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1. BEVEZETES ES CELKITUZESEK

Az eddig ismert €és alkalmazott viztisztitdsi modszerek nem teszik lehetdve
bizonyos szerves szennyezOk maradéktalan eltavolitasat a vizeinkbdl, ebbe a
kategoriaba tartoznak a gyogyszermaradvanyok is. A kimutathato, szamos esetben
a jogszabalyok szerinti hatarértékeket meghaladd vegyiletek eltavolitasa kihivast
jelent a jelenkori viztisztitasi eljarasoknak, de jol alkalmazhaté és muikddoképes
lehetéségként kapnak egyre nagyobb figyelmet a nagyhatékonysagi oxidéacios
eljarasok.

A nagy hatékonysagu oxidacios eljarasok kozil egy ilyen technoldgiai
megkozelités a heterogén fotokatalizis, mely soran egy félvezetd adott
hullamhosszasagu fénnyel torténd gerjesztése lehetdveé teszi ezeknek a szerves
szennyezOknek a lebontasat. A legkedvezObb helyzet akkor allna fenn, ha a
gerjesztes a napfény felhasznalasaval valdsulna meg, s igy ezzel az eddig még
kiaknazatlan alternativ energiaforrdsunkkal valosulna meg a viztisztitas.

Bar ez a megoldas elsd hallasra nem tiinik tul koltséghatékonynak, viszont, ha
abban a megvilagitasban vizsgaljuk, hogy ugyan a félvezetok eldallitasa koltséges
lehet, de ezt kdvetden a technologia miitkodtetése csekély koltségeket igényel, akkor
mar nem tlinik annyira ellenszenvesnek ez a lehetdség.

Mindemellett azt gondolom, hogy a valdés megoldas talan abban rejlik, hogy
a mar alkalmazas alatt alld, klasszikus viztisztitasi folyamatok és a fotokatalizis
elonyeit egybekovacsolva alkalmazzak a modszereket, s ezéltal a fotokatalizis
lehetne az i-n a pont.

A doktori munkam ceélja olyan réz-alapu félvezetdk eldallitasa és fejlesztése
volt, melyek lathatdo fényben torténd gerjesztés soran fotokatalitikus aktivitast

mutatnak.



2. KISERLETI MODSZEREK, ELJARASOK

A vizsgélni kivant réz-alapu félvezetoket két kiilonb6z6 modszerrel allitottuk
elé (redukcid, szolvotermalis eldallitas). A mintak megnevezése soran a kialakult
részecske megjelolését kovetden jeloltik az alkaplazott prekurzort (CI / Ac),
stabilizaloszert (EDTA / PVP), valamint az el6éallitas hdmérsékletét (60 °C /70 °C/
80 °C/180°C). Az eléallitott félvezetdket széleskorii anyagtudomanyi jellemzésnek
vetettiik ala, tovabba vizsgaltuk fotokatalitikus aktivitasukat is.

Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM) segitségevel vizsgaltuk a mintak
morfoldgiai sajatossagait, valamint egyes mintdkban az elemtérkép rogzitésevel
vizsgéltuk a minta homogenitasat. A mintdk morfoldgiai jellemzésének
pontositasara transzmisszios elektronmikroszkopias (TEM) méréseket vegeztiink.

A kristalyfazis, a kristalyossagi fok, a részecskemeéret, valamint az utélagos
hbékezelés hatasanak vizsgalatara rontgendiffraktometrias (XRD) méreseket
végeztink. A rontgendiffraktogramokbdl a Scherrer-egyenlet  segitsegével
kiszdmoltuk a mintak primer részecskeméreteit. Az eléallitott részecskék tovabbi
szerkezeti jellemzésre infravoros spektroszkdpiat (IR) is alkalmaztunk.

A szilard halmazallapoti mintak fényvisszaverd, valamint fényelnyeld
képességének felderitésere diffuz reflexios spektroszkopiat (DRS) alkalmaztunk. A
diffaz reflexios spektrumokbol a Kubelka-Munk 6sszefliggessel kiszdmoltuk a
fotokatalizatorok tiltottsav-szélesség értékeit, valamint az elsérendi derivalassal

megkaptuk a mintak fényelnyelési maximumat.



Dinamikus fényszéras (DLS): A mintak részecskeméret eloszlasat vizes
kdzegben dinamikus fényszoras méréssel kovettik. A meréseket kétoras ultrahangos
kezelés elézte meg, a homogén szuszpenzio biztositasa érdekében.

N, adszorpcio: Az eldallitott mintak fajlagos feliiletének a meghatarozasara
nitrogén adszorpcios méresek szolgaltak, a kapott eredmények kiértékeléshez a
Brunnauer-Emett-Teller (BET) 6sszefiiggést hasznaltuk.

A fotokatalitikus aktivitds mérését lathatd fénnyel torténd besugarzas mellett
vegeztuk. A kisérleti kortlmények stabilizaldsara, valamint a fényforras altal
generalt ho csokkentésére szolgalt a reaktorkopenyben keringtetett 1 M-0s natrium-
nitrit vizes oldat, mely egyuttal a fényforrasbol szarmazo kis mennyiségii UV

A szuszpenziétoménység minden esetben 1 mgmL?t  volt,
modellszennyezoként pedig metilnarancs (30 mM) és rodamin B (0,02 mM )vizes
oldatat hasznaltunk. A teszt els6 1épését 10 percen at torténd homogenizald 1épés
(ultrahangos kad, s6tét) elézte meg, az adszorpciods egyensuly beallasa érdekében. A
minta reaktorba jutasat kovetden folyamatos levegébuborékoltatassal és keverével
torténd kevertetéssel is biztositottuk a homogén eloszlast és az oxigénnel vald
telitettséget.

A teszt id6tartama minden esetben 120 perc volt, melynek sordn az elsé
oréban 10 percenként, a masodik Oraban pedig 20 percenként vettink mintat. A
levett mintak centrifugalasat és sziirését kovetden az alkalmazott modellvegyilet
(metilnarancs, rodamin B) koncentracidjanak valtozasat spektrofotométerrel
kdvettiik nyomon.

Az eredmények feldolgozasa soran konverzid értékeket (%) szamoltunk,
melyek megmutatjdk, hogy adott mérés soran, a modellszennyezd kezdeti

koncentracidjanak hany szazaléka bomlott el a 120 perces teszt folyaman.



3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

T1.

Igazoltuk, hogy az eldallitott Cu.O részecskék az alkalmazott
stabilizaloszer hatasara kiilonb6zo morfolégiai sajatossagokat mutattak.
Etilen-diamin-tetraecetsavat (EDTA) jelenlétében izomorf, homogén
mereteloszlastu, mikrokockak alakultak ki, polivinilpirrolidon (PVT)
jelenletében azonban izomorf, rombikuboktaéderes morfolégiaju
mikrokristalyok jottek létre. Ebben az esetben a szintézis homérsékletének

novelésevel a mikrokristalyok mellett Cu nanorészecskék jelentek meg.

A PVP szelektiv adszorpciot mutat a réz-oxid feluletén, stabilizélja az Ujonnan
képzddo kristalyokat. A részecskék eldallitasa sordn kinetikusan szabalyozza a
Cu,O kiilonféle kristalyoldal ndvekedésének litemét, a feliiletekre torténd
adszorpcion keresztil. Ezzel szemben az EDTA kelatképz6 ligandum
tulajdonsagainak koszonhetéen komplexalja a Cu?* iont, meggatolva a Cu®-ra

torténo redukalodasat.

Stabilizaloszerként PVP-t alkalmazva a Cu,O-ra jellemzé Gsszes reflexiod
mellett megjelent a réz jelenlétét igazold jelek a mintaban. Bizonyos
mennyiségli Cu nanorészecske novelheti is a fotokatalitikus aktivitast
hatékonysagat. Bizonyitottuk, hogy a szintézis hdmérsékletének a ndvelésével
a megjelend Cu mennyisége szintén ndvekszik. Abban az esetben amikor
stabilizaloszerként EDTA-t alkalmaztunk az igy kapott sorozat
rontgendiffraktometrids vizsgélata sordn nem detektalhatok a rézre jellemzd

reflexiok.



T2. Megéllapitottuk, hogy az eléallitas soran alkalmazott hémérséklet
novelésével szabalyozhatd a Cu.O részecskék mérete és az alkalmazott
prekurzor sotél fiiggéen valtozik a hidrodinamikai atméréje. 1gazoltuk,
hogy a részecskeméret és a hidrodinamikai atméré szabalyozasaval
novelhetd a rendelkezésre allo feliilet, ezzel alatAmasztottuk a fokozott a

fotokatalitikus folyamatok kimenetelét.

A fotokatalizatorok szintézishémérsékletének ndvelésével a hidrodinamikali
részecskeméret csokkent, abban az esetben, ha Cu(Ac), - H,0-t alkalmazunk
prekurzorként. Ez azt jelenti, hogy a fotokatalizis folyamatara rendelkezésre
allo feltlet megnovekedik, igy fokozodhatnak a vizes szuszpenziokban a

fotokatalitikus folyamatok, ahogy a fotokatalitikus aktivitas is.

T3. Bebizonyitottuk, hogy az alkalmazott redukéalo cukrok hatasara a Cu.O
mintdkban szabalyozhatdé a fotogeneralt lyukak (h*) koncentréacioja,
amely kapcsolatban all a mintak kristalyossagi fokaval is.

A jelentkezd lokalizalt feliileti plazmon rezonancia, amely a réz hibahelyek
megjelenést igazolja, dsszefiiggésben all a mintak kristalyossagi fokaval. Az
erre utald csucs a diffuz reflexios spektrumok elsédleges derivaltjait esetén a
Cu0_XY és a Cu,0_AR mintdkban mutatkozik meg, amelyek az XRD
spektrumok kiértékelése soran a legnagyobb kristalyossagi fokot mutattak.

A kilénbo6zo redukald cukrok jelenlétében elballitott Cu,O fotokatalizatorok
aktivitasa fligg a minta fajlagos feliiletétol és a kiilonbozé réz spécieszek
optikai megnyilvanulasaitél. A vezetés sav (639 nm) és az exciton sav (595
nm) aranyanak valtozasa, valamint a részecskék fajlagos feluletének valtozasa

magyarazza a fotokatalitikus gerjeszthetdség nagysagat.



T4. Réz-szulfid mintak eléallitasa soran a keletkezé hibahelyek megjelenését

T5.

a Cu-S kotés rezgési cstcs (270 cm™?), valamint a CuvacS rezgési csucs (322
cm™) igazolja. Megallapitottuk, hogy ennek az aranynak az értéke az
alkalmazott prekurzor sé fluggvényében valtozik, igy a fotokatalitikus
aktivitast befolyasold hibahelyek megjelenése szabalyozhatova valik.

A kristalyos szerkezet transzformacioinak tanulmanyozasara soran (150-
1500 cm? tartomany) 476 cm? -nél a kovalens S-S kotések rezgésére
(nyujtasara) vobatkozo jelet észleltink, amelynek intenzitdsa nagyobb a
CuxS”° mintasorozat esetében. Ezenkivil megjelenik a Cu-S kotés rezgéséért
felelds cstics (270 cm™) és 322 cm-nél, a hibahelyek (Cuy,S) megjelenését
magyarazo csucs is.

A CuCly-b6él nyert mintak esetében a hibahelyekhez tarsithatd csucs
intenzitasa magasabb értéket mutat. Mivel a hibahelyek jelenléte javithatja a
fotokatalitikus teljesitmenyt, ezek a megfigyelések pozitiv elérejelzések

lehetnek az aktivitasi tesztek kiértékelése soran.

Az alkalmazott stabilizaloszer fiiggvényében kiilonb6zé morfologiai
sajatossagu CuxS részecskék kialakulasa figyelhet6 meg: EDTA
jelenlétében eloallitott a mikrorészecskéek morfologidja lemezes, PVP
alkalmazasa mellett a lemezes morfoldgiaju részecskék hierarchikus

strukturakat épitenek fel - mely gdmb alaku morfol6giat mutat.

A PVP-vel stabilizalt részecskék eldallitasanak elénye, hogy szabalyozhato a
részecskeméretet és fenntartani az allandd részecskék morfoldgidja. Ahogy
azt a CuxO mintdk esetén is bebizonyitottuk, az EDTA a Cu?* komplex
vegyliletet (kelatot) képezhet, ami megakadalyozhatja a Cu?* teljes

redukciojat Cu-re.



A stabilizaloszer hatdsa szoros 0sszefuiggésben all a mintak kristalyossagi
fokanak valtozasaval is. A Cu,S® mintasorozat kristalyossagi foka eltér a
CuxS”® mintasorozatnal tapasztalt értékektél, a CuCly-bél kiindult mintak
esetén ez az érték magasabb. Ezekben a mintdkban megfigyelhetd tovabba,
hogy a (008) kristalylapért felelos reflexid intenzitdsa jelentésen nagyobb, a

CuxS”° sorozathoz viszonyitva.

T6. Utolagos hokezeléssel a katalizatorok fajlagos feltlete névekszik, mely a
hierarchikus felépitések atrendezodésével magyarazhaté. Ez a jelenség
befolydsolja a mintak fotokatalitikus aktivitdsat és adszorpcios
kepességét. Igazoltuk, hogy a stabilizalészer fliiggvényében morfologiai
roncsolédas (PVP), vagy gomborientalt hierarchikus részecskéek

kialakulasa valésul meg (EDTA).

A hoékezelés hatasara tobb valtozas is megfigyelhets: a CuxS®' mintasorozat
esetén a PVP-vel stabilizalt mintan a hokezelés hatasara a morfologia
roncsolddas torténik, Cu,S® mintasorozat EDTA-val stabilizalt minta esetén
ezzel ellentétesen, a hokezelés hatasara gomborientalt szabalyos, lapokbol
felépiil6 csillagszerii strukturdk alakulnak ki.

CuxS”° mintak esetén a hékezelés hatdsiara nem figyelheté meg szdmottevd
valtozas; az alap katalizatorok vizsgalata soran tapasztalt értékek nem

valtoznak emlitésre méltd mértékben.

4. AZ EREDMENYEK HASZNOSITHATOSAGA



Doktori munkadm céljaul tiztik ki olyan réz-alapt félvezetok eloallitasat,
melyek lathatd fényben mutatnak fotokatalitikus aktivitast, s ezéltal lehetOséget
nyujtanak az Gjkori viztisztitasi folyamatok korszertsitéséhez.

Eredményeim remélem, hogy a doktori dolgozat és a kdvetelményekként
megfogalmazott tudomanyos kézlemények megirasan tal, ha csak egy kicsit is, de
elére viszik a tudomany ezen teriiletén kutato tarsaimat.

Szamomra mind tudomanyos, mind emberi hasznosuldsa a doktori
kutatasomnak, hogy egy-egy konferencian sikeriilt megvitatni a tapasztalataimat
olyan kutatokkal, akik hasonlo témakorben, a Vilag masik szogletébdl, ugyanazokba
a problémakba Utkoztek, de a kiilonbdz6 szempontoknak koszonhetéen eldre
lendithettek ezek a tudomanyos tapasztalatcserék.

Jelen doktori dolgozat soran is beigazolodott, hogy a réz-alapu vegyiiletek
sz&mos lehet6séget tartogatnak és azt gondolom, hogy ezzel a dolgozattal siker(lt
igazolni azt, hogy az eldallitasi paraméterek (hémérséklet, redukaloszer,
stabilizaloszer, prekurzor s0) finom véltoztatasai jelentds kiilonbségeket
eredmenyezhetnek, mind a részecskék szerkezeti, morfoldgiai, optikai, mind pedig

a fotokatalitikus aktivitasi mutatoikban.
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