on elpéarologtattuk a \sdsyy
részeét, majd 95 °C-on végzett beszaritds utarsszaimaradd szilard anyagot achat mozsarban
poritottuk. Ezen mddszerrel azonban nem sikeriilt fazisu TiO,-ot eballitani (tdbbszori
prébalkozas utan sem). A kapott mintak az XRD meké&dapjan nagyrészt amorf titan-oxid-
hidroxid-ot tartalmaztak, illetve a csekély menggs kristalyos fazis nagyrészt anataz volt.

Ebbsl addéddan mas szintézissel probalkoztunk.
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Mivel a titan-tetraklorid egy igen kényes, nehekerelheb anyag (rendkivil kdnnyen
hidrolizal akar elenyégz nedvességtartalommal is) céldmezk tartottuk mas titanvegyulet
felhasznalasadtTang és munkatarsainalR05] kdzleményében taldlhatd egy leirds, mellyel
titAn-tetrabutoxidbdl lehet kis részecskeméretutilt eldallitani. A rutil kristalyfazis
kialakulasanak feltétele, hogy a kiindulasi anyagoknegfeled aranyban kell alkalmazni,
amely az emlitett publikacio szerint a kdvetkéartomanyban van: Ti(Q€lo)s:H":H,O = 1:2-
3:50. A szerék beszamolnak arrdl, hogy a médszer igen érzékesgvkoncentraciora. Mind
magasabb, mind alacsonyabb savkoncentracié anatz Kialakuldsahoz vezethet (illetve
semleges pH kornyékén a hidrolizis amorf Ti-oxidgwedményez). Vizsgdalataim szerint a
Ti(OC4Ho)4:H":H,O = 1:2:50 arany alkalmazasa esetén még anatagt fiézitartalmaz az
elvallitott fotokatalizator, a Ti(OgHg)s:H:H,O = 1:3:50 arany azonban mar tiszta rutil
eloallitasat teszi lehévé. Az emlitett publikacioban [205] salétromsaviditabmaztak a
megfeleb H™ koncentracié biztositasahoz, jelen munkaban azosbaavat hasznaltunk, hogy
elkertljuk az esetleges nitrogén beépulést a kyrstésba. Bar a nitrogén adalékolas javitja a
fényelnyelést a lathatd feny hullamhossztartomaagalazonban jelen esetben nem adalékolt
rutil eléallitdsa volt a cél. A szintézis soran 44,6 mL eizthozzacsepegtettink 15,7 mL
tomény soésavat (magneses kevertetés mellett). Ezwd@asztotdlcsérrel, 1 mlL/perc
csepegtetési sebességgel hozzaadtunk 21,3 mlidir@atutoxidot az oldathoz. 15 perc oregités
utan ledllitottuk a magneses kesMerami két jol elkilonitheét, atlatszé fazis kialakulasat
eredményezte (az alsé réteg szintelen, mig & faighén sargas). Az alsé, szervetlen fazist
valasztétolcsér segitségével nyertiik ki, majd Enkeyer-lombikba 6ntottik, és vizfitna 1
napig oregitettik. Az dregité$mérsékletének megvalasztasa szintén kritikus sakyssodas
végkimenetelét illéien. A magasabb dmeérséklet gyorsabb kristdlyosodast eredményez,
azonban 60°C folott mar az anataz fazis kialakul&sdvezményezett [206] (a rutil
kialakuldsadhoz kisebb aktivalasi energia is ele§entvel termodinamikailag stabilisabb). A
24 oras vizfur8ben elvégzett oregitésomersekletét igy 40°C-ra allitottuk. A 24 Oras
hokezelés soran végbement a kikristalyosodas (fetiéii ssapadék jelent meg a lombikban).
Ezt kbveben a mintat (ugyancsak 40 °C-on) szaritészekrénplesnaritottuk (1 nap), majd 10
percig achat mozsarban poritottuk. Az igyéadlitott titan-dioxid kloridion-tartalmat
centrifugalasos mosassal tavolitottuk el. A mogéseen a szuszpenziot ismét beszaritottuk
(T=40 °C), majd a titan-dioxid port (Rutil-O) Ujpmritottuk (achat mozsarban, 10 percig).

A kis részecskemérietrutil eléallitAsa utan éRllitottunk egy sorozatot kilénbéz
részecskeménet rutil fazisu titdn-dioxidokbodl. Ehhez az ébbiekben ismertetett Rutil-O

fotokatalizatort kulonb&z homeérsékleteken kalcinaltuk. A titan-dioxid porbol 51,9
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mennyiséget kalcinaltunk (porcelancsénakban) ékessence kvarccsdvében (400, 600, 700,
800, 900, illetve 1000 °C-on). Abkezeléshez a mar emlitett RHSEMid heating, short
exposure— vagyis gyorsfelftés, rovid ldkezelés) mobdszert alkalmaztuk8( abra). A
hokezelés sordn 1 L/perc aramlasi sebessédgied levedt vezettiink a d&kemencébe az
esetlegesen felszabadulo szendgézsek eltavolitasara. Adkezelés utan a mintakat ismét 10

percig poritottuk achat mozsarban.

1200
1000 -
G 800 -
s ]
X
8 600
\m |
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T 400 —— RHSE - 900 °C
] RHSE - 800 °C
200 RHSE - 700 °C
~+— RHSE - 600 °C
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Kezelésiid (perc)

18. 4bra

A Rutil-O fotokatalizator dkezelése kilonbéhémérsékleteken
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5.2. Fotokatalizatorok anyagszerkezeti jellemzése

Jelen fejezetben mutatom be a vizsgalt kereskedelgalomban kaphat6 és a sajat
készités titan-dioxidok, legbbb anyagszerkezeti jellemiz [78, 112, 203], kivéve a csak rutil
kristalyfazist tartalmaz6 sajat készitésitan-dioxidokat (melyeket a kélsbiekben kilén
fejezetben részletezek). Az. tablazaban talalhatbak a fotokatalizatorok szamseer
jellemezhed tulajdonségai, ugy mint a részecskeméret, a kyféths-megoszlas, a moédositd
elem koncentracioja a fotokatalizatorban (XPSulbeXRF mérések eredményei), és a fajlagos

felUlet.
) . modosito elem | fajlagos
Fotokatalizator (f\nr;r?:;z) (rr?/ﬁnty/o ) (r?rg ) (r?r;) koncentracidja | felulet
(atom%) (m*g)
TiO ,-P25 90 10 25| 39 - 49
TiO -AA 100 0 85| - - ~10
TiO,-AR 4 96 ~315 - ~3
TiO,TP-S201 | 100 0 17| - N:0.82" 80
TiO,VLP7000 | 100 0 8 - | s:0.38/N:1.27° 296
TiO »-LH 84 16 50| 65 - 21
TiO ,-Fe 29 71 35| 31 0.37 28
TiO,-N 95° 0 7 - 1.32 139
TiO ,-P25-Ag ) 10 25| 39 0.24° 51
TiO »P25-Au 90 10 25| 39 0.13° 51
TiO ,-P25-NS 94 6 25] 39] sS:0.13/N:@ 95
TiO | 98 2 9| @ 1.57/0.67 80
1. tablazat

Fotokatalizatorok anyagszerkezeti jell@inZa: brookit tartalom 5m/m%, P = 14.4 nm; b:

részecskeméretet TEM képélkbataroztuk meg; c: XRF mérasitszamitva; d: XPS mérédbszamitva; e: ezen

értékek tomegszazalékban kifejezve 0,94 m/m%ebtgil 0,96 m/m%-ot jelentenek az ezlsttel, illetzearannyal

modositott TiQesetében; @: nem meghatérozt)até

A nem P25 alapu, sajat készitéstan-dioxidok kozul a Ti@Fe fotokatalizator
viszonylag nagy aranyban (71 m/m%) tartalmaz fétist. Ez a viszonylag magas kalcinalasi
homeérséklet (600 °C) eredménye. A T, illetve a TiQ-1 fotokatalizatorok nagyrészt (95
illetve 98 m/m%) anataz kristalyfazist tartalmazifakriO,-N minta 5 m/m% brookitot, mig a
TiO,-| fotokatalizator 2 m/m% rutilt is tartalmaz) asgbnylag alacsony (400 °C) kalcinalasi
hémérseklet kovetkeztében. Ugyancsak a kalcinalésnénsékletek eltéréséb adodoan a

TiO,-Fe fotokatalizator atlagos részecskemeérete (D-353hm) nagyobb, mig fajlagos felllte
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(28 nf/g) kisebb, mint a 400 °C-on kalcinalt T® (D ~ 7 nm; fajlagos felillet: 139 #g),
illetve TiO,-1 (D ~ 9 nm; fajlagos feliilet: 80 7ty) fotokatalizatorok ezen jellerdiz

A P25 alapu, nemesfémmel méddositott titAn-dioxiddkO,-P25-Ag, TiQ-P25-Au)
kristalyfazis megoszlasa, részecskemérete, illefagagos felllete csaknem teljesen
megegyezik az alapfotokatalizatorra (74P25), jellem# értékekkel (90 m/m% anataz, 10
m/m% rutil; D ~ 25 nm, R ~ 39 nm; fajlagos feliilet: 49 7y), vagyis az &allitdsok soran
elvégzett Iépések nem valtoztattak szamdétava fotokatalizator ezen tulajdonsagain. A P25
tiokarbamid jelenlétében elvégzett kalcindlasalgdlétott TiO,-P25-NS fotokatalizatorban 94
m/m% anatéztartalmat hataroztunk meg, a részecskem#Em valtozott, mig a fajlagos felllet
49 nflg értéksl 55 nf/g értékre emelkedett.

A langhidrolizissel élallitott, nem adalékolt Ti@LH fotokatalizator kristalyfazis
megoszlasa (84 m/m% anataz, 16 m/m% rutil) nagyasomlit a TiQ-P25 fotokatalizatorra
jellemz fazismegoszlashoz (90 m/m% anatdz, 10 m/m% ruditpnban részecskemérete
jelentbsen nagyobb (P~ 50 nm, [k ~ 65 nm), igy a fajlagos felllete jelésén kisebb (21
m?/g), mint az emlitett kereskedelmi forgalm( fotaketatoré (A ~ 25 nm, R ~ 39 nm;
fajlagos feliilet: 49 rfig).

A nem adalékolt Aldrich anataz (Ti&A), illetve Aldrich rutil (TiO,-AR) még
nagyobb részecskemeérettel{.aa ~ 85 nm; Bio2.ar ~ 315 nNm) illetve még kisebb fajlagos
felulettel (<10 M/g illetve <3 ni/g) rendelkeznek.

A vizsgélt kereskedelmi forgalomban kaphatd adatéfotokatalizatorok (TiQTP-
S201 illetve TiQ-VLP7000) 100 %-ban anataz kristalyfazist tartalnede részecskemeéretik
igen kicsi (Brioz-tp-s201~ 17 nm; Bioz-viprooo~ 9 NM), mig fajlagos fellletik kifejezetten nagy
(80 nf/g, illetve 296 Q).

A TiO,-P25-Ag fotokatalizator esetében két kis csucs atétha porrontgen
diffraktogrammon 32,2°-ndl illetve 38,1°-ndl9q. 4bra). Az el csucs az AP jele [207]. A
masodik kis intenzitasu jel, mely elemi eziist QAglenlétére utal [20, 208] atfedésben van az
anataz kristalyfazisra jellerizsuccsal, ezért akkor latszédik jol, ha kivonjukean adalékolt
P25-re jellemé& hatteret. A Ti@-P25-Au fotokatalizator esetében az XRD mérések nem

mutatték ki az arany jelenlétét.
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19. abra
TiO,-P25-Ag fotokatalizator rontgendiffraktogramjai

Az 1. tablazaban lathatéak a titan-dioxidokban jelen dévmddositd elemek
koncentracidi is, melyeket XRF illetve XPS méréssikataroztunk meg. Az XRF-fel a TiO
P25-Au fotokatalizatorra mért 0,13 atom% aranytandd, illetve a TiQ-P25-Ag
fotokatalizatorra mért 0,24 atom% ezusttartalmategszazalékra atszamitva 0,96 m/m%-ot,
illetve 0,94 m/m%-ot kapunk, mely értékek kethértékben megkozelitik a kivant 1,0 m/m%-
ot. A vassal adalékolt TiDesetében mért vas-tartalom (0,37 atom%) ugyaneagion kozel
esik az daléllitas soran beallitott elméleti értékhez (0,40&#%0). A TiG-N minta 1,32 atom%
(nagyrészt intersticialis) nitrogént tartalmaz azecskék fellletén (XPS mérés; N1s nitrogén
csucs; 400,5 eV) [50]. A Ti&l minta, ugyancsak az XPS mér@9.(abra eredménye alapjan
0,67 atom% jodot tartalmaz a fotokatalizator fetiéte melynek 61 %-a adszorbeal{81] (I
3d5/2; 620,0 eV), illetve 39 %-&'1[81, 91] (I 3d5/2; 624,9 eV).
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20. abra
TiO,-| fotokatalizator XPS spektruma

A jéddal modositott titan-dioxid jodtartalmat XRkeréssel is jellemeztik. A mért 1,57
atom%-ot atszamolva azdaéllitott fotokatalizatorban mindésszesen 0,048 @#znarany. Ez
azt jelenti, hogy a szintézis soran alkalmazat{r=0,5) j6d mennyiségének kb. 10 %-a épult
be a fotokatalizatorba.

A transzmisszios elektronmikroszképpal készitépaktdl (bemutatd jelleggel lathatd
néhany felvétel 21. abran) megallapithatd, hogy a Ti®25, a TiQ-LH, valamint a TiQ-I
fotokatalizatorok egyarant tartalmaznak szdogleselekerekitett formakat. Megfigyelléethogy
a TiO,-| fotokatalizator részecskeméret-eloszlasa pdjubksz, vagyis egészen apré (D ~ 5 nm),
és joval nagyobb (D ~ 30 nm) részecskéket is tagal A legkisebb részecskeméretekkel a
TiO,-VLP7000, illetve a Ti@N fotokatalizatorok rendelkeznek, mig a legnhagybhz
Aldrich rutil (ez utobbi fotokatalizatorrol készidép az 5.5.1. fejezetberB8. abran lathato).
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Transzmisszios elektron mikroszkdéppal késziteetkkep

A 22. abrén lathatok a nem adalékolt titan-dioxidok diffuzflegiés spektrumai,
melyek6l leolvashatd, hogy az egyes fotokatalizatorok emlyhullamhossztartomanybases
fotonokat képesek elnyelni. Az abran szefefoitokatalizatorok mind fehér sZiek. A csak

anataz kristalyfazist tartalmazo THBA fotokatalizator fényelnyelése ennek megfédsl még
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400 nm ebtt megs#nik. A masik harom fotokatalizator csekély menngis&thato fényt X >
400 nm) is elnyel. A rutil tartalom ndvekedésénelrendjében (Ti@P25 < TiQ-LH < TiO,-
AR), a fényelnyelés egyre inkabb eltolddik a nadybbllamhosszak felé.

1,0
TiO,-LH
0,8
TiO,-AR

S 0,6
©
£
o
o TiO,-P25
< 0,4

0,2 1

0,0 : : - —#

200 300 400 500 600 700 800
Hullamhossz (nm)

22. ébra
Nem adalékolt titan-dioxidok diffuz reflexios spektai (DRS)

Az adalékolt fotokatalizatorok mindegyike szinas\i egyértelrien jelzi, hogy elnyelik
a lathatd fény egy részét. A jéddal, a nitrogénaeljassal valamint a nitrogénnel és kénnel
adalékolt fotokatalizatorok sargas d®hk. A TiO-Au nanokompozit lila-, mig a Ti©Ag
nanokompozit malyva szin(23. abra).

. D e 3 :
£ . =

P25-NS P25-Au  P25-Ag

TiO,  TiO, TP-

TiO ,-P25 VLP7000 S201

TiO,I  TiOrN  TiO,Fe

23. abra
A vizsgalt adalékolt titan-dioxid porok fényképei

A 24. abrén az adalékolt fotokatalizatorok diffuz reflexiopegtrumait mutatom be,

melyek ugyancsak alatdmasztjak, hogy az adalékolokatalizatorok a lathaté fény
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hullamhossztartomanyaban is mutatnak fényelnyeMeqy kell azonban jegyeznem, hogy a
fényelnyelés természetesen nem jelenti automatikus#, hogy az adott fotokatalizator

gerjeszthet is az adott hullamhosszu fotonnal.
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24. ébra
Adalékolt titAn-dioxidok diffuz reflexios spektrurfaRS) — fel§ abran a nem P25 alapu titan-

dioxidok, als6 abran a P25 alapu titan-dioxidok
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5.3. Fotokatalizatorok aktivitasanak jellemzése

5.3.1. Szerves szennyéanyagok fotokatalitikus artalmatlanitasa

Kutatbmunkdm elején a vizsgalt fotokatalizatorok/ lktivitasat vizsgéltuk fenol
modellszennyez esetén. A25. abrén lathatéak az UV megvilagitds mellett végzett
fotokatalitikus kisérletek bomlasgorbéi, melyek 6%1M-os fenol-oldat fotokatalitikus

oxidaciojat abrazoljak kuldonbéz fotokatalizatorok alkalmazasa esetén. A  fenol

“ sz

6,0
X Csak fény
5.0 e * Ti02-Fe
Tio2-N
40- * Ti02-I
% o TIO2-VLP7000
X 30 o Ti02-AR
5 = Ti02-P25-Au
2,07 ® TiO2-P25-Ag
0 Ti02-P25
107 A Ti02-AA
o Ti02-LH

0,0 T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140

Kezelési id (perc)

25. abra
5x10* M-os fenol oldat fotokatalitikus oxidacioja (UVtdoeaktor)

A legnagyobb aktivitdsokat a nem adalékolt, nagptrévagy teljes mértékben) anataz
kristalyfazist tartalmazo titdn-dioxidok (T¥LH > TiO,-P25 > TiQ-AA) mutattak. Az ezust
illetve arany nanorészecskéket is tartalmazd /fi€mesfém nanokompozitok (TiP25-Ag,
TiO,-P25-Au) fotokatalitikus aktivitdsa csekely mértékbkisebb, mint az alap titan-dioxidé
(TiO-P25). A fotokatalitikus aktivitas csokkérsorrendjében a nem adalékolt Aldrich rutil
(TiO2-AR) kovetkezik, majd még kisebb aktivitasokkal ktkeznek a mddositott titan-
dioxidok (TiO-VLP7000 > TiQ-lI > TiO,-N > TiO,-Fe). Fotokatalizator jelenléte nélkil, az
UV fény hatasara a 120 perces bevilagitas soraenal tkkoncentraciocsokkenése 1% alatt

maradt.
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Oxalsav modellszennyézel végzett kisérleteimet jelen disszertaciombamm ne
részletezem, annyit azonban megjegyzek, hogy a sfémekkel maodositott titan-dioxidok
(TiO-P25-Ag, TiQ-P25-Au) UV megvilagitas esetében jetisgn nagyobb aktivitdst mutattak
oxalsav fotokatalitikus bontasa soran mint az alegiatalizator (a kezdeti bomlassebesség kb.
3-szor nagyobb a kompozitok javara) [203Rzabo-Bardos és munkatars&orabbi
kézleményilkben ugyancsak beszamoltak a nemesfémalmar titan-dioxidok kimagaslo
aktivitasarol UV megvilagitas, illetve oxalsav mbsieennyes esetén [18].

Mint azt mar korabban hangsulyoztam, kutatdmunlegyik 6 célja az volt, hogy
eloallitsak, illetve vizsgdljak lathatdé fénnyel is @bnyan gerjeszth@ttitdn-dioxid alapu
fotokatalizatorokat, melyek beltéri alkalmazasoksa hasznosithatok, illetve varhatéan a
napfényt is hatékonyabban hasznositjak, mint a c8akénnyel gerjeszthéttiszta titan-dioxid
(mivel a napfény intenzitasa kb. 10-szer akkoratlaltd fény hullamhossztartomanyaban, mint
az UV-tartomanyban4( abra). Eppen ezért a vizsgalt fotokatalizatorok lath&ionyel valo
gerjesztheiségét is jellemeztik fenol (1xf0M) fotokatalitikus oxidacidjaval (VIS-
fotoreaktor). A kisérletek eredményeRA@. illetve a27. abrén lathatéak két részletben. Z6.
abran a TiQ-P25 fotokatalizatorral végzett kisérlethez tartdmmlasgorbe lathaté azon
fotokatalizatorokkal végzett kisérletek bomlasgordé melyek kisebb aktivitdst mutattak a

referencia fotokatalizatornal.
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26. abra
1x10* M-os fenol oldat fotokatalitikus oxidaciéja (VIStdreaktor)
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Az abran latszik, hogy fotokatalizator jelenlétélkiil, pusztan a bevilagitas, illetve
leved bevezetés nem eredményez szamétk@ncentracio cstkkenést 240 perc utan sem. Az
Aldrich anataz esetében a kis fajlagos felllegtvkt az anataz kristalyfazis kévetkeztében, a
varhatonak megfeléén, nagyon csekély (minddsszesen 4 %-0s) koncémtsiikkenést
mertink a 240 perces bevilagitas vegeére. A lilaisZiO,-P25-Au nanokompozit ugyancsak
elhanyagolhatéan csekély aktivitast mutatott. Ezedmeény jol szemlélteti, hogy a lathatd
fény elnyelése nem jelent feltétlendl lathatd férinywald gerjeszthéséget. Az alap
fotokatalizator esetén mért 17 %-os fenol-koncendrgéstkkenéshez képest a hanokompozit
jelenlétében mért 5 %-o0s csokkenés jdlsraktivitas-romlast jelent a lathato fény elnyetéde
ellenére. Az ezist tartalmu titan-dioxid/nemesféamaokompozit (TiQ-P25-Ag) aktivitasa
megegyezik az alapfotokatalizator aktivitasavagys a TiQ-P25-Ag fotokatalizator malyva
szine sem eredményezett aktivitas novekedést (tafidéanyel vald gerjesztés mellett, fenol
modellszennyeaz esetén), de a nemesfém nanorészecskék jelenigativan sem befolyasolta
a fotokatalizator aktivitasat (ellentétben az aramgnorészecskék jelenlétével). A varttal
ellentétben a nitrogénnel adalékolt kereskedelmigdiomban kaphaté TigE@IP-S201
fotokatalizator nem mutatott nagyobb aktivitastntra nem adalékolt, fehér s#imeferencia
fotokatalizator (TiQ-P25), a sarga szin és a nagy fajlagos feliilletni8@) ellenére sem.
Megjegyzend hogy a szakirodalom alapjan a fenol fotokatalgikaxidacidjanak sebességét
illetéen a fotokatalizatorok igen &lyods tulajdonsaga a nagy fajlagos fellléim és Choi
publikacidjaban [209] olvashatd, hogy a nagy fajmdelllettel rendelkéztitan-dioxidok, még
ha nem is tartalmaznak moddosité elemet, akkor ipesek a fenol-tipusi vegyiletek
lebontasara lathato fénnyel valé megvilagitas eséte eredményt azzal magyarazzak, hogy a
felileten megkdtdott fenol-tipusu vegylletekb képzsds fellileti komplexek képesek
megvaltoztatni a részecskeék optikai tulajdonsagait.

A 27. abr&n a TiQ-P25 fotokatalizatorndl nagyobb aktivitdssal bird
fotokatalizatorokkal végzett kisérletek bomlasgdrbdutatom be. Négy sajat késziigs
adalékolt titan-dioxid (Ti@Fe, TiG-NS, TiO:-N, TiO,-1) mutatott nagyobb aktivitast, mint a
TiO,-P25, ugyanakkor érdekes eredmény, hogy az igefiajtagos feliilei (~3 nf/g), nem
adalékolt Aldrich rutilnal a sajat készitiéstan-dioxidok kozil csak a joddal médositott rita
dioxid mutatott nagyobb aktivitast (a rutil kristizis képes elnyelni az alkalmazott fényforras
altal kibocsatott 400-410 nm kozésekathatd fényt). A kereskedelmi forgalomban kaphat6
sarga szit (nitrogénnel és kénnel adalékolt), nagy fajlagelgléti (297 nf/g) TiO,-VLP7000
fotokatalizator a vartnak megfebein kiemelkeden nagy aktivitdst mutatott (a 240 perces

bevilagitas hatasara 94%-kal csokkent a fenol kun@eidja). A sajat készitésugyancsak
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nitrogénnel és kénnel adalékolt fotokatalizatotQzFP25-NS) aktivitasa jeleéisen elmaradt a

TiO,-VLP7000 fotokatalizatorétél, amiben jeléatszerepe lehet a Iényegesen kisebb (B§)m
fajlagos feluletnek.

X Csak fény
0 TiO2-P25
* TiO2-Fe

¢ TiO2-P25-NS

TiO2-N

Cienol (X 10_4 M)

0 TiO2-AR

* TiO2-I

© TiO2-
VLP7000

0 60 120 180 240
Kezelésiid (perc)

27. abra
1x10* M-os fenol oldat fotokatalitikus oxidacidja (VIi&dreaktor)

5.3.2.E. coli-val szennyezett vizek fotokatalitikus tisztitasa

Akar Dbeltéri Ontisztuld/levegisztito hatasa fellletek kialakitasara, akar egy
vizkezelésben alkalmazott, napenergian alapuléezdiesben szeretnénk alkalmazni a vizsgalt
fotokatalizatorokat, célszérazok aktivitasat (lathatdé fénnyel valé gerjeszibégét) egy
mikrobioldgiai szervezet fotokatalitikus artalmatitisaval is jellemezni. EBbaddéddan a VIS-
fotoreaktorban vizsgaltuk valamennyi fotokatalizagsetében egy széleskén alkalmazott
modell-szennyezés, nevezetesEn coli baktérium fotokatalitikus artalmatlanitasat is. A
baktériumsejtek mennyiségét egy igen kicsiny éediid CFU/mL) allitottuk be (a 4.2.1.2.
fejezetben leirtak szerint), annak érdekében, moigyl kisebb fedtlenits hatas is kimutathat6
legyen. A 120 perces megvilagitasok hatasara adchAldnataz, a Ti@Fe, a TiQ-N, a TiO-
P25-Au, a TiQ-P25-NS, illetve a Ti@VLP7000 fotokatalizatorok alkalmazasa mellett nem
volt kimutathato feitlenitt hatds. Az eddig fel nem sorolt 5 fotokatalizatbrvaégzett

kisérletek eredményeit szemléltetem28. abrén (valamennyi kisérletet minimum 2-szer
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végeztuk el, és a kapott pontok atlagat abrazoltansgorasértekeket nem tintetem fel, mivel

egy kémiai ttmaju munkaban igen zavaro lenne aemsent mért egy nagysagrendes szoras,
ami azonban mikrobioldgiai kisérletekben igen joroelukalhatésagnak szamit.
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28. abra

E. coli szennyezett vizek fotokatalitikus tiszaitddS-fotoreaktor, NaNQes fénys#xés)

A TiO,-TP-S201, a Ti@P25, illetve a Ti@Q-P25-Ag fotokatalizatorok a kezelt vizeket

teljesen sterilizaltak (a milliliterenkénti telegks® sejtszam nullara csokkent) a bevilagitas 60.
percére. A harom fotokatalizator fétenitd hatasa a vizsgalati médszer bizonytalansaganak
(szérasanak) tekintetbe vételével kdzel azonosslakthed.

Megfigyelve a gorbék lefutasat annyi azonban sadmb, hogy a TiQ-P25-Ag
nanokompozit csekély mértékben ugyan, de hatékdrayalferttleniti a kezelt vizet, mint az

alapfotokatalizator (Ti@P25). Ez a csekély mértiglhatékonysag-ndvekedés valdsitéy az
ezlst nanorészecskéb a vizbe olddédd ezist-inok jol ismert [210-216]rtédenits
tulajdonsaganak kovetkezménye. Ezt a feltételeal@sdmasztja az a tény is, hogy mig a nem
modositott TiQ-P25 jelenlétében a sttétben tartott szuszpenzinbancsokkent a telepképz

IS.

sejtszam, addig az ezUstét is tartalmazd,R@5-Ag nanokompozit esetében 120 perc utan
kozel egy nagysagrenddel csokkent a milliliterenktsiepképd sejtszam megvilagitas nélkal
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Az Aldrich rutil illetve a TiQ-I fotokatalizatorok jelenlétében mar 20 perc me&gitast
kéveen nullara csokkent a milliliterenkénti telepképzsejtszam (CFU). A két goérbe
lefutasanak alakjat megfigyelve megallapithatd,yhagnegvilagitas hatasara az Aldrich rutil
jelenlétében valamelyest hamarabb kezd csokkennélazsejtek szama, mint a Tid
fotokatalizator hatasara.

Megjegyzend, hogy a fotokatalizatort, illetve a megfélelmennyiségben (f0
CFU/mL) E. coli baktériumot tartalmaz6 szuszpenzidkat a fotorebkio kevertetve (tovabba
buborékoltatva), a fényforrasok felkapcsolasa riéliein tapasztaltunk cstkkenést az sgjtek
szamét illeben (kivétel ez alél a mar emlitett TiAg nanokompozit esete). Elvégeztink
azonban egy kisérletsorozatot annak vizsgalatacmy hesetleg nem szabadul-e fel a
megvilagitdas hatasara az alkalmazott fotokatalip&tmdl valamilyen, a baktériumsejtekre
nézve toxikus anyag, amely esetlegesen a sejtek forrkatalitikus folyamatokhoz kothiet
pusztuldsahoz vezethet. Ezért a vizsgalt fotokatedrok E. coli baktériumot nem tartalmazo
szuszpenziojat a fotoreaktorban bevilagitottuk andgig, amennyi id kordbban sziikséges
volt a teljes ferdtlenitéshez (20-60 perc), majd a fotokatalizatoszeéskék eltavolitasa
(centrifugdlas és &rés) utan az igy nyert oldatokhoz adagolténlcoli sejteket, 1Bre allitva
a mililiterenkénti CFU értéket. Az igy d@llitott baktériumszuszpenziokat visszahelyeztik a
fotoreaktorba, és megvilagitds, kevertetés és Idlbtintas mellett vizsgaltuk a
szuszpenziokban azéébejtek szamanak alakulasat. A THE25, a TiQ-AR, a TiO-I illetve a
TiO,-TP-S201 fotokatalizatorok esetében nem tapasmtaltatkkenést az &baktériumsejtek
szaméban. A Ti@P25-Ag fotokatalizator esetén mért cstkkenés rkértmegkozelitleg
azonos volt a fotokatalizator jelenlétében, sotéthvegzett kisérlet soran tapasztalt egy
nagysagrendes csokkeneéssel. Ez az eredmény ugiaalésamasztja azon feltételezéstinket,
hogy a fotokatalizatorbdl kioldédé eziist is hozmdlja kezelt viz fefitlenitéséhez.

A szakirodalombdl j6l ismert tény, hogy a gerjesizfotokatalizator nanorészecskék
jelenlétében a jodid-ionok oxidalasaval elemi jép&dhet [217-219]. Mivel az XPS mérések
eredmeényei alapjan a T fotokatalizator fellletén 1&yjod 61%-ka 1 formaban van jelen,
igy jogosan feltételezhigt hogy a megvilagitott szuszpenzidoban ezen fottikatar
jelenlétében elemi jod kerllhet az oldatba, amkikdsmert ferétlenité hatdsa van [220, 221].
Az el6z6 bekezdésben részletezett kisérlettel ugyan nerh kiolutathaté az esetlegesen
képdo elemi jod hatasara bekovetkedertotlenits hatas, az elvégzett kisérlet soran
alkalmazott buborékoltatas kovetkeztében azonblépeélhed, hogy kihajtottuk az oldatbdl
az esetlegesen ke&btt, igen illékony elemi jodot. Ezért végeztinkyegvabbi kisérletet,

amikor is buborékoltatas néelkil vilagitottuk megTeD,-1 fotokatalizatort, illetveE. coli
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baktériumot tartalmazé szuszpenziot, majd gyorstrifegalas és dmés (20 nm-es
porusatmeiji sZirét alkalmazva) utan meértik a lésiz oldatban az elemi jod koncentraciojat.
A mérés soran a leét oldathoz azonnal kalium-jodidot adagoltunk (c;38nmol/L), ami
elemi j6d jelenlétében trijodid-ion 3{) képzdését eredményezi, melynek mennyisége
(kemeényié hozzaadagolasaval) spektrofotometriasan (360 mveghatarozhatd [222]. Az
igy meghatarozott fényelnyelési spektrumot, illeteeemi jodot ismert koncentracioban
tartalmazo kalibralo oldat-sorozat fényelnyelésikdpumat abrazoltam20. abrén (a méréshez

10 cm-es kivettat hasznéltunk).
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0,06 0.025 mg/L 12 + Kl
] — TiO2-I + Megvilagitas + Sirés+ Ki
0,05 1 0.010 mg/L 12 + KI
i —csak Kl
0,04
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29. abra
Elemi jod koncentraciojanak meghatarozasa Kl adagéval képzetilspektrofotometrias

detektalasaval

Az 4bra alapjan a 20 perc megvilagitas utan leidegélt, és lesirt oldatban kb. 0,010-0,025
mg/L elemi jod mutathaté ki. A meghatarozott, reivdk kicsiny jod-koncentracio esetleges
hatasanak vizsgalatara keészitettiink egy oldatswiod,9 m/m% NacCl, illetve 0,005-1,000
mg/L 1), és megvizsgaltuk, hogy az ezen oldatokhoz adagolcoli baktériumok (16
CFU/mL) hany szazaléka marad életbgd. @bra).
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30. abra

“ s

Az abran lathaté, hogy 0,03 mg/L elemi jodot tama@td oldatban a baktériumok 53 %-a
pusztult el. Ezen eredmény alapjan elképzélhéibgy a fotokatalitikus kisérlet soran a
megvilagitott TiQ-1 fotokatalizatorbdl keletkeézelemi j6d hozzajarul a fotokatalizator jelést
fertétlenits hatasahoz. Figyelembe véve, hogy a 0,03 mg/L ejédut tartalmazo oldatban a
baktériumoknak csak 53 %-a pusztult el, az is &ijtied, hogy a meghatarozott nagy
hatékonysdg nem tulajdonithatd teljes egészébempaidé elemi jodnak, hiszen levég
bevezetése nélkul is kevesebb, mint 0,025 mg/L iejémh képHdott, és a fotokatalitikus
kisérletek soran alkalmazott lewegbevezetés, valamint az elemi jod illékonysaga
kovetkeztében a kisérletek soran valoézitnet), hogy ennél kisebb az koncentracidja.

Mindezen eredmények ismeretében kijelerithiebgy az Aldrich rutil a leghatékonyabb
fotokatalizator E. coli baktériumok inaktivalasanak tekintetében (lathééanyel torted
megvilagitas esetében). Ezért demonstracios jallegen fotokatalizatorral elvégeztik coli
baktériumot egy nagysagrenddel nagyobb mennyisédgagalmazé viz (10 CFU/ mL)
fotokatalitikus tisztitasat is. Ebben az esetbep&@ volt sziilkséges a teljes ftienitéshez.

Az E. coli baktériummal végzett fotokatalitikus kisérletelet 5 ferétlenits hatast
mutato fotokatalizatorral elvégeztik egy masik &iy6 oldat alkalmazasa mellett is. 5SmM-o0s
K.Cr,O; oldatot keringtetve a termosztalé kdpenyben a d0alatti fényintenzitast 4 %-ra
csokkentettik a NaNgEes fénys#iréshez viszonyitva3(. abra).
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31. abra

A VIS-fotoreaktorban hasznalt megvilagitasok entisspektruma 1 M-os NaN®ldatot,
illetve 5 mM-os KCr,0O; oldatot alkalmazva fény@&zként a reaktor fitckdpenyében

Az ilyen megvilagitasi korilmények kozott elvégzédtokatalitikus kisérletek eredményeit
szemlélteti 82. abra
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32. 4bra
E. coli szennyezett vizek fotokatalitikus tiszaitdd S-fotoreaktor, KCr,O7-0s fénysarés)
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Megallapithatd hogy ezen megvilagitas esetén a,-P&b, illetve a TiQTP-S201
fotokatalizatorok alkalmazasakor nem csokkent a @REk a 120 perces megvilagitas soran. A
TiO,-P25-Ag fotokatalizator esetében, pedig kozel agomolt a ferbtlenits hatas, mint
sotétben (az oldatba juto, féttenits hatasi Agionok kovetkeztében). Az Aldrich rutil, illetve
a TiOx-| fotokatalizatorok még ezen megvilagitas esetélzenelents ferttlenitt hatast
mutattak.

Kijelenthe hogy a 400-420 nm kozotti fényintenzitds visszetasaval 3
fotokatalizator (mely a korabbi megvilagitds esetéira alatt fefitlenitette a kezelt vizet)
elveszittette feétlenitt hatdsat, illetve a masik két fotokatalizator (ne&lya korabbi
megvilagitas esetén 20 perc alatt ddenitették a kezelt vizet) hatékonysaga is jéisen
csokkent. Ezen kisérleti eredményekkel arra szémetnfelhivni a figyelmet, hogy
ontisztuld/levedtisztito hatasu beltéri falfeluletek kialakitdsa réop a hatékonysag

szempontjabal kritikus kérdés az alkalmazott meégyths 400-420 nm kozotti fényintenzitasa.

5.3.3. A fotokatalizatorokkal elért eredmények 6ssyzése

A fenol fotokatalitikus oxidaciojanak vizsgalatakokapott bomlasi gorbék
meredekségélh meghatarozott kezdeti bomlassebességeket, illetve kezelt vizek
fertétlenitéséhez szikségesket mutatom be &. tdblazaban a mar kordbban is bemutatott
kristalyfazis-megoszlasokkal, illetve fajlagos feliiértékekkel. A tabldzatban feditrlefelé

csokken a fenol kezdeti bomlassebessége.

i i fajlagos
Fotokatalizator | ANa@z | Rut felilet ro'fgeno' € Fertitienites
(m/m%) | (m/m%) 2 (x10° M/s) (perc)
(mg)
TiO,-VLP7000 100 - 296 29,9 -
TiO -l 98 2 80 5,0 20
TiO,-AR 4 96 <3 4,2 20
TiO -P25-NS 94 6 55 3,7 -
TiO,-N 95 - 139 2,4 -
TiO ,-Fe 29 71 28 1,7 -
TiO,-TP-S201 100 - 80 15 60
TiO,-P25 90 10 49 1.4 60
TiO,-P25-Ag 90 10 51 1,3 60
TiO,-P25-Au 90 10 51 0,4 -
TiO,-AA 100 - <10 0,4 -
2. tablazat

Kristalyfazis-megoszlas; fajlagos felllet; fotoKdikus aktivitas
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Lathato, hogy a legnagyobb fajlagos felllettel biitrogénnel és kénnel adalékolt (ezaltal a
lathaté fényt hatékonyan elngel TiO,-VLP7000 fotokatalizatornak kiemelkéen nagy
aktivitasa van fenol modellszennyefotokatalitikus bontasakor, ugyanakkor nincsdgenit
tulajdonsaga. A Ti@l fotokatalizator fenol é£. coli szennyeék artalmatlanitasara is nagy
hatékonysaggal alkalmazhatd, azonban a korabbafete€zett kisérletek eredményei alapjan
hatéekonysagat nem tisztan fotokatalitikus folyarkaedményezik. A TIQAR fotokatalizator
nem adalékolt, rutil fazisu titan-dioxid, rendkivikis fajlagos felllettel, mely fenol
fotokatalitikus oxidaciéjara é€£. coli baktérium inaktivalasara egyarant eredményesen
alkalmazhat6. A sorban a kodvetkeharom fotokatalizator (Ti@P25-NS, TiQ-N, TiO,-Fe)
fenol fotokatalitikus bontasakor nagyobb hatékoggsa mutatott, mint az altalanosan
elfogadott referencia titan-dioxid (TP25), de nem mutattak fétkenitd hatast. A kdvetker
hdrom fotokatalizator (Ti@TPS201, TiQ-P25, TiQ-P25-Ag) pedig bar 1 o6ra alatt
fertétlenitette a kezelt vizet, de viszonylag kis hatglgaggal bontjdk a fenolt (6sszehasonlitva
az ebzo fotokatalizatorokkal). A sort az aranyat is tartazé nemesfém/TiOnanokompozit
(TiO2-P25-Au), illetve az Aldrich anataz (THRAA) zarjak, melyek elhanyagolhatéan kis
aktivitast mutattak lathatdé fénnyel valé megvilagitmellett. A tdbldzatban szer@@ldatokat
O0sszevetve nem Adllapithatd meg Osszefliggés a falibkas aktivitds és a kristalyfazis-
eloszlas vagy a fajlagos felulet k6zott. Megallagié azonban, hogy azon fotokatalizatorok,
melyek kiemelked hatékonysagot mutatndk coli baktérium inaktivalasaban, azok a fenolt is
nagy hatékonysaggal bontjak, ugyanakkor a ,nagglbemté képesség” nem feltétlenll jelent
Jfertétlenits hatast” is. A felvazolt érdekes eredmények azeskj hogy a fenol fotokatalitikus
oxidacioja esetleg mas reakciouton is megvalosulinait a baktériumok inaktivalasa. Ezért
szikségszének éreztilk annak vizsgalatat, hogy az egyes nagjtokt fotokatalizatorokon
milyen gyokféleségek keletkezése vezethet a bakbérk pusztuldsahoz, igy elektron spin
rezonancia (ESR) méréseket végeztiink néhany katéthgotokatalizatorral.
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5.4. Elektron spin rezonancia (ESR) mérések

A svéjci ,Ecole Polytechnique Fédérale de LausanBPFL” kutatdintézetben eltoltott
10 nap alatt a disszertaciomban bemutatott fottkatarok kozal 5-6t volt alkalmam
vizsgalni. A TiQ-VLP7000 illetve a Ti@N fotokatalizatorok nagy fenolbont6 képességgel
rendelkeznek, de nincs fétlenits hatasuk. A Ti@H, illetve a TiG-AR fotokatalizatorok
mindkét modellszennyézfenol, illetveE. col) artalmatlanitasara hatékonyan alkalmazhatoak.
Az 4ltalanos referencia titan-dioxid (Aeroxide P25¢dig bar mindkét modellszennyeellen
bevethet, de relative kicsi a hatékonysaga. Az ESR mér&ssdleti korilményeit az 4.2.3.

fejezetben bemutattam.

5.4.1. Aldrich rutil (TiO ,-AR)

A TMP-OH gyokfogo jelenlétében megvilagitott (Vi&oreaktorban) TiQAR
szuszpenzidban nagy mennyiségben &@pit TEMPOL, amit jol szemléltet 83. abran
lathat6 intenziv ESR jel. A TEMPOL a TMP-OH gyokéil keletkezhet egyrészt szingulett
oxigén {0,) hatasara, de keletkezhet hidroxil-gytkkel valgked soran is [223].

— TiO2-AR - TMP-OH - H20 - 60 perc megyvilagitas
— TiO2-AR - TMP-OH - D20 - 60 perc megvilagi
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A 33. abran az is latszik, hogy az ESR jel kissé torzult.488 G értéknél lavjel kissé
intenzivebb, mint a 3467 illetve a 3501 G értékaed jelek. Ez a torzulas egy masik nitroxid
gyok (TEMPONE) jelenlétére utal, mely vegyllet aMBOL és az OHe reakcidja soran
keletkezik [224]. Vagyis az ESR jel torzuldsa agjteti, hogy OHe képidik a megvilagitott
szuszpenzidban.

A nehézvizben (BD) elvégzett kisérlet soran keletkezett TEMPOL E&lenek @3.
abra) intenzitasa 7,3-szer kisebb, mint gaCHban végzett kisérlet soran mért ESR jel
intenzitdsa. Mivel jOl ismert tény, hogy a® visszaszoritja az ODe keletkezését a RO
fellleten [225, 226], igy a nagymeértéjelcsokkenéstil arra kovetkeztethetiink, hogy az ESR
jelet ado TEMPOL nagyrészt (vagy akar teljes méred@h a TMP-OH gytkfogonak a OHe -kel
valo reakcibja soran keletkezik.

A DMPO-t tartalmazd szuszpenzié megvilagitasa &mggak VIS-fotoreaktor) soran
vett mintdkban igen intenziv DMPO-OHe jelet mértir{B4. &bra), ami ugyancsak
alatdmasztja, hogy OHe kéfitik az Aldrich rutil fotokatalizator lathatdé fénnyeralo

megvilagitasakor.

— TiO2-AR - DMPO - H20 - 0 perc megvilagitas
— TiO2-AR - DMPO - H20 - 3 perc megvilagitas
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szuszpenziok @ad) — cpmpo = 50 MM
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Mindezen Kkisérleti eredmények egybehangzéan afttikjehogy a TiQ-AR
fotokatalizator nagy aktivitasa a nagymennyiségbképzsds OHe kodvetkezménye.
Megjegyzend azonban, hogy nem zarhat6 ki csekély mennyiisgigulett oxigén kégzése,

a Nosaka és munkatarsgR27] altal leirt klasszikus mechanizmuson ken@dszBar Q"
jelenlétét nem sikertlt kimutatni, mivel a DMPO #§@go jelenlétében nem mértiink a DMPO-
OOHs -ra jellemd ESR jelet, az azonban elképzethdiogy a vegyértéksavba kerilt elektront
felvevd molekularis oxigéntl képzsdd O, azonnal reakci6ba lép a fotokatalizator fellletén
adszorbealt vizzel, és a DMPO gyokfogd mar csakgszkeletke# hidroxil-gyokkel tud
reakcioba Iépni. Vagyis az elvégzett kisérletekler@&nyei alapjan nem eldénthiehogy a nagy
mennyiségben képdo hidroxil-gyok a gerjesztett fotokatalizator elekirvagy Iyuk oldalan

keletkezik-e.

5.4.2. TiG,-VLP7000

A TMP-OH gyokfogot is tartalmazo (lathaté fénnymkgvilagitott) TiQ-VLP7000
szuszpenzidban a THAR minta esetén mért jelnél 10%-kal intenzivebbMHOL jelet

mertiink @5. abra).

— TiO2-VLP7000 - TMP-OH - H20 - 60 perc megvilagitas
— TiO2-VLP7000 - TMP-OH - D20 - 60 perc megvilagitas
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A D,O-ben végzett kisérlet soran ezen fotokatalizatsetében azonban nem intenzitas
csokkenést tapasztaltunk, hanem egy 1,4-szeremzitéte novekedeést (a.B-ben végzett
kisérlethez viszonyitva), ami arra utal, hogy efsiokatalizator esetében szingulett oxigén
(*0,) képzsdése miatt keletkezik az ESR aktiv TEMPOL.

A szingulett oxigén kégalésének alatamasztasara elvégeztiink egy tovalsidté,
melynek soran a nehézvizbe adagolt TMP-OH gyokfogtié egy a szingulett oxigént befogd
vegyuletet (Nal) adagoltunk 100 mM koncentraciéban. Ebben az esetb TEMPOL jel

csaknem teljesen megsu (36. 4bra).

— TiO2-VLP7000 - TMP-OH - D20 - 30 perc megvilagitas
TiO2-VLP7000 - TMP-OH - D20 - NaN3 - 0 perc megujits
— TiO2-VLP7000 - TMP-OH - D20 - NaN3 - 30 perc med@gité:
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36. abra

ESR mérések eredménye — Lathat6 fénnyel megvitayits-fotoreaktor) Ti@VLP7000

szuszpenziok @) — ctup-on= 10 mM

Mind a D)O-ben veégzett kisérlet soran tapasztalt intenzitésekedés, mind a NaN
jelenlétében tapasztalt intenzitds csokkenés aala hogy'O, képzidik ezen fotokatalizator
megvilagitdsa soran. Meg kell jegyeznem azonbagy hindezen eredmények nem zérjak ki a
leheBiségét annak, hogy a gyokfogd a kiemebert nagy fajlagos feliilettel (296%g) bird
fotokatalizator feluletén kozvetlendl a lyukkal wateakcioban is oxidalodhat, ahogy arrol

Nosaka és munkatarsdi228] irnak egy masik fotokatalizator esetében e2306-0s

publikaciéjukban.
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A DMPO jelenlétében végzett kisérlet soran vetitakban nem sikerdlt kimutatni sem
DMPO-OHe, sem DMPO-OOHe- jelet, ami alatamasztjagyhaem képédik OHe ezen
fotokatalizator megvilagitasa soran.

5.4.3. TiO,-P25

A TMP-OH gyokfogo6 alkalmazasakor a megvilagitatiszpenzidbdl vett mintara mért
TEMPOL jel intenzitasa 30%-ka volt a TiAR fotokatalizator esetén mért jel intenzitdsanak.
Ez a jel (hasonléan a T¥AR fotokatalizatornal tapasztaltakhozygen csokkent (csaknem
teljesen megdsnt), amennyiben ED-ben végeztik a kisérletet, ami arra utal, hogys OH
eredményezi az ESR aktiv TEMPOL kégését (nemfO,). A DMPO gyokfogéval végzett
kisérletek ezen fotokatalizator esetében is igakalz OHe képadését, mely azonban a jelek
intenzitasa alapjan lényegesen kisebb mennyisékdietkezik, mint a TIQ-AR fotokatalizator

esetében.

5.4.4. TiO

A joddal médositott titan-dioxid alapu fotokatdior esetében ugyancsak kimutathaté
volt a TMP-OH gyodkfogdbdl keletkézTEMPOL, a jel intenzitAsa azonban minddsszesen
50%-a volt a TiQ-P25 fotokatalizatorral végzett kisérlet soran n@rintenzitasanak. A D
alkalmazaséaval illetve a DMPO gyokfogoval végzetiséketek eredményei ezen
fotokatalizatornal is OHe képrését igazoltak'Q,, illetve O nem keletkezett).

5.4.5. TiO-N

Ezen fotokatalizator megvilagitasa soran sem TMR-Gem DMPO gyokfogo
alkalmazasakor nem kéfabtt mérhai mennyiséf ESR aktiv vegydilet.
5.4.6. Az ESR mérések eredményeinek dsszegzése

A fenol valamint azE. coli modellszennydikkel végzett fotokatalitikus viztisztitasi
kisérletek eredményeit, illetve az ESR mérésekméageit foglalja 6ssze & tablazat
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ESR Mérésel
- r t coririonta TMP-OH DMPO DMPO
Fotokatalizator (x 18::363'/5) F(egglreg)ltes gyokfogoval gy6kfogbval gy6kfogoval
'0, Oy- OHe
TiO ,-VLP7000 29,9 - Sok keletkezik - -
TiO - 50 20 - - Keletkezik
TiO,-AR 4,2 20 - - Sok keletkezik
TiO,-P25-NS 3,7 - Nincs adat
TiO N 2,4 - - | - | -
TiO ,-Fe 1,7 - Nincs adat
TiO,-TP-S201 15 60 Nincs adat
TiO ,-P25 1,4 60 - | - | Keletkezik
TiO ,-P25-Ag 1,3 60 Nincs adat
TiO ,-P25-Au 0,4 - Nincs adat
TiO ,-AA 0,4 - Nincs adat
3. tablazat

Fenol és E. coli fotokatalitikus artalmatlanitas&iaatékonysaga, €és ESR mérések eredményei

A tablazat adatai alapjan azon fotokatalizatorokamak ferdtlenits hatast, melyek lathatd
fénnyel tortéd megvilagitas hataséra termelnek hidroxil-gyokoig mzok a fotokatalizatorok
melyeken nem kégzik OHe, ferbtlenits hatassal sem rendelkeznek. Ez a kovetkeztetés
0sszhangban van szamos kutatd véleményeével, aki®BHa fotokatalitikus ferdtlenitési
folyamatokban valé kiemelkédontossagardl szamolnak be [42, 100, 110, 115, 128, 122,
165]. Jelen eredmények igazoljdk az OHe fontosskgaato fénnyel tortéhgerjesztés esetén
is. A TiO,-AR fotokatalizatoron mértiik a legnagyobb OHeddgst, és ez parhuzamba allithaté
kiemelked fertétlenits hatasaval. A joddal médositott Tiasonléan j6 fedtlenitd hatasa
valbsziriileg az elemi jod-, illetve a OHe kéfdés egyilttes eredménye. A F@LP7000
fotokatalizator nem mutatott féttenitoé hatast, ami megmagyarazhat6 az OHe képs
hianyaval. Rendkivil kiemelkéd,fenolbontd-képessége” a lathaté fény elnyelésémagy
fajlagos fellletével magyarazhato. MegjegyzZetavabba, hogy az ESR mérések soran jéent
szingulett oxigén kégmést mertink ezen a fotokatalizatoron. A dgenitd hatassal nem
rendelke® nitrogénnel maédositott titAn-dioxid (TH¥N) esetében nem képdott kimutathato
mennyiségben sem OHe, séf,, sem Q. A viszonylag nagy ,fenolbonté képessége” nagy
fajlagos fellletével magyarazhato, mely Iénétteszi, hogy jelefis szerephez jusson a fenol
.lyukkal” valo kdzvetlen oxidacioja. Az Aeroxide B2fotokatalizatort viszonylag alacsony
OHe képddés, és ennek megfaleh viszonylag alacsony féttenitbhatas, és ,fenolbont6
képesség” jellemzi lathato fénnyel val6 gerjesabésk

65



5.5. Ruitil fazisu titan-dioxidok jellemzése

Az eddigi eredményeket figyelembe véve elmondhdidgy fenol fotokatalitikus
oxidaciojadban a Ti@QVLP7000, TiQ-l, valamint a nem adalékolt Aldrich rutil mutattak
jelentbs aktivitast. A ferdtlenitdé hatas tekintetében pedig az Aldrich rutil, és @i
fotokatalizatorok mutattédk a legnagyobb hatékongtdgegjegyzend azonban, hogy a jéddal
modositott TiQ esetében a bevildgitds hatasara &épzlemi jod is hozzajarulhatott ezen
fotokatalizator nagy hatékonysagahoz. Az Aldrictilrbar fenolbontasban nem jart az élen (a
vizsgalt fotokatalizatorok kozil a 3. a sorban), He coli inaktivalasban a legnagyobb
fotokatalitikus aktivitast mutatta. Vagyis ez azetlen fotokatalizator (az altalunk vizsgaltak
kozdl), mely tisztan fotokatalitikus Uton mindkétodellszennyez artalmatlanitasara nagy
hatékonyséaggal alkalmazhat6. A szakirodalomban t@liglhaté olyan publikacio, melyben
tiszta (nem modositott) rutil fazisu titan-dioxi@rtlenits hatasat vizsgaltdkCaratto és
munkatarsai[229] 2013-ban szamoltak be azon kutatasaikrolyekben sajat készitégutil
fazisu titAn-dioxid fedtlenits hatasat vizsgaltak, és azt tapasztaltak, hogyilakristalyfazis
csekély mértékben ugyan, de hatékonyabb baktériumadivalasaban, mint az anataz fazis.
Az Aldrich rutil TiO, egyik tulajdonsaga, hogy primer részecskemérete itagy (~315 nm),
ebsl kifolydlag fajlagos feliilete jeletisen kisebb (~ 3 ffg), mint a napjainkban kifejlesztett
fotokatalizatorok tllnyomé tobbségére jellémtajlagos feliilet (20-300 frg). Figyelembe
véve az Aldrich rutil kiemelkedl hatékonysagat, célsimek latszott, hogy részletesen
vizsgaljuk a rutil fazisu titan-dioxid aktivitasdnaéeszecskeméret szerinti fliggését. Ezen
vizsgalatainkhoz a szintézismoédszerek leirasanstletezett modon sikerult &llitanunk
rendkiviil kis primer részecskemérés,2 nm), ezaltal igen nagy fajlagos feliil¢197 nf/g),
nem adalékolt, rutil fazisu titdn-dioxidot (RutifOMajd ezen fotokatalizatort kilonb®z
homeérsékleteken (400-1000°C) Kkalcinaltuk azzal a atéllhogy kulonb6& primer
részecskemeénerutilokat (Rutil-RHSE-400-1000) is &llitsunk.

5.5.1. Anyagszerkezeti jellemzés

Az igy eballitott fotokatalizatorok rontgendiffraktogramjdir(37. abra) leolvashato,
hogy a sajat készitésfotokatalizatorok mindegyike csaknem kizéarolagil ritistalyfazist
tartalmaz (egyes mintaknal elhanyagolhatdéan csek@édyaz csucs lathatd). Az abran az is jol
lathatd, hogy a kalcinalasicimérséklet emelkedésével, az intenzitds maximufitg mig a

félértékszélesség csokkent, ami jelzi a részecstaamévekedését &Smérséklet emelésével.
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37. abra

A rutil fazisu TiQ-ok rontgendiffraktogramjai

A Scherrer-egyenlettel meghatarozott primer rékesnsreteket ad. tabldzaban
foglaltam 0Ossze (100 nm folott TEM képeékbhataroztuk meg a részecskeméretet). Az
alapfotokatalizator (Rutil-O) a vartnak megféksh 5 nm korili részecskemérettel rendelkezik,

illetve a szamitasok és a TEM felvételek is alagmtwtak, hogy a kalcinalasibimérséklet

emelésével sikerllt novekvrészecskeméretrutil fazist TiQ-okat eballitanunk.

A vizsgalt fotokatalizatorok fazismegoszlasa, resamérete és fajlagos fellilete

Fazisosszetétel
Anataz Rutil Fajlagos
feltlet
Tartalom | Részecskq Tartalom | Részecsk m2/g
(m/m%) | méret (nm)] (M/m%) | méret (nm)

Rutil - O - - 100 5,2 197
Rutil - RHSE-400 - - 100 12,9 62
Rutil - RHSE-600 <1 - >99 39,1 34
Rutil - RHSE-700 <1 - >99 69,3 12
Rutil - RHSE-800 <1 - >99 | 135" 7
Rutil - RHSE-900 <1 - >99 | 245T°M 3
Rutil - RHSE-1000] <1 - >99 | 290™M 1

Aldrich rutil 4 315™M 96 315™M 3
Aeroxide P25 90 25,4 10 40,0 49
4. tdblazat
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A 600-1000 °C-os &dkezelées mar teljesen (>99%) kristalyosodott titémedokat
eredményezett (ezen fotokatalizatorok diffraktogeama rutil csicsokhoz tartozé teruletjelek
kozel azonosak voltak). Mivel az édllitott fotokatalizatorok mindegyike kizarélag iftut
kristalyfazist tartalmaz, eldb adédéan a csucsok teriletjele ardnyos a kristalfaris
koncentraciojaval. igy az alapfotokatalizator (R@) ~80%, mig a 400 °C-onékezelt minta
~91% kristalyos titan-dioxidot tartalmaz (az amotitan-oxid-hidroxid mennyisége
minddsszesen ~20%, illetve ~9%). Az Aldrich rutd%8-ban rutilt, 4%-ban anatazt tartalmaz,
melyek atlagos részecskemérete ~ 315 nm.

Az elbdllitott titdn-dioxidok részecskéinek morfoldgiaizsgalatahoz TEM képeket
készitettlinK38. abra)

Aldrich rutil

38. abra

Rutil kristalyfazisu titan-dioxidok transzmisszelsktronmikroszkopos képei

A TEM képeklsl megéllapithatd, hogy az &llitott fotokatalizatorok gémbdlyded,
lekerekitett, alaktalan részecskéket tartalmazéaka meéreteloszlas polidiszperz (az Aldrich
rutil illetve a Rutil-RHSE-900 fotokatalizatorok e#ében 100 nm alatti és 400 nm feletti
részecskék is lathatdak). Az Aldrich rutil és aas&pszités Rutil-RHSE-900 katalizator képeit
0sszehasonlitva megallapithatd, hogy mind alakbarind részecskeméretben, illetve
részecskeméret-eloszlasban is hasonl6 tulajdonkagua

Az 4. tablazaban jol lathatd, hogy a részecskeméret ndvekedesgdkkent a fajlagos
felulet: az alapfotokatalizator (Rutil-O) esetéle&d¥ nf/g, mig a legnagyobb részecskeméret
(Rutil-RHSE-1000) esetében 1%mrot mértiink (az éhllitott fotokatalizator sorozattal az 1-
200 nflg tartomanyt jol lefedtiik). Megjegyzefidhogy a Rutil-RHSE-900 jelzéssajat
készités TiO, fajlagos felillete megegyezik az Aldrich rutil fajos feliiletével (~3 fi

A fotokatalizatorok fényelnyelését diffuz reflexi§pektroszkdpiaval (DRS) hataroztuk
meg B9. abra) A spektrumokrdl leolvashatd, hogy a kalcinalaéimirséklet emelésével az
eléallitott fotokatalizatorok fényelnyelése fokozatosalathatd fény hulldamhossztartomanyaba
tolodik. Megallapithatdé tovabba, hogy a 900, ileti000 °C-on bkezelt katalizatorok
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fényelnyelése csaknem azonos az Aldrich rutil fémgedésével. A fényelnyelés eltolodasabol
az varhato, hogy a részecskemeéret emelkedésénielay a fotokatalitikus aktivitas is, mivel a

lathat6 fény nagyobb hanyada abszorbealddik a &badikator feltletén.

0,9
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g Rutil - RHSE-600
g 0°] — Rutil - RHSE-400
ﬁ 0,4 — Rutil- O
é:j 1 Aeroxide P2!
0,3
0,2 -
01-
0 T T T T T = B T - T
330 350 370 390 410 430 450 470
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39. abra

A vizsgalt fotokatalizatorok fényelnyelése (DRS)

5.5.2. Fotokatalitikus aktivitas jellemzése

A fenollal (10* M) végzett fotokatalitikus kisérletek (VIS-fototetar) eredményei &9.
abréan lathatoak. Leolvashat6 az 4brardl, hogy a sikeredallitott nagy fajlagos felulét(197
m?/g) rutil (Rutil-O) aktivitasa jeleisen elmaradt a rendkiviil kis fajlagos feliilét3 nf/g)
Aldrich rutil aktivithsatol. Az alapkatalizatokezelésével éhllitott mintak aktivitasa pedig (a
DRS mérések alapjan vart eredménnyel ellentétbgyreecsokkent a kalcinalastimérseklet
(és ezaltal a részecskeméret) ndvekedésével. Eredmény azzal magyarazhatd, hogy béar a
lathatd fény elnyelésedéna részecskeméret novekedésével, a fajlagos fedidlehban 4.
tablazat) drasztikusan csokken. A két tulajdonsag egyitteseedmeényezi a kialakult

aktivitasbeli sorrendet.

69



® Rutil - RHSE-100(

® Rutil - RHSE-900
Rutil - RHSE-800
Rutil - RHSE-700

Rutil - RHSE-600

C fenol (107 M)

® Rutil - RHSE-400
® Rutil - O

O Aeroxide P25

O Aldrich rutil

0,5 T T T T T
0 60 120 180 240 300 360

Kezelésiid (perc)

40. abra
10* M-os fenololdat fotokatalitikus oxidacioja (VISdReor)

Megjegyzend, hogy ha meghatarozzuk a fenol kezdeti bomlasségés 1
fotokatalizator fellletre vonatkozoan, akkor a seskemeéret ndvekedésével egyre nagyobb
értékeket kapunk5( tablazaf, vagyis a fellletegységre éedotokatalitikus aktivitas mar
ténylegesen novekszik a részecskeméret novekedésthagyan azt a DRS spektrumok

alapjan vartuk.

= | R 0, fenol
ajlagos 1 2
feliilet 1§(1)bf7\;|7 (10™* mol/m?/s)
S .
m?/g ( ) (feliiletre normalizalt)
Rutil - O 197 8,7 4.4
Rutil - RHSE-400 62 3,2 52
Rutil - RHSE-600 34 3,1 9,1
Rutil - RHSE-700 12 3,1 25,8
Rutil - RHSE-800 7 2,0 28,6
Rutil - RHSE-900 3 1,9 63,3
Rutil - RHSE-1000} 1 1,8 175,0
Aldrich rutil 3 41,6 1386,7
Aeroxide P25 49 12,3 25,1
5. tAblazat

A vizsgalt fotokatalizatorokon mért kezdeti bongdassségek
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Az ,Aeroxide” P25 és a Rutil-O fotokatalizator loasd aktivitast mutattak. Ez
megleheisen érdekes eredmény figyelembe véve, hogy a-PEB anataztartalma 90 % (mely
kristalyfazis az alkalmazott fényforrassal nem ggzihet). Bar szamos més kutatdé szamolt be
az Aeroxide P25 fotokatalizator lathatd fénnyeldovakrjeszthéiségéél [53, 75, 230], de a
relative magas, lathatdé fénnyel toégerjesztéskor mérhetaktivitasra a szakirodalomban a
mai napig nincs egyértelin magyarazat.Balazs és munkatarsaia 2008-ban megjelent
cikkiikben [201] a szdgletes morfoldgiaval rendetkezszecskék nagy aktivitasarél szamoltak
be. Ugyanebben a cikkben olvashatunk arrdl is, hagy25-ben jeleds mennyiségben
tartalmaz szogletes TpOrészecskéket (ez az altalam készitett TEM képeaketéthato).
Rajashekharés munkatarsa[231], valamintOhno és munkatarsgR32] az anataz és rutil
kristalyfazisu részecskék egyfajta specialis sgiiséa kblcsonhatasat emlitik, mint lehetséges
magyarazatotOhtani és munkatérsainal233] kisérleti eredményei azonban céafoljdk ezt a
felvetést. Tovabba ennek a magyarazatnak ellentraagnd, hogy az altalunk @llitott rutil
illetve anataz fazisu (nem adalékolt) titan-diokidelhasznalasaval (azok achat mozsarban
valé Osszérlésével) aeballitottunk tobbféle réeszecskeméieb illetve 10 % anataz tartalommal
bir6 TiO,-okat, azonban egyetlen esetben sem tapasztalttukkedést a fotokatalitikus
aktivitasban. Tovabbi magyarazatot olvashatukkm és Choi kordbban mar emlitett
publikacidjaban [209] is, melyben arrdl irnak, hdgthatd fénnyel vald gerjesztéskor a fenol-
tipusu vegyiletek nem adalékolt, de nagy fajlagtisldttel rendelkek fotokatalizatorokkal is
hatékonyan lebonthatdak a fellleten nagy mennyagglpsdsé komplexek fényelnyelésének
koszbnheten.

A fertétlenitési vizsgalatok (VIS-fotoreaktor) eredményeriemlélteti a4l. abra A
400-1000 °C-on &kezelt fotokatalizatorok nem mutattak féhenito hatast a 120 perces
kisérletek soran, mig az alapfotokatalizatoron ifRdt az éb sejtszam (CFU) 90%-kal
csokkent. Ugyanakkor, mint azt mér kordbban is hattam a Ti@-P25 60 perc alatt, mig az

Aldrich rutil 20 perc alatt teljes feitlenitést eredményezett.
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41. abra
Az E. coli fotokatalitikus inaktivalasa (VIS-realto

5.5.3. A rutil fazisu titan-dioxidokkal végzett ki®rletek eredményeinek 6sszegzése

Az 5.5.1. fejezetben bemutatott vizsgalatok eredmialapjan megallapithatd, hogy a
sajat készités900 °C-on kalcinalt titan-dioxid (Rutil-RHSE-90@s az Aldrich rutil, nagyon
hasonl6 anyagszerkezeti tulajdonsagokkal bir: mgaml a fajlagos felllet nagysaga (~3
m?g), hasonld6 a részecskeméret, a méreteloszlasa éészecskék alakja, valamint a
fényelnyelés (DRS) is csaknem teljesen megegyelakhatd fény hullamhossztartomanyaban,
€s mégis drasztikus kulénbség van a két rutil éazigan-dioxid fotokatalitikus aktivitasa
kozott. A fenol kezdeti bomlassebessége az Aldutih esetében ~22x nagyobb, mint a Rutil-
RHSE-900 esetén, illetve ez utébbi minta nem mtitdertstlenitt hatast még 120 perc
megvilagitas utan sem, mig az Aldrich rutil 20 peregvilagitas utan teljesen f@tenitette a
kezelt vizet. Az eredmények magyarazatanak keregégett felliletvizsgalati modszerekkel
(rontgen fotoelektron spektroszkopia - XPS, illeinBravords spektroszkopia - IR) vizsgaltuk
meg az emlitett két fotokatalizatort.

A rontgen fotoelektron spektroszkopiaval végzetrések eredmeényei (Ti2p, O1s)

lathatbak az2. abran.
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42. abra

Rontgen fotoelektron spektroszkopiaval végzett sekréredményei (Ti2p, O1s)

Az Aldrich rutil Ti2p spektruman csak “i lathatd, mig az Ols spektrumon &ltalanosnak
mondhaté komponensek latszédnak: a ;TKdistalyracsaban talalhaté oxigén (530.3 eV), a
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felileti OH csoportok oxigénje (532 eV), valamirg adszorbedlt viz oxigénje (532.8 eV).
Mivel a Rutil-RHSE-900 titan-dioxidot a kordbbammisrtetett RHSE maddszerrel [200, 234,
235] kalcinaltuk, igy a Ti2p spektrumban véarhatét aoTi** csticsokon kiviil (87 atom%; 459.1
eV; 464.8 eV) a Ti-ra jellem® cslicsok (13 atom%: 457.3 eV; 461.9 eV) megjelendge
O1s spektrumban, a szokasos oxigénformak melléticsany kotési energiaju” oxigén is
megjelenik (528.8 eV; 12 atom%). Kutatocsoportuokdkbi eredményei alapjan [200, 234], ez
az oxigén-jel hibahelyeket, illetve *fiatomokhoz kapcsol6dé oxigén atomokat jeldl. Korabb
eredményeink alapjan [234] az RHSE maddszerrel kalctitan-dioxidokban (anataz esetén) az
emlitett specialis oxigénforma jelenléte noveltéookatalitikus aktivitast (UV megvilagitas
esetében). Jelen vizsgalataink alapjan rutil Kyikiais esetében (lathatdé fényt alkalmazva a
fotokatalizator gerjesztéséhez) nincs kiemetkeglenttsége a fotokatalitikus aktivitas
szempontjabol az emlitett oxigénformanak.

Az infravoros spektroszkopiaval végzett mérésekleményeit a13. dbran mutatom be.
A 3400 cm'-nél talalhat6 széles, valamint a 1623engl lathatd éles savok a feliileti hidroxil-
csoportokat jel6lik [234]. A vizsgalt két minta @éti hidroxilcsoport-boritottsagaban nincs
jelen®s killénbség. A rutil fazisa titan-dioxid esetébek6 Tni*-nél észlelhet [236] Ti-O-Ti
kotésre jellemé vegyértékrezgésekben ugyancsak nem lathaté lésyéd@nbség.
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43. abra
(TiO2-AR, illetve Rutil-RHSE-900 fotokatalizatorok inféads spektrumai
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Az egyetlen (igen markans) kulonbség a két minfeavoros spektrumat illéen az
Aldrich rutil esetében 667 cfanél megjelei elnyelési sav. mely Ti-O-O-Ti csoportok
jelenlétére utalhat [237, 238] a titAn-dioxid feli@n, ami egy elektrofil, oxigén-gazdag fellletet
jelent. A gerjesztett fotokatalizator ,peroxidaltfelllete azt eredményezheti, hogy az
adszorbealddott oxigén koénnyebben befoghat egytrelek elinditva ezzel a gyokos
folyamatokat.

Ezen eredmények alapjan természetesen célézene megprobalni éhllitani olyan
nagy fajlagos felUlét rutil kristalyfazisu titdn-dioxidot, melynek fekte Ti-O-O-Ti
csoportokban gazdag. Ha igaz a feltételezéslinkzemig ezen csoportoknak tulajdonithaté az
Aldrich rutil nagy aktivitasa, akkor a fajlagos d&t novelése akar kiemelk&sh nagy
aktivitasu titan-dioxidot eredményezhet. Sajnosnbanm disszertaciomban nem tudok tovabbi
vizsgalati eredményelr beszamolni ebben a rendkivil érdekes kutatidsalbéam A jovben
természetesen érdemes lenré@kitani, €s vizsgalni olyan nagy fajlagos fellileatilt, mely az
Aldrich rutil fellleti tulajdonsagaival rendelkezik disszertaciom tovabbi részében bemutatott
eredmények olyan KkisérletekheZizddnek, melyeket idrendileg az eddig bemutatott
kisérletekkel parhuzamosan végeztem. A kisérletiraények azonban leldgé teszik, hogy
logikailag tovabb vezethessem a fonalat.
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5.6. Fotokatalizatorok hatékonysaga napfénnyel t6é&né gerjesztés esetében

A fenollal végzett fotokatalitikus oxidacios kikdek eredményei alapjan az Aldrich
rutil, valamint a Kronos VLP7000-es titan-dioxidak legigéretesebb fotokatalizatorok az
altalunk vizsgaltak kozul, a lathaté fénnyel valé@rjgsztheiség tekintetében (illetve a
,dobogds harmadik helyezett” a TiDl fotokatalizator, figyelembe véve, hogy a joddal
adalékolt titan-dioxid nagy hatékonysaga nem cstipiékatalitikus folyamatok eredménye). A
TiO,-VLP7000 bar nem mutatott féttenits hatast lathatdé fénnyel valé gerjesztés esetében,
azonban kimagasléan nagy hatékonysaggal bontd¢iacdt, mig az Aldrich rutil szervesanyag
lebontasaban, és baktériumok inaktivalasaban eglyagedy hatékonysagot mutatott.

Tekintettel arra, hogy a napfényben a lathat6 fiéenzitasa koriulbelll 10-szerese az
UV intenzitdsnak az varhat6 (ahogy azt szamos &utaingsulyozza), hogy ezek a lathatd
fénnyel is hatékonyan gerjeszthdbtokatalizatorok nagyobb hatékonysaggal alkalras@h
egy innovativ (a fotokatalizator gerjesztését aférayre bizé) technolégiaban. En azonban
.elkovettem azt a hibat” (amit sok kutatdé nem teweg), hogy megvizsgaltam ezen 3
fotokatalizator aktivitdsat napfénnyel toréégerjesztés esetében is. Referencidnak az Aldrich
anatazt, a langhidrolizisselodllitott titan-dioxidot, illetve az Aeroxide P25-Galasztottuk. A
kisérlet kivitelezéséhez egy 15 dBelyes magneses kevervalamint alufoliaval korbetekert,

azonos geometriaju, 100 mL-égdpoharakat hasznaltunk4. abra).

44. abra
Fenol (c=10"M) fotokatalitikus oxidaciéja — megvilagitas napigal
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A fézépoharak mindegyikébe 100 mL "t0-os fenol oldatot éntottiink, majd hozza mértiink
100 mg titan-dioxidot (go.=1 g/L). 5 perc ultrahangos razatas utan tovalgersig sététben (a
f6zépoharakat letakarva) kevertettik a szuszpenzidkadgneses kevém, intenziv kevertetés
mellett, az oldatok oxigénnel vald telitése érdekébEzutdn aézépoharakat napfénnyel
vilagitottuk meg, és a szokadsos modon (HPLC-velpnmyn kovettik a szuszpenzidk
adalékolt referencia-fotokatalizator, amelyek né&gyt anataz fazist tartalmaznak, és lathato
fénnyel nem (vagy alig) gerjesztiek Iényegesen nagyobb hatékonysaggal bontottakadt fe
ezekben a szabadtéri kisérletekb&h @bra).
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45. abra

Fenol (c=10"M) fotokatalitikus oxidaciéja — megvilagitas napigal

A bemutatott eredmények egy napsitéses augusmpskisérletének az eredményei,
eblbl adoddan felmerllt természetesen a kérdés, hagleganas évszakban nem valtozna-e a
vizsgalt fotokatalizatorok egymashoz viszonyitdttiatasa. Tovabba az is felmerilt, hogy
esetleg mas modellszenngersetén nem tapasztalndnk-e mas eredményt. Ezeverfdd
kérdések tisztdzasara télen is és nyaron isjdelletve derilt idben is végeztink kisérleteket
fenol valamint monuron modellszenny&kel egyarant, azonban a kapott aktivitasbeli
kulonbségek minden esetben nagyon hasonlo tendemuiéattak. Mindezen eredmények

alapjan valészifsithet, hogy a lathatd fénnyel is gerjeszthdbtokatalizatorok jelerdisen
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kisebb hatékonysaggal hasznositjak a lathato féniytt a nem adalékolt fotokatalizatorok az
UV fotonokat. A napfényt hasznosito, titan-dioxida@l fotokatalizatorokat alkalmazoé
technoldgiak hatékonysaga szempontjabol tehattgelantheti, hogy efssorban nem a lathaté
fénnyel valo gerjeszthéség a kritikus tulajdonsag, hanem a megéelelnagy ,UV-aktivitas”.
Ezen sejtés kisérleti eredményekkel valo alatarasdr sziikségesseé valt a fotokatalizatorokra

jellemz aktivitasok hullamhossz szerinti fliggésének szémisitése.
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5.7. Fotokatalizatorok aktivitasanak hullamhossz szrinti fliggése

Fenol bomlasanak sebességét mértik 3 nem adalig&oitioxid (TiQ-AA, TiO,-LH,
TiO,-P25; nagyrészt anatdz fazist tartalmaznak), #dletathaté fénnyel is hatékonyan
gerjeszthét TiO,-AR, TiO,-VLP7000, TiQ-N titan-dioxidok esetében, kulonkbz
hullamhossztartomanyban sugéarzo6 fényforrasokatnidhsz a gerjesztéshez. Kisérleteinkhez a
korabban bemutatott UV fluoreszcens fénycsévekedB0 nm), valamint kildnbézszini
(lila, kék, zold, séarga, piros), lathatd fényt sagalED szalagokat hasznaltunk. Az adott
hullamhosszu megvilagitassal, az adott fotokatiimd mért bomlasi sebességen kivdl
sziikséges a reaktortérbe jutd fényintenzitas (k#ém avagy foton fluxus) mérése. Ezen két
adat ismeretében, azok hanyadosaként kiszamithaty, az adott fotokatalizator esetén, az
adott hullamhossztartomanyba 6edotonok hany szazaléka eredményez fenol-bomlést

(latszolagos kvantumhasznositas).

5.7.1. Fényintenzitasok meghatarozasa

Az UV, a lila, illetve a kék megvilagitas esetérfémyintenzitast (reaktortérbe jutd
fotonszamot) vas-oxalat aktinometridval hataroanég, mely mérések soran 0,02 illetve 0,15
M-os kalium-vas(lll)-oxalat oldatokbol képds vas(ll) mennyiségét mértuk. A lila, a kék, és a
z6ld sziri fényforrasok emisszios spektrumat, illetve az wtilitoményséi kalium-vas-oxalat
oldatok (5 cm-es fényat hosszon mért) fényelnyelésézegzi @6. abra Lathato, hogy a lila
LED fényintenzitdsdnak mérésére még kivaléan alkahatéo a 0,02 M-os oldat, mivel a
besugarzott fény 100 %-at abszorbedlja az 5 cmtegsseon (az UV fotonok 1 cm-es
uthosszon is teljes mértékben eldglek). A kék fényforras esetében azonban a 0,05 M-o0
oldat mar nem nyeli el az 6sszes fotont. @bkhdodéan a kék megvilagitas esetében egy
toményebb (0,15 M-0s) oldatot alkalmazva is leméeiieaktortérbe juté fotonszamot. A 0,15
M-os kalium-vas-oxalat oldat (amint azlé. abran is lathatd) 100 % fényelnyelést biztosit. Az
abran az is latszik, hogy a z6ld hullamhossztartoyit@h mar a 0,15 M-os koncentracié mellett
sem elegentlaz oldat fényelnyelése, vagyis a modszer a zosdrga, és a piros fényforrasok
esetében mar nem hasznalhato a fényintenzitas mdeghasara.
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46. dbra

LED-ek emisszidés spektrumai, illetve az alkalmaakithometrias oldatok fényelnyelése

A 4.2.4. fejezetben részletezett aktinometriai @aéket kétszer végeztik el az egyes

megvildgitdsok esetében, #7. abrén lathatéak az aktinometrids mérések eredményei UV

illetve lila megvilagitds esetében, mig48. abra a kék megvilagitdssal végzett kisérletek

eredmeényeit szemlélteti:
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47. abra

Vas(ll)-trifenantrolin komplex koncentraciojanakvaekedése a megvilagitas hatasara (UV

illetve lila megvilagitas)
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48. abra

Vas(ll)-trifenantrolin komplex koncentraciojanakvaekedése a kék séimegvilagitds hatasara
(0,02 M-os, illetve 0,15 M-os kalium-vas(lll)-oxatddatok esetében)

A parhuzamos méréselbszarmazo egyenesek meredekségeit atlagolva ktzdoa
beérked fotonszamot (a 4.2-4s fejezeben taldlhaté egyenlet segitségével) az egyes
megviladgitdsokra, melyeket @ tablazat szemléltet. A fényintenzitds (I — foton fluxus)
meghatarozasahoz szikséges ismerni a megvilagit@snhosszatdl, illetve az alkalmazott
kalium-vas-oxalat oldat koncentracidjatol fisgggvantumhasznositasi téngéet (@), melyek

értékek megtalalhatédkischerkdzleményében [198].

Kk LED | K8k LED
0,02M) | (0,15M)
® 1,20 1,16 1,10 0,89

| (mol/dm3/s) | 9.23x10P| 7.75x10° | 4.25x10° | 5.16x10°

Megvilagitas uv Lila LED

6. tAblazat
A vas(ll) képzdés kvantumhasznositasi ténjfez adott hullamhosszakon; illetve az egyes

fényforrasokbdl a reaktortérbe jutd fotonszam

A kék LED esetében a kilonh®koncentracioju (0,02 M, illetve 0,15 M) kalium-vas
oxalat oldatokkal elvégzett mérések eredményei tkdz&)6 % kilonbség adddott a 0,15 M-0s
oldattal végzett mérés javara. Az eredmeény alatafj@ashogy a higabb oldat valéban nem
nyelte el az 6sszes féenyt.

Mivel a z6ld, a sérga és a piros szihED-eksl a reaktortérbe jutd fotonszam
jellemzésére a vas-oxalat aktinometria mar nemrakzhat6 igy ezen megvilagitasok esetében
a fényintenzitas meghatarozasahoz a 4.2.6. fejeadibmutatott specialis VIS intenzitastter
(“PPF meter — photosynthetic photon flux”) hasanaAPOGEE MQ-200 Quantum metemely

81



umol/nf/s egységben méri a fotonszamot. A {ismer érzékenysége a lathatd
hullamhossztartomanyban (400-700 nm kozott) koaektans. A riszer ezen jellendie, illetve

a tény hogy az alkalmazott kereskedelmi forgalomkegphatd LED szalagok (kék, zold, sarga,
piros) tipus azonosak (teljesen mege@ygeometriai tulajdonsagok) lelbge tették, hogy a
muiszer altal mért intenzitasertékeékb illetve a kék szith LED szalagra (a vas-oxalat
aktinometriaval) meghatarozott foton fluxusbél @%10°) egyszeit aranyparok segitségével
kiszamolhato legyen a zdld, a sarga, illetve aspiregvilagitas esetében is a reaktortérbe jutd
fotonszam (foton fluxus). Az intenzitas-méréseledjies sotétségben végeztik, ugy hogy aémér
miszer és a méredd LED egymastél egy meghatarozott tavolsagban voltagzitve.
Megjegyzend, hogy a méréseket 3 kulonlgozenyat hosszal is elvégeztik, €s a mérések
atlagat hasznaltuk a szamitasok elvégzésénél (dxo-os szoras). Az igy kapott értekeket

adom meg &. tablazaban.

A B

Az adott szini fenyforrasra mert fényintenzitas, és g |
kék megvilagitasra mért intenzitas hanyadosa V)

(VIS intenzitasmérével mért értékek hanyadosa) (mol/dm’/s)

Kék 1.00 5,16x10
Z6ld 0.69 3,56x10
Séarga 0.21 1,08x10
Piros 1.14 5,88x10

7. tAblazat
Az egyes fényforrdsokbdl a reaktortérbe jutd faténs (1)
,B" 0szlop = ,A” oszlop x 5,16x10° (Az 5,16x10 mol s' dm® a kék megvilagitas esetében

aktinometriaval meghatarozott fotonszam)

5.7.2. Latszodlagos kvantumhasznositas meghatarozasa

Az egyes megyvilagitasok mellett meghatarozott égygi id alatt elbomlé fenol
mennyiségét (mértékegység: molfdsh osztva az adott megvilagitas mellett egysédmhyi
alatt a reaktortérbe jutd fotonszammal (mértékegpzéntén mol/driis) kiszamolhat6 az adott
fotokatalizatorra, az adott megvilagitas mellettejaz6 latszolagos kvantumhasznositas. Az
igy kiszamolt kvantumhasznositasi értekek azéslikis ,latszélagos” jeldt, mert ez a szam
természetesen nem azt mutatja, hogy az elnyeltndtohany szazaléka hasznosul a
fotokatalizator fellletén, hanem hogy hany szazdtklitodik az 6sszes reaktorba beélép

fotonbdl konkrétan a fenol bomlasara. Az igy kiselirartékeket szemlélteti40. abra
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49. &bra

Fotokatalizatorok aktivitdsanak hullamhossz szefilggése

Megjegyzend, hogy az alkalmazott UV fénycsdvek egy nem kivésdulajdonsaga,
hogy valamennyi lathaté fényt is bocsatanak ki. dbkifolyélag mind a fenol bomlasi
sebességének szamitasanal, mind az aktinometndagtiatarozott fényintenzitas szamitasanal
Osszetett korrekcios szamitasokat végeztem, medgekaredmeényeképpen 5-10 %-kal
magasabb latszolagos kvantumhasznositasi értekalggam (az UV megvildgitds esetén),
0sszehasonlitva a korrigalas nélkili értékekkegy€lembe véve a korrekciés szamitasok
rendkivili 0Osszetettségét, illetve azt, hogy a tevdovetkeztetéseket egyaltalan nem

befolyasoljak, ezen szamitasok részleteséséiekintek jelen disszertaciéban.

5.7.3. Az eredmények kiértékelése

A 49. abr&dl leolvashaté, hogy a leghatékonyabb fotokattdizésetében (TiOLH) a
leghatékonyabb megvilagitast (UV) alkalmazva iseaktortérbe jutdé fotonok minddsszesen
1,21 %-a eredményez fenolbomlast. Ez egytésat jelenti, hogy a fotokatalitikus folyamatok
csak nagyon kis hatasfokkal jatszédnak le (6sspetizggsképp a kereskedelmi forgalomban
kaphatd, elektromos aramot terthdelvezed napelemek a beérk&zfotonok 10-15 %-at
hasznositjak,& egyes kutatasok akar 30-40 %-o0s hatasfokot isgeihek), masrésirazt is

mutatja hogy van még hova f&lni. UV megvilagitas esetében az Aeroxide P25 fatimkzator
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is hasonl6 mértékben hasznositja a fotonokat, tovéd harmadik referencianak tekintett
fotokatalizator (TiIQ-AA) is jelentbsen nagyobb hatékonysagot mutat, mint az adalékarit
dioxidok. Megjegyzend tovabba, hogy a koztudottan kis UV aktivitasuIrtdzisu TiQ-AR
fotokatalizator is nagyobb hatékonysaggal haszaoait UV fotonokat, mint (az anataz fazist
tartalmazo) sajat keészites(TiO,-N), illetve kereskedelmi forgalomban kaphato, FiO
VLP7000-es modositott titan-dioxidok. A lila megiitdsra szamitott értékek elemzésekor
mar egyértelrien latszik, hogy a referencia fotokatalizatorokekahysaga jeleisen elmarad

a TiO-VLP7000, Iilletve a Ti@AR fotokatalizatorok hatékonysagatol. Nagyobb
hullamhosszak felé haladva mar csak a KRONOS céa §lyartott TiQ-VLP7000-es
fotokatalizator mutat jeletisebb aktivitast. Bar ez a nitrogénnel és kénndeadh titan-dioxid

a teljes lathato fény hullamhossztartomanyabaregettiet, de a hasznosuld fotonok aranya
két nagysagrenddel kisebb a lathatd fény esetéhiam,a nem adalékolt, anataz fazisu titan-
dioxidoknal az UV tartomanyra szamolt foton-hasuté@s. Ebll adddik, hogy hidba 10-
szerese a lathato fény intenzitdsa az UV intenmtéas napfényben, de az UV tartomanyban a
fotonok hasznosulasanak mértéke 2 nagysagrenddgbbla a nem adalékolt titan-dioxidok
esetén, mint az adalékolt fotokatalizatoroknal.eEzdmeényezi a nem adalékolt titan-dioxidok
esetében mért nagyobb hatékonysagot napfénnyéniomegvilagitds esetén. A bemutatott
eredményekll levonhaté a kévetkeztetés, hogy amennyiben ofgayforrast hasznalunk a
fotokatalizatorok gerjesztéséhez, amelyek csakatéatiiényt £>400 nm) sugéroznak, akkor
elérhet, hogy az eredmények alapjan az adalékolt (vagy kustalyfazisa) titan-dioxid
nagyobb aktivitast mutasson, mint a referencialdatalizatorok, hiszen azok lathaté fénnyel
alig (vagy egyaltalan nem) gerjeszitek. Ugyanakkor az ilyen korilmények kozott vegzett
kisérletek eredménygibnem kévetkezik, hogy az @&llitott modositott titdn-dioxid nagyobb
hatékonysaggal hasznositja a napfényt, mint aaedé titdn-dioxidok. Ezen eredményekkel
szeretném felhivni a figyelmet arra, hogy amennyibekutatas célja a napfény hatékonyabb
hasznositasa, akkor nem elegerntsupan a VIS aktivitast mérni. A moédositassal @,Ti
veszithet UV aktivitdsabol. Fontos tehat hogy @Katalizatorok UV aktivitasat is jellemezni
kell, vagy még jobb megoldas, ha fotokatalitikusékietekben napfény-szimulétort, vagy
napfényt hasznalunk a gerjesztéshez. Ugyanakkoisamieg kell jegyeznem, hogy beltéri
alkalmazas esetében (példaul ontisztulo felluldiekerek levedtisztitasa) természetesen nem
fontos az UV aktivitas (az UV fény hianyanak kowttében), és dldleges szempont a

fotokatalizator VIS aktivitasa.
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5.8. Immobilizalt fotokatalizatorok

5.8.1. TitAn-dioxid immobilizaladsa

A titdn-dioxid nanorészecskék rogzitésére tobb dsmért is kiprobaltunk a
kutatocsoportban, igy példaul viziveggel, oltott ssz&l, beton fellletben valo
immobilizalassal, de ezen modszerek vagy konnyeeodi®dd részecskéket, vagy
elhanyagolhatoan kis fotokatalitikus aktivitast dsrenyeztek. A kovetkékben bemutatott
modszer bizonyult a legjobbnak, a fotokatalitikuktivatas és a rogzités tartdssaganak
figyelembevételével. A kezelebdkeramiapapir egyik oldalatédzor atitattuk etil-alkohollal
majd titan(lV)-etoxiddal impregnéltuk. A munka &ejmég viszonylag kicsi (10 cmx30 cm-es)
keramiapapirral végeztik a vizsgalatokat igy anitd-etoxiddal valé impregnalas egystier
"martogatas”-t jelentett, majd k&ésb a jelenisen nagyobb (20 cmx60 cm-es) keramiapapirokat
ugy vontuk be titan(IV)-etoxiddal, hogy a keramiprecsikot két fegthenger k6zott vezettik
végig. Az als6 henger az alkoxidba merilt, amitemder a forgé mozgas kovetkeztében a

keramiapapirra egyenletesen eloszlatva hordofb€elabra).

Impregnalas titan-etoxiddal

Kerdmiapapir

Kristalyos TiO, felszorasa
Festékszo6rd

'I"i()2 részecskék 2 \

etanolban szuszpendalva Nitrogén

50. abra

TiO, nanorészecskék immobilizaldsanak sematikus abraja
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A titan(IV)-etoxiddal impregnalt fellletre egysfeékszoré segitségével vittik fel az etil-
alkoholban szuszpendalt kristalyos Fi@anorészecskéket (szuszpenzié tdménység: 20 g/L; a
felszort mennyiség optimuméat 0,1 mLfcmértékben Aallapitottuk meg fotokatalitikus
kisérletekkel). A szuszpenzid a festékszoré kapshd - a nagysebességgel aramlé nitrogén
hatasara - igen pici cseppecskék formajaban hagjyjazaltal egyenletes boritas valésithatd
meg a fellleten. A keramiapapirt ezutan 24 éragytuk szaradni.

A szaradas soran az alkoxid elhidrolizal a |évegdvesség tartalmaval és az ekkor
keletked amorf titan(lV)-oxid-hidroxid réteg rogziti a fdtatalitikusan aktiv titdn-dioxid
részecskéket a kerdmiapapirh@d.(dbra). A 24 6ras széradast kdven desztillalt vizzel
lemostuk a nem rogzilt részecskéket, majd a felfileesetlegesen jelen &vszerves
szennyeék lebontasa érdekében a nedves keramiapapirokalbtiol4 o6rara UV fénycsovek

ala helyeztik.

51. 4bra
Titan(IV)-etoxiddal rogzitett titan-dioxid részeékkt tartalmazé keramiapapir SEM képe

A kidolgozott médszer egy olyan egyst@mmobilizalasi technika, mellyel te§leges
mindseédi (akar lathato fényre is aktiv, adalékolt) kristyTiO,-ot tudunk régziteni (akar nagy
fellleteken is) egy olyan rétegbe agyazva, melgndll az UV sugarzasnak, és szervetlen,
vagyis nem roncsolja a gerjesztett fotokatalizamemben a szerves rodgzényagokkal.
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5.8.2. Reprodukalhatésag, és tartéssag

Annak vizsgéalatara, hogy mennyire reprodukalhatd ebdllitott titan-dioxiddal
impregnalt keramiapapir misége, egymast kouvetnapokon keészitettink 3 immobilizalt
Aeroxide P25 titan-dioxiddal bevont keramiapapiniajd fenol fotokatalitikus oxidaciojaval
(52. abra) jellemeztik azok fotokatalitikus aktivitdsat (UWhegvilagitds). A harom
kerdmiapapirral végzett kisérletek soran felvethldsgorbék nagyon hasonléak. Az elbomlott
fenol mennyiségében < 1% eltérést mértlink, ami&ixgprodukalhatésagot igazol.

1,0 1,0 g
] N 1. keramiapani N B Elsj hasznalat
091 I P p’ 091 X + Masodik hasznalat
’ " 2. keramiapapi ' A Harmadik hasznalat
= e 3. keramiapapi] = 058 ® Negyedik hasznala
t %° o Otodik hasznalat
0,71 & 0,71 \
o © ]
0,6 0,6 ) f
0‘5 T T : . . . . : 0,5 T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 104 0 20 40 60 80 100 12p
Kezelési id (perc) Kezelésiid (perc)
52. abra

Immobilizalt fotokatalizatorral bevont keramiapapiinsségének reprodukalhatésaga (balra),

Fotokatalitikus aktivitas tartéssaganak jellemzgebbra)

Az immobilizalt fotokatalizatorral bevont keramayr fotokatalitikus aktivitasdnak
idébeni valtozasanak/allandésaganak vizsgalatara agyah a keramiapapirral egymas utan
megvilagitas). Az egyes kisérletek kozott a kergapért 24 orara UV megvilagitas ala
helyeztik a felileten adszorbealodott fenol, ikbeta keletked bomlastermékek teljes
lebontasanak érdekében. A fenol mennyisége azaeosbén csokkent az 5 egymast kévet
kisérletben §2. abra). Ezzel igazoltuk a rogzités tartéssagat (megjegetz hogy vizualisan
sem lehetett lesodrodo részecskéket eszrevenni).

Jelen bekezdésben megint csak vallalva a negatigmenyeket is, be kell hogy
szamoljak arrdl, hogy elkdvettem az aldbbi,hib&’ nem elégedtem meg a tartéssagnak az
el6zéekben bemutatott kisérletekkel val6 igazolasavahelm tovabbi 24 éran at keringtettem
vizet a fotokatalizatorral bevont keramiapapir lietéin, és szembesiltem a vizben (csekély
mennyiségben) megjeléresodrodé részecskek jelenlétével. A 24 oras ipévgtelt kbveien

Ujra lemértem a fenol fotokatalitikus oxidaciojanaksebességét, és egy 23 %-0s cstkkenést
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figyeltem meg a kezdeti bomlassebességetdlet Ezen eredmények figyelembevételével le
kell vonnom a kovetkeztetést, hogy a kidolgozottokatalizator immobilizalasi modszer
kivalban alkalmas fotokatalizatorok tartéssaganaksgélatara, illetve viszonylag kisebb
mechanikai hatasnak kitett ontisztuld/legisgtitd hatasu fellletek kialakitasara, ugyanakkor
vizkezelésben korlatozottak a felhasznalasi ted@giei. Példaul ivoviz &hllitasra alkalmas
lehet egy olyan berendezésben, mely kevéssé szaihyeizek mikrobiologiai, illetve
nyomszennyeiéseit tavolitja el napfény hasznositasaval. Elalzezsetben a fotokatalitikusan

aktiv fellletet par naponta érdemes cserélni.

5.8.3. Oxidacios koztitermékek

V4

Aeroxide P25) egy kisérlet soran 8 oran at kovettggmon egészen addig, mig a fenol teljesen
elbomlott (vagyis amig a koncentracioja a detekidtatar ala csokkent). A kisérlet soran vett
mintdkban meghataroztuk a keletées koztitermékek (hidrokinon, pirokatekol, rezorcinol
koncentracidjat is, és megallapitottuk hogy ezeansyesk is csaknem teljesen lebomlottak a

8 oras kezelés sordh3. abra).

1.2 6.0

, ® fenol L
® hidrokinon
¢ pirokatekol
A rezorcinol

C fenol (10_4 M)

YoNPWIBNIZOY SOIEPIXO
(N 40T) 2

0 100 200 300 400 500 600
Kezelésiid (perc)

53. abra

Fenol fotokatalitikus oxidacioja soran keletédd koztitermékek
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5.8.4. Kisérletek lathaté féennyel (VIS) valdo megwgitassal

A kordbban bemutatott lathaté fénnyel végzettszpanzios fotokatalitikus kisérletek
eredményei alapjan a fenol lebontasaban kiemélkedtékonysagot mutatott a Kronos
VLP7000 titan-dioxid. Annak demonstralasara, hogybemutatott rogzitési maodszerrel
lehetiséglink van kedvéztulajdonsagokkal biré titAn-dioxiddal bevont feliikialakitaséara,
vizsgaltuk fenol fotokatalitikus oxidaciéjanak abseségét lathatdé fénnyel gerjesztve az
immobilizalt Aeroxide P25 illetve Kronos VLP700@an-dioxidokat. A kisérlet eredmény@(
abra) jOl prezentélja, hogy mennyivel hatékonyabb (Vi8gvilagitas esetén),Kronos” altal
fejlesztett, adalékolt TiQ

1,0
0,8 1
S 06
T
o
2
S 041
0,2 1
= Aeroxide P25
¢ Kronos VLP700!
0,0 T T T T T T T T T T
0 60 120 180 240 300 36D

Kezelésiid (perc)

54. abra
Fenol fotokatalitikus oxidacidja (VIS megvilagitésymobilizalt fotokatalizatorok)

Megjegyzend tovabba, hogy Aldrich rutilt immobilizalva a ker@papironE. coli
baktériummal szennyezett vizben sikertlt jelertsokkenést kimutatni azéédejtek szamaban

(6 6ras VIS megvilagitas soran a vizre jellérh®000 CFU/mL érték 60 CFU/mL-re csdkkent).

5.8.5. Szabadtéri kisérletek

A méretndvelés (,scale-up”) demonstralasara, a l0,8iz kezelésének vizsgalatara
alkalmas rogzitett agyas aramlasos reaktor mit&j@szitettiink egy nagylaboratériumi méret
fotoreaktort is $5. 4bra) melyben akér 10-50 L viz is kezelbeA reaktorban elhelyezett 28
cmx120 cm-es fotokatalitikusan aktiv felllet férumkkel, és napfénnyel is gerjeszthet
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55. abra

Nagylaboratériumi meérdtrogzitett agyas aramlasos fotoreaktor (UV fényekey, illetve

napfényt felhnasznalva a fotokatalizator gerjesztégg

Demonstréacios jelleggel 10 L fav-os fenol, illetve monuron oldatok, valamint™L0
M-o0s oxalsav oldat fotokatalitikus tisztitdsat vaidk el napsitéses nyari napokon, a napfényre
hagyva a fotokatalizator gerjesztését. A keramiapap az 5.6. fejezetben részletezett
szabadtéri kisérletek eredményeit figyelembe véveerokde P25 fotokatalizatort
immobilizaltunk. A 4 6ras kezelések alatt az adaténnyeé&dés koncentraciojat 60-95%-al
sikeriilt cs6kkenteni56. abra).
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56. abra
Szabadtéri kisérletek (f™-os fenol illetve monuron, valamint i®-os oxalsav

fotokatalitikus oxidacidja; V=10 L)
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Ugyancsak demonstracios jelleggel készitettem efypan viztisztito-berendezeést,
melynek Gzemeltetéséhez csak napfényre van szikdéggelend viz szerves, €s mikrobialis
szennyezései artalmatlanithatéak a napfénnyelszeejit immobilizalt fotokataliztor fellletén
(20 cmx60 cm), valamint a viz keringetéséhez szjdsévilamos energia @llitdsa is

megoldhatd egy napelem segitségével.

57. abra

Napfénnyel Gzemeltetldeimmobilizalt fotokatalizatort alkalmazo viztisatberendezés

A képen lathatd berendezés tartalmaz egy 18 Wegésl teljesitmériynapelemet, egy
2 W-0s vizpumpat, egy toltésszabalyozot, és egitid akkumlatort. Az egységek ugy lettek
méretezve, hogy egy napsutéses napon a napfistiakban termelt vilamosenergia elegénd
legyen a pumpa 24 orasikodtetésére, valamint arra is, hogy éjszaka egwids UV LED-
sor (mely a fotokatalizator éjszakai gerjesztéséathtt biztositani) is (izemelni tudjon. igy a

berendezés gyakorlatilag folyamatosan tzemeli&thet
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6. OSSZEFOGLALAS

Sikerilt eballitanunk joéddal, nitrogénnel, vassal, valamintragénnel és kénnel
adalékolt TiQ alapu fotokatalizatorokat, tovabba arany illetveliss nanorészecskéket
tartalmazo6 TiQ alapu kompozitokat. Kifejlesztettiink egy moédszerellyel titan-tetrabutoxid
sb6savas hidrolizisével, illetve alacsorynterséklet (40 °C) kristalyositassal @llithatd nem
adalékolt kis részecskeméiets,2 nm), nagy fajlagos feltitet(197 nf/g) rutil fazisa titan-
dioxid (Rutil-O). Az alapfotokatalizator kulonbé&zomersékleten (400-1000 °C) kivitelezett
kalcinalasaval pedig &llitottunk egy novekd részecskemérniet(12,9; 39,1; 69,3; 135; 245 és
290 nm), rutil fazisu titan-dioxid sorozatot.

A joddal adalékolt TiQ szintézisének optimalizalasakor megallapitottubgyh a
fotokatalizator éallitasa soran nem erdemesn=0,5 aranynal nagyobb mennyig§gdsavat
alkalmazni, és azt is igazoltuk, hogy ez esetbea jGdnak minddsszesen 10 %-a épll be a
fotokatalizatorba. Legjobb tudoméasom szerintladst vizsgéltuk a ,csak” joddal modositott
TiO, fertétlenits hatasat lathatd fénnyel valo gerjesztés esetédbmnkatalitikus kisérletekkel
igazoltuk, hogy mind fenol, mind E. coli modellsngpzk kiemelked hatékonysaggal
artalmatlanithatéak ezzel a fotokatalizatorral. &ltpkkor azt is megallapitottuk, hogy
megvilagitas hatasara a fellletendév ionokbdl elemi jod képiik, ami hozzajarulhat a
kiemelked hatékonysaghoz, az ESR meérésekkel igazolt OHe digsen tal. Ezzel fel
szeretném hivni a figyelmet arra, hogy érdemesguwirs az esetleges nem Kkatalitikus
folyamatokhoz kéthéthatasokat is egy-egy fotokatalizator vizsgélatakor

Az elvégzett fotokatalitikus kisérletek eredméngeéifelhivtuk a figyemet arra, hogy a
lathatd fény elnyelése nem feltétlendl jelent l&h&nnyel vald gerjeszthitéget. 4 sajat
készités titan-dioxid (TiQ-Fe, TiQ-NS, TiO,-N, TiO,-I) és a kereskedelmi forgalomban
kaphaté TiQ@-VLP7000 is nagyobb hatékonysaggal bontotta a fetihaté fénnyel vald
gerjesztéskor, mint az Aeroxide P25, ugyanakkok @saliO,-VLP7000 mutatott nagyobb
hatékonysagot, mint a nem adalékolt Aldrich rusini viszont E. coli fotokatalitikus
inaktivalasaban is kiemelkédhatékonysagot mutatott, annak ellenére, hogy remalinaz
modosito elemet. Ezzel felhivtuk a figyelmet ahagy méltatlanul hanyagolt a kutatasokban a
rutil kristalyfazis.

Az ESR mérések eredménydib levonhato a kovetkeztetés, hogy azok a
fotokatalizatorok mutatnak fétlenits hatast, melyek lathatdo fénnyel toréémegvilagitas
hatdséara termelnek hidroxil-gyokot, mig azok aHKatalizatorok melyeken nem kéjaik OHe,
fertétlenits hatassal sem rendelkeznek. A THER fotokatalizatoron mértiik a legnagyobb OHe
fejlédést, és ez parhuzamba A&llithatd kiemelkéertstlenits hatasaval. A Ti@VLP7000
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fotokatalizator nem mutatott féttenitoé hatast, ami megmagyarazhatd az OHe képs
hianyaval. Rendkivil kiemelkéd,fenolbonto-képessége” a lathatd fény elnyelésémagy
fajlagos felliletével, illetve szingulett oxigén kédésével magyarazhatd. Az Aeroxide P25
fotokatalizatoron viszonylag alacsony az OHe kKigfiss, és ennek megfaleh viszonylag
kicsiny ferttlenitshatas, és ,fenolbontd képesséqg” jellemzi (lathéatinfel vald gerjesztéskor).
A TiO,-N fotokatalizator esetében nem kégétt kimutathatd mennyiségben sem OHe gyok,
sem, '0,, sem Q". A viszonylag nagy ,fenolbontd képessége” nagyatgjs feliiletéhez
kothety, mely lehebvé teszi, hogy jeletis szerephez jusson a fenol ,lyukkal” valé kozvetlen
oxidacidja.

A lathat6 fénnyel valo gerjesztibseg vizsgalatanal, a,Rr,0O7-0s fenysiréssel végzett
kisérletek soran, a 400-420 nm kozotti fenyintérwzitisszaszoritasaval 3 fotokatalizator (GFiO
P25, TiQ-P25-Ag, TiQ-TP-S201; melyek a korabbi NaM®s fénysiirés esetén 1 6ra alatt
fertétlenitették a kezelt vizet) teljesen elveszitewebflenits hatdsat. llletve a tovabbi két
fotokatalizator (TiIQ-AR, TiO.-I) hatékonysaga is jeledgen csokkent. Ezen eredményekkel
felhivtuk a figyelmet arra, hogy ontisztulo/ledigztitdé hatasu beltéri falfeltiletek kialakitasa
soran a hatékonysag szempontjabdl kritikus kérdés adott helyiségben alkalmazott
megvilagitds 400-420 nm kozotti fényintenzitasa.

A rutil fazisu titdn-dioxidok DRS spektrumai alapjmegallapitottuk, hogy a kalcinalasi
homeérséklet emelésével, és az igy bekoveikeszecskeméret ndvekedéssel a fényelnyelés
egyre inkabb eltolédott a lathaté fény hullamhastemanyaba, ami magyarazatot ad a
fellletegységre jutd fotokatalitikus aktivitds n&edésére. Megallapitottuk, hogy a sajat
készité8 Rutil (jele: RHSE-900), és az Aldrich rutil nagydmasonlé anyagszerkezeti
tulajdonsagokkal bir (megegyezfajlagos felillet (~3rfg), hasonlé részecskeméret, -
méreteloszlas, -alak, valamint a fényelnyelés (DRS)saknem teljesen megegyezik), mégis
jelents kilonbség van a két rutil fazisu Tifdtokatalitikus aktivitasa kozott. Az XPS mérések
alapjan a rutil kristalyfazis esetében (lathatoytéalkalmazva a fotokatalizator gerjesztéséhez)
nincs kiemelked jelenttsége a fotokatalitikus aktivitas szempontjabdl atilFRHSE-900
fotokatalizatorban megjelén Ti**-nak illetve az emlitett alacsony koétési energiajl
oxigénformanak (szemben az anataz fazissal, UV ilégitas esetén). Az Aldrich rutil
kiemelked aktivitasat az IR meérésekkel igazolt, a fellletémé Ti-O-O-Ti csoportokkal
magyaraztuk, ami egy elektrofil fellletet jelertpanan az adszorbealddott oxigén kénnyebben
befoghat egy elektront elinditva ezzel a gydkogdoiatokat.

Az egyes fotoreaktorokban alkalmazott megvilagka&nyintenzitasanak jellemzése

soran igazoltuk, hogy a zold hullamhossztartomanyhar csak extrém nagy rétegvastagsaggal
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bir6 fotoreaktorok esetén alkalmazhatd a vas-oxad&tinometria a fényintenzitas
meghatarozasara, illetve mar a kék hullamhossntaé@ngban is célszértémény (0,15 M-0s)
vas-oxalat oldatot alkalmazni a teljes fényelnyeldigtositasa érdekében. A kiszamolt
kvantumhasznositasi ténydzalapjan a leghatékonyabb fotokatalizatoron isdgszesen 1,2
%-0s hatékonysaggal bomlott a fenol az UV tartorbany Megallapitottuk, hogy a nem
adalékolt anataz fazisu titan-dioxidok UV aktivaagelenbs mértékben nagyobb, mint az
adalékolt vagy rutil fazisu titan-dioxidoké. A kilbség olyan jeleis, hogy ez utébbi
fotokatalizatorok a lathaté fénnyel valé gerjesiibégik ellenére is kevésbé hatékonyak
napfénnyel tortéh gerjesztés esetén, még ugy is, hogy a napféngttathtenzitasa korulbelul
10-szerese az UV intenzitdsnak. Megjegy#eadonban, hogy beltéri alkalmazasok esetén
tovabbra is lényeges szempont a fotokatalizatoattkatd fénnyel valé gerjesztisége. Ezen
eredmeényekkel felhivom a figyelmet arra, hogy anydyen a kutatas célja a napfény
hatékonyabb hasznositdsa, akkor fontos a fotokatatiok UV aktivitasat is jellemezni.
Ugyanakkor azt is meg kell jegyeznem, hogy bekétalmazas esetén éteges szempont a
fotokatalizator lathato fényben mutatott aktivitaga UV fény hianyanak kévetkeztében.
Sikerult kidolgoznunk egy olyan rogzitési modszerellyel kristalyos (vagy akar
adalékolt) TiQ nanorészecskéket tudunk immobilizalni arra alkafesiseteken, gy hogy a
fotokatalizatorok megyzik aktivitAsukat. A kidolgozott rogzitési mddszetyan rétegbe
agyazza a részecskéket, mely ellenall az UV fényéela gerjesztett fotokatalizator részecskek
okozta oxidativ hatasnak. A kialakitott fotokaiklisan aktiv felllet mefgizte a fotokatalitikus
aktivitasat az 5x2 oras fotokatalitikus kisérleteiran (ugyanakkor megjegyzéndhogy
hosszabb igénybevételkor a viz tartds mechanika@shaak kovetkeztében megindul a
részecskék lesodrodasa). Szabadtéri kisérleteg@ebituk, hogy a kialakitott feltlet alkalmas
vizben jelen 1é¢ szennyezések fotokatalitikus artalmatlanitasargpfémayel tortét
gerjesztéskor is, és készitettiink egy olyan vititésberendezést, melynek Uzemeltetése

teljesen a napfényre bizhato.
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7. SUMMARY

Many TiO, based photocatalysts were successfully synthesizgddoped with iodine,
nitrogen, iron or nitrogen/sulfur, and TiOnanocomposites, containing gold or silver
nanoparticles. A method was developed for the ggimhof nanosized (5.2 nm), non-doped
rutile (Rutile-O) with high specific surface arekd¢ nf g?), by the hydrolysis of titanium(1V)
butoxide in HCI solution and crystallization in ater bath at low temperature (40 °C). A series
of rutiles with increasing particle size (12.9,139%9.3, 135, 245 and 290 nm) were produced
by the calcination of Rutile-O at different temperas (400-1000 °C).

During the optimization of the synthesis of iodoh@ped TiQ, it was concluded that it is
not necessary to apply an iodine/titanium ratidhbrgthan fin=0.5. It was determined that in
this case only 10% of iodine was incorporated itiie photocatalyst. To the best of my
knowledge this is the first reported study of th&irdection efficiency of solely iodine-doped
TiO, under visible light irradiation. Photocatalytic peximents verified that the model
contaminants (phenol artel coli) could be degraded with high efficiency by thiomtatalyst.
However, it was also concluded that some elemeathhe was produced by the irradiated
TiO,, from the 1 content of the surface of the TD sample. The high photocatalytic
performance of this Tiomay be partially a consequence of the formatioel@inental iodine at
very low concentrations, and of photocatalyticggnerated OHe radicals, which were detected
by ESR measurements. These results indicate tiginitportant to investigate possible effects
that can not be linked to photocatalytic processes.

The investigations of the photocatalytic perforeesirevealed that the absorption of
visible light does not necessarily mean that thetgtatalyst can be activated by absorbed
visible light. Four home-made titanium dioxides @FiFe, TiQ-N,S, TiG-N, TiO,-1) and
commercial Kronos VLP7000 titanium dioxide demoatgd higher efficiency for phenol
degradation (in the case of visible light irrachali than the well-known reference Aeroxide
P25, but only VLP7000 exhibited a better perforngatitan that of non-doped Aldrich rutile,
which was also highly efficient for killing. coli bacteria, despite not containing any modifying
element. The rutile crystal phase is therefore stifjably neglected in research on visible light-
activated photocatalytic processes.

ESR measurements indicated that titanium dioxities generated OHe radicals also
possessed a disinfection property (in the casesdifle light irradiation), and those which were
unable to produce OHe radicals had no disinfectibitity. Aldrich rutile displayed the highest
OHe radical generation rate in parallel with ansbamding disinfection property. The fact that
the photocatalyst Ti@VLP7000 lacked disinfection properties may be akmd by the
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absence of OHe generation. Its high phenol decoitippsefficiency can be linked (over the
good visible light absorption) to the high specHiarface area and singlet oxygen production.
Aeroxide P25 exhibited relatively low OHe generatioand therefore a relatively low
disinfection ability and low phenol decompositiofficeency (in the case of visible light
irradiation). No OHs, @ or singlet oxygen'(,) generation was observed on home-made
TiO,-N. This means that phenol degradation occurredhaaeaction involving the hole on the
surface, and the relatively high efficiency is midstly due to the large specific surface area.

During the investigation of visible light activjtyiO,-P25, TiQ-P25-Ag and Sumitomo
titanium dioxide (TiQ-TP-S201) sterilized water in 1 h at400 nm. However, these
photocatalysts lost their disinfection property wh&Cr,O; light cut-off filtration was applied
(A>420 nm). TiQ-AR and TiQ-I, which have high disinfection abilities, alsoosfed much
lower efficiency with this type of light filtratianThese results highlighted that the intensity of
commercially available lamps in the wavelength \00-420 nm is crucial to apply
effectively the photocatalysts for indoor air/sedaleaning.

The DR spectra of rutile phased titanium dioxidedicated that higher calcination
temperature (which resulted in larger particles)sea a light absorption shift into the visible
region, which may explain the significantly increds surface-normalized photocatalytic
performance (estimated via the photocatalytic diota of phenol under visible light
irradiation) of the calcined Ti&s. We concluded that the laboratory-made RutileSEFP00
and Aldrich rutile have very similar propertiesrtsaspecific surface area (~3 gi'), similar
particle size and size distribution, similar morjggy and light absorption), but differ
significantly in photocatalytic efficiency (for &er phenol decomposition or disinfection). It
emerged from XPS measurements that the presenfié‘aind low-binding-energy oxygen on
rutile does not enhance the photocatalytic perfocaa(under visible light irradiation), in
contrast with the case of UV-irradiated anatases TR measurements revealed that Aldrich
rutile has an oxygen-rich surface (Ti-O-O-Ti emsfi, which could be electrophilic. This
“peroxidized” surface can attract electrons, whiah readily be captured by molecular oxygen,
resulting finally in higher radical generation. $mnight explain the high photocatalytic activity
of this type of TiQ.

The investigation of the light intensity of diféart light sources confirmed that, on green
light irradiation iron oxalate actinometry can kgobed for light intensity measurements only
with photoreactors of extremely large layer thickhieMoreover on blue light irradiation, only
relatively concentrated (0.15 M) iron oxalate simlntgave correct results with total light
absorption. On UV irradiation the highest estimasggarent quantum yield was 1.2%. The
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excitability of non-doped Ti@s (especially anatase) was much higher in the &Bhge than
that of doped TiQor rutile. The difference is so high that dopedutile phased Ti@are much
less active in the case of solar irradiation (despie visible light activity of these titanium
dioxides), even though the light intensity is I9ds higher in the visible range than in the UV
range. These results draw attention to the impoetarf the UV activity of photocatalysts, when
the aim is to develop a photocatalyst with largdarslight utilization. It should be noted that,
in the case of indoor applications, only visiblghli activity is important, because of the absence
of UV photons.

A simple immobilization technique was developedixqrecrystallized (or even doped)
semiconductor nanoparticles on surfaces via an gimoois Ti(IV) oxide-hydroxide layer,
which is not sensitive to UV irradiation or to theactive radicals produced by activated Ji0
nanoparticles. The durability was confirmed in @uatalytic experiments in which the rate of
phenol decomposition remained constant throughwatZ-h cycles on the same TiOoated
ceramic paper. However on much longer utilizatr@moval of the particles began, because of
the persistent mechanical action of the flowingera©utdoor solar experiments were carried
out to demonstrate that organic contaminants carddmomposed by solar light with the
immobilized TiQ, and a pilot-scale photoreactor was produced wiadaires only solar light

for the purification of contaminated water.
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KOSZONETNYILVANITAS

Mérhetetlentl halds vagyok mindazoknak, akik l&hettették, hogy ez a munka
elkésziljon. Elésorban témavez&nhnek, Dombi Andrasnak, hogy immaron 8. éve (masesiév
hallgatd korom o6ta) tAmogat engem szakmailag, é€8tilzay egyarant. Ugyancsak rengeteg
elméleti és gyakorlati segitséget kaptam masik vémetmtol Mogyorosi Karolytol.
Elsdsorban nekik tartozom hélaval az elmult nyolc eévikytatomunkaért, és az elért
eredményekért. De koszonet illeti a kutatocsopatamennyi tagjat, mert mindig igazi
csapatként tamogattuk egymast, €s soha nem s&nattuidst egymas nehézségeinek a
megoldasara.

Halas koszonettel tartozom Manczinger LaszlonakJamint Lele Marianak a
fertétlenits hatads vizsgalataval kapcsolatos rendkivil értéledmeéleti, és gyakorlati
segitségnyujtasukért.

Kbszonet illeti Forré Laszl6t, és Andrzej Sienkiexet az ESR mérésekkel kapcsolatos
segitségnyujtasukert.

Halaval tartozom szeietparomnak, csaladomnak és barataimnak is, akiknek a
tamogatasa nélkil ugyancsak nem szilethetett vobtaez a munka.

Végul halas vagyok valamennyi pénzigyi tamogatpamelyek az elmult nyolc évben
biztositottdk a labor tkodését és felszerelését;, az eredményeim konfétenci valod

bemutatasat és megvitatasat, valamint a megélimegése

A kutatds a TAMOP 4.2.4.A/2-11-1-2012-0001 azotdoszami Nemzeti Kivalosag
Program — Hazai hallgatai, illetve kutatéi szemédynogatast biztositd rendszer kidolgozasa és
mikodtetése orszagos program gikiemelt projekt keretében zajlott. A projekt azréjpai

Unié tAmogataséaval, az Eurdpai Szocidlis Alap idasiszirozasaval valdsul meg.
Az elmult nyolc évben a kutatdcsoportikidését az alabbi palyazatok tették |éiaét

NKTH OTKA CK 80193; TAMOP-4.2.1/B-09/1/KONV-2010-06; TAMOP-4.2.2/B-10/1-
2010-0012; Svaijci Alap (SH7/2/20).
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