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1. Bevezetés

Az utobbi két-harom évtizedben a réteges kettds hidroxidok (angolul layered
double hydroxides, a tovabbiakban LDH-k) a kémia szamos teriiletén el6térbe keriiltek
kedvezé tulajdonsagaiknak koszonhetéen. Bar a hidrotalcit - az LDH-k elsd,
természetben eléfordulo képviseldje - mar 1842-ben ismertté valt, az irdntuk tantsitott
kutatoi és ipari érdeklddés csak az utdbbi évtizedekben gyorsult fel.

Az LDH-k kétdimenzids, anionos agyagasvanyok, amelyek adszorbensként és
heterogén katalizatorként egyarant igéretesek. Eldallitasuk egyszerii, alacsony koltségli
szintézis, a kapott termék viszonylag nagy fajlagos feliiletli, a katalitikus reakciokban
magas aktivitdst és biokompatibilitdst mutathat. A szerkezet rugalmasan hangolhato a
pozitiv toltésti rétegeket alkoté M(II)/M(III) kationok aranyanak és a rétegek kozotti
(konnyen cserélhetd) ellenanion tipusanak valtoztatdsaval. E tulajdonsagok teszik
lehetdvé a szennyezéanyagok széles korének hatékony eltavolitasat, illetve a célzott
(foto)katalitikus atalakitasokat, aminek koszonhetden az LDH-k kulcsszereplokké valtak
a kornyezetvédelmi €s fenntarthato kémiai fejlesztésekben.

Az irodalom szadmos szintézismodszert ismertet LDH-alapii nanokompozitok
eldallitasara, amelyek mind eltérd szerkezeti jellemzokkel és funkciokkal birnak
(tarsfém-beépités, szerves ligandum-interkalalds, hibridizaci6 2D anyagokkal stb.). A
kutatés egyik jelenlegi fokusza az LDH-feliiletek célszerli modositdsan van, hogy az ipari
szempontbol jelentds biomassza-eredetli anyagok atalakitisa és a szerves
mikroszennyezok eltavolitasa is szelektiven, zold koriilmények kozott valosuljon meg.

Disszertaciomban eldszor tomdren sszegzem a munkam jellegébdl adodo igen
széles témakorok (LDH szintézis, mechano- és aramléasos kémia, foto- és termokatalitikus
felhasznalasok) megismeréséhez sziikséges szakirodalmi hatteret, majd részletezem a
kisérleti berendezéseket és mddszereket. A dolgozat 6 részében bemutatom sajat kisérleti

eredményeimet és a kapcsolodo kovetkeztetéseket.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Réteges kettos hidroxidok
2.1.1. Hagyomanyos réteges kettos hidroxidok

2.1.1.1. Agyagasvanyok

A tudomany az agyag fogalmat kezdetben az alabbiak szerint definialta:
,-..cls0sorban finomszemcsés (< 4 um) anyagokbol allo, természetes uton keletkezo
szilard anyag, amely megfeleld viztartalom mellett altalaban képlékeny, és szaritassal
vagy égetéssel megkeményedik" [1]. Hasonloképpen az "agyagasvany" kifejezés tigy
definialhato, mint ,,...filoszilikat dsvanyok és olyan asvanyok, amelyek az agyagnak
plaszticitast kolcsonoznek, és amelyek szaritaskor vagy égetéskor megkeményednek" [1].
Az egyes agyagok eltér0 dehidratalasi tulajdonsagokkal, szerkezeti hibahelyekkel,
bomlastermékekkel, kationcseréld képességgel, egyéb hasznos tulajdonsagokkal és
gazdasagi érdekekkel rendelkeznek.

A nem szilikatos oxidok és hidroxidok néven emlegetett asvanyok csoportjaba
tartoz6 réteges kettds hidroxidok (LDH-k) szamos olyan fizikai és kémiai tulajdonsaggal
rendelkeznek, amelyek meglepden hasonléak az agyagésvanyokéhoz. Réteges
szerkezetiik, valtozatos kémiai Osszetételiik (a fém kationok valtozatos izomorf
helyettesitésének  koOszonhetden),  valtozd  rétegtoltéssiiriiséglik,  ioncseréld
tulajdonsagaik, reaktiv rétegkozi teriik, vizben valé duzzadasuk, valamint reologiai és
kolloid tulajdonsagaik az LDH-kat agyagszeriivé teszik. Egyediilalld anioncseréld
tulajdonsagaiknak koszonhetéen az LDH-k "anionos agyagok" néven valtak ismertté.

A réteges kettds hidroxidok olyan természetes és szintetikus vegyiiletek nagy
csoportjat jelenti, amelyek réteges szerkezete a brucitéhoz vagyis a Mg(OH):-hoz
hasonlo. Az alapszerkezetet magnézium-hidroxidbol allo6 oktaéderek egymasra rakott
lapjai alkotjak. Az oktaéderek +2 toltésli magnéziumionokbdl allnak, amelyek hat —1
toltésli oktaéderes koordinacidju hidroxidhoz kapcsoldodnak. Minden hidroxidion hdrom
magnéziumionhoz kapcsolddik. Az eredmény egy semleges lap, mivel +2/6 = +1/3 (a
magnéziumok +2 toltése a hat hidroxidkotés kozott elosztva) és —1/3 (a hidroxidok —1
toltése a harom magnézium kozott elosztva); igy a toltések semlegesitik egymast. A
brucitlemezek toltésének hidnya azt jelenti, hogy nincs elektrosztatikus erd, amely az
ionokat a lemezek kozott tartana és "ragasztoként" kotné Ossze a lemezeket. A lapokat
csak gyenge masodrendl kotések tartjak dssze, €és ez egy nagyon lagy (~2 a Mohs skalan),

konnyen hasado é4svanyt eredményez. A brucit kozeli szerkezeti rokonsdgban all a



gibbsittel, mas néven az AI(OH)s3-dal. A gibbsit aluminium atomjanak +3 extra toltése
azonban a brucit magnéziumaval szemben megkdveteli, hogy az oktaéderek
egyharmadéban ne legyen kdzponti ion a semleges lapok fenntartasa érdekében.

Az LDH-kban valtozatos kémiai mindségii, haromvegyértékii kation izomorf
modon helyettesitheti a brucit Mg(Il) ionjait, igy tobblet pozitiv toltéssel ellatva a
rétegeket. A pozitiv toltést egyatomos vagy kis dsszetett anionok ellensulyozzak, amelyek
arétegek kozé épiilnek be, interkalalodnak. A rétegek kozotti molekulak viszonylag lazan
kotddnek €és konnyen cserélodhetnek [2]. Ez a pozitiv toltést szerkezeti rétegek kozotti
anioncsere képesség éppen ellentétes a sokkal gyakoribb szilikat agyagok rétegkozi és a
zeolitok csatornaiban elhelyezkedd kationjainak cseréjével [3, 4] és olyan poliéderes
vazzal rendelkezd mikropordzus anyagok szdmos mas osztalydval [5], amelyek negativ
toltésti szerkezeti véazzal rendelkeznek. Az LDH-k 0sszes szintetikus ¢€s szamos
természetes példaja az agyagok gyakori méretii kristalyaival/részecskéivel fordulnak eld,
viszonylag nagy feliilet-térfogat arannyal [2], ezért valtak fontossa az ipar szdmara.
Katalizatorként, gydgyszerhordozoként, valamint szerves polimerek ¢és CO
megkotdjekeént talaltak felhasznélasra [6].

A szerves anionokkal interkalalt LDH fazisok képesek nehézfémionokat, valamint
nemionos szerves vegylleteket megkdtni vizes oldatokbol [7]. Valamint az eredeti
allapotu és interkaldlassal modositott LDH-k tovabbi gyakori alkalmazésai a katalizis, a
fotokémia és az elektrokémia teriiletén rejlenek [8].

Eddig 44 asvanyt irtak le az LDH-k természetes példajaként, ezeket a
minerologusok altalaban "hidrotalcitok" vagy "hidrotalcit-csoport" néven osztalyozzak
[9]. Mivel a hidrotalcit a csoport egyik legreprezentativabb asvanya, az LDH-t
"hidrotalcit-szerli vegyiiletek"-nek is nevezik. Ezek az anyagok altalaban politipikusak
(vagyis a csoporton beliil j6l elkiiloniilnek egy adott tulajdonsag alapjan) és szdmos példa
van arra, hogy ugyanazon vegyiilet kiilonb6z6 politipusaira kiilon neveket alkottak.

2.1.1.2. Hidrotalcitok

Az itt vizsgalt dsvanyok mindegyike a brucit szerkezetéhez hasonld belsd
felépitéssel rendelkezik. Ezekben az OH-csoportok a rétegekre merdlegesen
helyezkednek el, a H-atomok az oxigénnek a Mg-atomokkal ellentétes oldalan vannak,
igy minden egyes O-t megkozelitdleg tetraéderes koordinacioban 3 Mg + 1 H koordinal
(1. &bra). A rétegek ugy rakddnak egymasra, hogy az egyik réteg minden H atomja a

szomszédos réteg harom H atomja kozotti résbe mutat. Ha a szorosan egymasra pakolt



rétegek lehetséges xy-sikbeli eltolodasait abrazoljuk, akkor egyrétegli trigonalis

szerkezetet kapunk, P3m1 tércsoporttal [10].

1. abra A brucit szerkezete

A rétegek a brucitban elektrosztatikusan semlegesek. Az LDH fazisok abban
kiilonbdznek, hogy az oktaéderes M?* kationok egy részét M>* kationok helyettesitik, igy
a rétegek nettd pozitiv toltéstiek. Ezt negativ toltésti ionok ellenstilyozzak a kitagult
rétegkozi térben, amely vizmolekuldkat is képes befogadni, ez a rétegek kozott
hidrogénkotésekbdl allo haldzatot eredményez. Az O—H kdotések nem feltétlentl a z-
sikkal parhuzamosan igazodnak, ez az elrendezés feltehetden optimalizalja a rétegek
kozotti hidrogénkotéseket [11].

Az LDH-k rétegkozi tavolsdga fiigg a rétegek kozotti térben 1€vé anionok
természetétdl. A ~4,7 A-os brucit rétegtavolsag ~7,8 A-ra nd a rétegkdzi hidroxid-,
halogenid- vagy karbonatcsoportokat tartalmazé asvanyokban, és ~8,6 A-ra azokban az
asvanyokban, amelyekben tetraéderes szulfat anionok talalhatok a rétegkdzi térben [9]. A
~11 A-os tavolsagok példaul akkor figyelheték meg, ha a rétegkdzi tér tovabbi HoO-t
tartalmaz, amely szulfat és nagy méretii, de alacsony toltésti kationok, mint a Na* és Ca**
ionokhoz koordinalodik [12].

A rétegekbe szervetlen anionok széles skaldja interkaldlhato, beleértve az
egyszerll halogenideket, a tobb elemet tartalmazd oxoanionokat és a jelentdés méretii
fémkomplexeket. Bizonyos anionok helyettesithetok barmilyen negativ toltésii funkcios
csoporttal rendelkezd szerves anionnal, akar egy kisebb karbonsav anionnal, akar egy
negativ toltésii, hossza szénlancu polimerrel. Igy a rétegek kozotti tavolsag konnyen
modosithatd a beépitett anionok méretétdl és azok rétegen beliill elfoglalt helyétdl, a
rétegekhez képesti pozicidjuktol fiiggden[13].

Az interkalacios folyamat hatékonysagat azonban olyan tényezdk korlatozhatjak,
mint az anion térfogata és toltése, valamint a hidrogénkotések jelenléte vagy hidnya.

Altalaban a nagyobb toltéssiiriiségii és hidrogénkotések létrehozasara képes anionok
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hatékonyabban interkaldlodnak, vagyis gyakorlatban a nagyobb negativ to6ltéssel
rendelkezé OH és NH csoportokat tartalmazo kismolekulak. A kiilonb6z6 anion tartalmu
LDH-k ioncsere-folyamatainak egyensulyi allanddin alapulo liotrop sorozat szemlélteti a
rétegek kozott legerdsebb kotést kialakitd anionokat [13, 14].

CO3*" >> S04 >> OH™ > F~ > CI" > Br > ClO4 > NO; > 1

Ebbdl a sorozatbol nyilvanvalo, hogy a karbonéation az egyik legerdsebben kdtddo
anion viszonylag kis mérete €s nagy toltése miatt. Ezért a szintézis soran gyakran inert,
szén-dioxid-mentes  koriilményeket szoktak alkalmazni a karbonat anionok
megkdtddésének elkeriilésére. Emellett a nitrat- és kloridionok konnyt lecserélhetdsége
miatt a megfeleld soik gyakori kiindulasi vegyiiletek a fémionok szamara. Az évek soran
kiilonboz6 moddszereket dolgoztak ki a nemkivanatos anionok helyettesitésére és az LDH-
k szintézisére. Ezek a megkdzelitések tovabbi lehetdségeket kinalnak az LDH-k
szerkezetének sziikség szerinti modositasara.

A hidrotalcit alcsoportba tartoz6 asvanyokban és az LDH-kban az M?":M>* arany
4ltalaban allando, és a természetes asvanyok erdsen preferaljak a 3:1 vagy 2:1 M*":M**
aranyt. Ismertek 3:1-nél nagyobb kationaranyok is, kiilondsen a szintetikus LDH-kban,
de dsvanyokban ritkabban figyelhetdk meg. A 2:1-nél kisebb kationaranyok ritkak, mivel
ilyenkor az M*" kationok nagymértékii beépiilése miatt azok egymashoz kedvezdtlen
kozelségbe keriilnek.

A hidrotalcit-szeri  anionos agyagok jelentds gyakorlati potenciallal
rendelkeznek, onalldéan és kiilondsen kalcinalas utan is alkalmazhatok. A kalcinalassal
nyert oxidok nagy fajlagos feliilettel, bazikus karakterrel és kis kristalyméretii, homogén,
termikusan stabil oxidkeverékek képzddésevel jellemezhetok. E keverékek redukcidval
kisméretli, stabil fémkristalyokka alakithatok. Emellett a ,,memoriaeffektus” lehetové
teszi az eredeti szerkezet visszanyerését, ha a kalcinalt terméket a beépiteni kivant
anionokat tartalmaz6 oldatokkal kezelik.

E tulajdonsagok teszik alkalmasséa Oket kiilonféle alkalmazéasokra: a nagy feliilet,
bazicitds ¢és finomszemcsés szerkezet elényds a heterogén katalizisben, mig a
memoriaeffektus a szennyezd anionokat tartalmazd vizek tisztitdsdban hasznosithato,
példaul kloridionok megkdotésére, eltavolitasara.

A hidrotalcit-alapt katalizatorok eléallitdsa komplex kémiai tervezést igényel. Az
Osszetétel, a promoterek, a kicsapas €s az azt kovetd kezelések (Oregités, mosas, szaritas,
kalcinaléds, aktivalds) gondos Osszehangoldsa sziikséges a szerkezeti homogenitas

biztositdsdhoz, amely alapvetden meghatarozza a katalizatorok hatékonysagat ¢és
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stabilitasat. Szamos eldallitdsi modszer koziil a leggyakrabban alkalmazott az egyiittes
lecsapas. Ez olyan el6éallitasi modszer, amely soran tobb, kiilonb6zd kationt tartalmazo
oldatba csapadékképzo reagenst (pl. NaOH, Na,CO3, NH4OH) adagolva a komponensek
egyidejiileg, kontrollalt pH mellett csapodnak ki. Az igy képz6dd csapadék a kivant
sztochiometridju fémionokat nanométeres 1éptékben homogén eloszlasban tartalmazza.
LDH-k esetében e technika biztositja a fémhidroxid-rétegek és az interkaldlt anionos tér
egyidejii kiépiilését, igy mar a szintézis soran kozel homogén €s igen jO kristalyos
szerkezet érheté el. Elonye az egyszerli kivitelezhetoség ¢€s a jo Osszetétel-
szabalyozhatosag, mig hatranya, hogy a kiilonb6z6 fémionok eltérd kicsapddasi pH-ja
gondos koriilményszabalyozast igényel a mellékfazisok elkeriilése érdekében [6, 13].

2.1.1.3. Hidrokalumitok

A hidrokalumitok az LDH-k csoportjaba tartozé vegyiiletek, amelyek szerkezeti
¢s kémiai hasonlosagot mutatnak a jol ismert hidrotalcit tipust asvanyokkal. A
hidrokalumitok kiindulasi vegyiilete a portlandit, a réteges Ca(OH).. Ezekben a
szerkezetekben a kétértékii kation a kalcium, amelyet részben haromértékii kation -
jellemzden aluminium vagy vas - helyettesit. A kétértékii és haromértékii kationok erdsen
rendezett modon helyezkednek el, és a Ca:M(III) arany minden esetben 2:1. A Ca*" a
Mg?*-hoz képest nagyobb effektiv ionsugara (100 pm és 72 pm) miatt megndveli az
atomtavolsagokat a brucitszerli xy-sikban, emiatt a kristalyszerkezet enyhén torzul. A
Ca(Il)-kation a hidrokalumitokban heptakoordinalt, hetedik koordinacios helyét egy
rétegk6zi vizmolekula vagy anion foglalja el. Ez a sajatossag befolyasolja a szerkezet
hidrokalumit szerkezeti képlete - a szintéziskoriilményektdl és a beépiilé anionoktol
fliggden - tobbféle valtozatban fordul eld. Itt fontos megjegyezni, hogy a hidrokalumitok
csoportjadba minden olyan LDH beletartozik, melyben kétvegyértékli fémionként Ca
talalhat6 a legnagyobb mennyiségben, a haromvegyértékii fémionra pedig szamos példa
talalhaté (Al, Sc, V, Cr, Fe, Ga ¢és In), azonban magat a hidrokalumit nevet gyakran
alkalmazzak a kizardlag Ca és Al tartalmu képviseldjiikre is. Egy elfogadott képlet:
CasAl2(OH)12(OH)1,56(CO3)0.22%4,76H20, amelyet eldszor Tilley és munkatarsai irtak le
1934-ben [15]. Azota tobb kutatéds is foglalkozott a természetes €s mesterséges mintak
Osszetételével. Passaglia és Sacerdoti szisztematikus Osszehasonlitdé tanulmanyukban
kimutattdk, hogy a hidrokalumitok szilard oldatokként viselkednek egy terner rendszer
mentén. A kisérleteikben harom jellemzd végpontot az alabbi képletek reprezentaltak:

[CasAly(OH)12]Clax4H,0, [CasAly(OH)12](OH):x6Ha0 és [CasAlL(OH)12](CO3)x6H-0.
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E haromféle vegyiilet kozott fokozatos dtmenetek figyeltek meg, attél fiiggden, hogy
mely anion(ok) volt(ak) jelen a szintézis vagy a természetes képzddési koriilmények
kozott. A szilard oldatképzés lehetdsége kiilondsen érdekes abbdl a szempontbol, hogy a
hidrokalumitok anioncseréld kapacitdsa viszonylag magas, igy jO potenciallal
alkalmazhatok kornyezeti szennyezok (pl. fluorid, szulfat, foszfat) megkotésére [16].
2.1.2. Aluminiumban gazdag réteges kettos hidroxidok

2.1.2.1. AlI(OH)s szerkezete

A kristdlyos Al(OH); harom gyakori polimorf formaban fordul eld: gibbsit,
bayerit és nordstrandit. Ezek ugyanazokbol az alapegységekbdl allnak: két sikban
egymashoz kozel elhelyezkedd OH-bol, amelyek kozott Al** ion van (2. 4bra). Az AI**

ionok az oktaéderes lyukak kétharmadaban talalhato, és hexagonalis gytiriikben oszlanak

13 13

el. A belso térben minden Al°" ion hat OH-on osztozik harom masik Al°" ionnal, és
minden OH két AI** ion kozott van athidalva. A peremeken azonban minden Al** ion
csak négy OH-on osztozik két masik A" ionnal, és a masik két koordinacios helyet egy
OH és egy H>O-molekula foglalja el; egyik sem hid az AI** ionok kozott. Kinniburgh és

munkatarsai (1975) a kdvetkezd konfiguraciot javasoltak [17]:

| _OH-_
Al °H
SOH-~

2. abra Az AI(OH); szerkezeti egysége

™~
~

A teljes egységet egy oriasmolekuldnak lehet elképzelni, de nem kiilonallo
Al(OH)3 molekuldknak. A két leggyakoribb polimorf forma az ilyen egységek egymasra
rakodasa tekintetében kiilonbozik. A gibbsitben az egyik egység OH egy masik ilyen
egység OH-janak tetején helyezkedik el kozvetleniil a H kotés miatt [18, 19]. A
bayeritben az OH-ok az egyik egységben egy masik ilyen egység mélyedésében
helyezkednek el - azaz szorosan egymashoz vannak illeszkedve, hasonldan a brucit
szerkezetéhez, kivéve, hogy ez utdbbiban az 6sszes oktaéderes lyukat Mg?" ion foglalja
el [20]. Az aluminium-hidroxidok a sik x és y irdnyaban nagymértékben ndvekednek, z
iranyban korlatozottan (3. adbra). Ez az AI(OH); egységrétegen beliili erés AI-OH—Al
kotésnek ¢és a rétegek kozotti viszonylag gyenge H kotésnek tulajdonithatd. A jol
kristalyosodott gibbsit gyakran hexagonalis lemezek formajaban figyelhetd meg,

mindazonaltal a kristalyndvekedési habitus a kornyezettdl fiiggden valtozhat [21].



3. abra Al(OH); egységréteg

2.1.2.2. LiAlz- és M(II)Als-LDH-k

Az LDH-k egy masik csalddja az Al(OH)3 kiilonbozo valtozatainak: a gibbsit,
bayerit és nordstrandit formaknak a rétegtereibe torténd fém interkalacioval allithato el
[22-25]. Sokaig ezt a reakciot csak Li-sokkal lehetett megvalositani, amelyek
[LiAl2(OH)s]X*nH20 (X = Cl, Br, NO3, OH, (SOa4)0,5) 0sszetételit LDH-kat hoztak [26].
A leggyakrabban gibbsitbdl kiindulva irjak le ezen LDH-4k szintézisét, igy szokas oket
gibbsit-alapia LDH-knak is nevezni.

Az Al(OH); szerkezete hatszogletii O atomok kettds rétegébdl alld lapokbol all.
Az Al-atomok rendezett mdédon foglaljak el a rétegekben 1évé oktaéderes lyukak
kétharmadat (3. abra). A Li-sokkal valo reakcio szokatlan interkalacios (vagy mas néven
fém inkorporacios) folyamatot eredményez, amelyben mind a kationok, mind az anionok
beépiilnek a gazdaracsba: a Li'-kationok az AI(OH); rétegek tires helyei k6z¢, az anionok
pedig a rétegek kozotti térbe keriilnek. Az AI(OH); kiilonboz6 polimorfjainak hasznélata
eltérd rétegrenddel rendelkez6 LDH-kat eredményez. Mig a LiX ¢€s a gibbsit reakcioja
hatszdgletes szimmetriaju LiAl>-X-et eredményez [26], addig az AI(OH)3 bayerit vagy
nordstrandit polimorfjainak hasznalata az LDH romboéderes formajat eredményezi [24,
27]. A kutatasok eldrehaladtaval tovabbi fémionok beépiilése is lehetségessé valt az évek
alatt. Ogawa ¢és Sugiyama munkdja sordn megallapitotta, hogy ZnAls-LDH-k
szintetizalhatok A1(OH)s és ZnO hidrotermalis reakcidja révén [28]. Jones és munkatérsai
emellett AI(OH)s3-t és Mg(OH).-t reagéltattak hidrotermalis koriilmények kozott, hogy
MgAls-LDH-t képezzenek [29]. A gibbsitet eldszor Orléssel aktivalva, elsoként sikertilt
interkalalni a Co, Ni, Cu ¢és Zn nitratjait [25]. Ennek eredményeképpen egy teljesen uj
szintetikus LDH-sorozatot hoztak létre, amelynek képlete [MAl4(OH)12](NO3)2xyH20
(MAL4-NO3, M(II) = Co, Ni, Cu, Zn). A rontgendiffrakcios adatok kezdeti elemzése teljes
fémrendezddést josolt a rétegeken beliil. Az ezt kdvetd munkaban az ) MAI4-NO3
anyagok interkalacios kémiajat vizsgaltak €és megallapitottak, hogy ezen LDH-k igéretes
alakszelektiv interkaldcios kémidval rendelkeznek [30]. Az MAI4-NOs3 fazisok
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kialakitasahoz sziikséges hidrotermikus koriilmények kozott azonban lehetetlennek
bizonyult a magnéziumsok és a nitrat-ionon kiviili egyéb anionok interkaldlésa.

Ezeket a kezdeti vizsgélatokat kovetden Britto ¢és Kamath hidrotermalis
koriilmények kozott cink-szulfatot tudott interkalalni bayeritbe [23]. Megfigyelték, hogy
a termék Zno218Alo,612(OH)2(S04)0,136%0,6H20 a kialakuld rétegkdzi tér inkabb a
tetraéderes anionokat részesitette eldnyben a szokasos karbonat helyett. Egy mddositott
eljarast alkalmazva, amelyben szilard gibbsitet MgClhx6H>O-val vontak be, majd
hidrotermikusan kezelték, Chitrakar és munkatarsai MgAl4+-Cl-LDH-t allitottak el6 [31].
Azuj LDH j6 anioncseréldnek bizonyult, amely mind szerves, mind szervetlen anionokat
felvesz a vizes oldatbol, bar megjegyezték, hogy ahogyan az MAl4-NO3-LDH-k esetében
néha megfigyelhetd, el6fordulhat a kétértékli kation némi kimosodasa.

2.1.2.3. Gibbsit-alapu LDH képzd6dési mechanizmus

Az Al-ban gazdag LDH képzddésének mechanizmusa még mindig nem teljesen
feltartak a kutatok [32]. Ezek koziil a legfontosabbak a fémionok szolvatacios/hidratacios
entalpia értékei, a kationok ionsugarai [23] (1. tdblazat) és a kiindulasi fémsok
oldhat6saga, tovabbi kulcstényezOként pedig a vizcsere-sebességi allandokat is
megvizsgaltak kutatdcsoportunk tagjai egy korabbi munkéban [33]. A legtjabb szerkezeti
megértés alapjan ezek a tényezdk alapvetden azt befolyasoljak, hogy a beépiild fémionok
képesek-e a gibbsit rétegeket alkotd oktaéderes iiregekbe bejutni és megkotddni.

Az egyes vegyértékii fémionok, mint a Na" és K* nagy ionsugar méretiik miatt
nem épithetk be az oktaéderes iiregekbe, azonban a Li" esetében annak viszonylag kis
ionsugar méretéhez kis hidratacids entalpia érték parosul, ezzel lehetévé téve, hogy a
gibbsit szerkezetében minden iires oktaéderes iiregbe interkalalédjon. A hozza hasonld
méretli ionsugarral rendelkezd, azonban mar kettes vegyértékli fémionok (Mg, Co, Ni,
Cu, Zn) hidratacios entalpia értékei koriilbeliill haromszor nagyobbak, igy csak minden
masodik vagy anndl kevesebb oktaéderes iireg feltoltésére képesek. Ahogyan az 1.
tablazat is mutatja, az Mn?*-ion mérete mar lényegesen nagyobb, mint az eddig vizsgalt
¢s beépitett fémionoké. Ugyanakkor alacsonyabb hidratacids entalpidjanak koszonhetden
elméletileg konnyen megvalosithatonak tlinik az oktaéderes iiregekbe torténd
interkalacidja. Ennek ellenére a szakirodalomban a kutatasunk kezdetén nem volt
talalhato példa Mn?'-tartalmt, gibbsit-alapdt LDH el6éllitisira, ami a levegén

bekovetkezd konnyli oxidaciojaval is Osszefliggésbe hozhato.



A beépitendd fémionok mérete mellett szolvatacios entalpidjuk is meghatarozo. A
szolvatécios (hidratacios) entalpia nagysagrendileg nd, ha egy fémion toltése nagyobb,
tehat a kétértekli és a haromértékli fémionok kozott a haromértékiiek szolvatacids
entalpiaja Iényegesen nagyobb. Ez az oka annak, hogy nem lehet +3-as oxidacios allapotu
fémionokat beépiteni, pedig ionsugaruk engedné [34]. A vizcsere-sebességi allando (k) a
fémion hidratacidos burkaban 1évé vizmolekulak cserélddési sebességét jellemzi, és
alapvetdéen meghatarozhatja, hogy a fémionok milyen kdnnyen tudnak bekapcsolddni az
LDH-k képzddésébe. Magas k érték esetén a fémion hidratacios burka labilis, vagyis a
vizmolekuldk gyorsan cserélodnek, ami eldsegitheti a fémion konnyli koordinéciojat a
hidroxid-ionokkal és a rétegekbe vald beépiilést. Alacsony k érték esetén a hidratacios
burok inert, szorosan kotott, ezért a vizmolekulak leadasa és a fémion részvétele a
hidroxidrétegek kialakuldsaban energetikailag kedvezdtlen és lassi folyamat.
Gyakorlatilag ez azt jelenti, hogy a magas k-értékkel rendelkezé fémionok, mint példaul
Cu?" vagy Zn*", gyorsan és hatékonyan képesek LDH-kat képezni, mig az alacsony k-
értéki fémionok, mint a Mg?* vagy Co?', csak nehezebben, jellemzéen magasabb
hémérsékleten vagy mechanikai aktivalas (példaul elddrlés) segitségével épiilnek be a
rétegekbe (1. tablazat). Osszességében tehat a vizcsere-sebességi allandd kdzponti
szerepet jatszhat az LDH-képzddés kinetikajaban és hatékonysagéaban, és alapvetden
meghatarozhatja, hogy egy adott fémion milyen feltételek mellett képes a rétegek kozé

torténd beépiilésre, mikdzben a fémion ionsugar értéke szintén dontd tényezd lehet [35].

1. tablazat Az Al(OH); oktaéderes iiregeibe eddig sikeresen beépitett kationok, a Mn** és In**
effektiv ionsugar méreteit, hidratacids entalpia érékeit és vizcsere-sebességi allandoit (25 °C-on)
bemutato tablazat.

fémion Li* |[Mg*" | Ni*" |Cu®" | Co*" | Zn*" |Mn**"| In**

ionsugar (pm)| 76 | 72 | 69 | 73 | 75 | 74 | 83 | 80

-AH’1 (kJ/mol)| 520 [1926[2096|2099|2010|2047 1851|4118

kviZ“sze:f;bmég ~10* ~10%| ~10¢|~10°|~107| ~10% | ~107 | ~10

crer

kedvezményezettsége egy j0l meghatarozott sorrendet mutat:

Li* >> Ni?* >> Cu?* >> Zn2* > Co?* >> Mg?*
Ez a szelektivitasi sorrend azt is jelenti, hogy a NiAls-LDH tipusu vegyiiletek szintézise
¢s a nikkel kationok interkalacidja kevésbé korlatozott, mint a cink- vagy réztartalmu

valtozatoké. Fontos megjegyezni azt is, hogy az aluminium-hidroxid mechanokémiai
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elokezelése fontos szerepet jatszhat az alacsony atmenetifémtartalma LDH-k
szintézisében, mivel az Orlés eldsegitheti a gibbsit-réteg szerkezetének részleges
megbontasat ¢és a rétegek kozotti oktaéderes iiregek hozzaférhetdségét [25]. Kivételt
képez a LiAlL-LDH keletkezés, amelynél az eldorlés egyaltalan nem sziikséges,
felteheten a Li'-ion kis mérete és alacsony hidratacios entalpia értéke miatt.

A beéplilé fémek stabil szerkezeti illeszkedésnek koszonhetden ezek az LDH-k
kivalo és modositott (a hagyomanyos M(OH).-alapt LDH-hoz képest) anioncseréld
képességgel rendelkeznek [30], és az aluminium-hidroxid vazba egyenletesen beagyazott
alacsony alkali/atmeneti fémtartalmuk miatt igéretes jeloltek kornyezetbarat ¢&s
gazdasagos katalitikus alkalmazasokhoz [36].

2.2. Mechanokémia

Wilhelm Ostwald 1890-ben a kémiai reakciokat az energiaelnyelés alapjan termo-
, foto-, elektro- és mechanokémiai reakciokba sorolta [37]. A mechanokémiai reakciok
olyan folyamatokat jelentenek, amelyek mechanikai (kinetikus) energia kozvetlen
elnyelésébdl erednek. Az utobbi évtizedekben az alapkutatasok eldrelépése és sokrétii
technologiai folyamat tovabbfejlesztése miatt e teriilet jelentds fejlddésnek indult. A
mechanokémiai reakciokat tobbek kozott szamos szervetlen és szerves vegylilet szilard
fazisban torténd eldallitasara hasznaltak mar fel a reaktansok feloldasa nélkiil [38, 39].
aktivalas a hdkezeléssel feldolgozott anyaghoz hasonl6 tulajdonsagokkal rendelkezd
metastabil anyagot eredményezhet. Tovabba a mechanokémiai aktivalds nagy energiaju
Orléssel szamos agyagasvany reaktivitdsat fokozhatja. Az Orléssel elért hatasok kozeé
tartozik az amorfizacio, a szerkezet részleges rendezetlensége és az agyagasvanyok
lemezszer(i részecskeformajanak megbontésa [40].

2.2.1. Mechanikai o6rlés és részecske-interakciok

A mechanikai 6rlés célja a finomra Orolt, technologiai szempontbdl jol
hasznosithat6 anyag eldallitasa, ugyanakkor az titkdzések és nyirderdk hatasara a szilard
anyag kristalyszerkezete is torzul. Az elsddleges mechanokémiai folyamatok
(feliiletnovelés, racsfesziiltség-novekedés) a rendszer Gibbs-szabadenergiajat novelik és
ezzel a szemcsék reaktivitdsat fokozzak [41]. A masodlagos folyamatok - mindenekelOtt
az agglomeracio - viszont a szabadenergia csokkenésén keresztiil stabilizaljak a torési
feliiletet és mérséklik az aktivitast [42]. Orlési kisérletek azt mutatjak, hogy egy bizonyos
diszperzitasi szint felett a tovabbi részecskeméret finomodas lelassul, sot ,,durvulas”

1éphet fel [43]. A folyamat harom, jol elkiilonithetd szakaszra bonthat6.
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Diszperzitasfok

.

“Orlesi ido
4. abra A diszperzitasfok alakulasa drlés kozben.

Az Orlési folyamat elején az anyag gyors szemcseméret-csokkenésen megy
keresztiil (4. abra, a rész). Ekkor az érléshez sziikséges munka a keletkezo j feliilettel, a
diszperzitas novekedésével aranyos és a részecskék kozotti kolecsonhatasok is figyelmen
kiviil hagyhatok. Az 6rlés elérehaladtaval a hibasiirliség csokken, a torési szivossag no,
¢és arészecskék fokozatosan a malomfalhoz és egymdshoz tapadnak. A diszperzitasi gorbe
ellaposodasa azt mutatja, hogy az Orlési energia ¢és az uj feliilet kozotti kozvetlen
kapcsolat megsziint, de a diszperzitas tovabb no (4. abra, b rész). Hosszabb 6rlés utan a
finomsag mar alig javul, s6t a diszpergéalhatosag is csokken, igy a folyamat végiil durvabb
szemcseméretet eredményez (4. abra, c rész). Ebben a szakaszban a rideg anyagok
szerkezete €s kristalyossaga is modosulhat. A k6zépso szakaszt aggregacids szakasznak,
a végsO szakaszt pedig agglomeracids szakasznak nevezziik, mivel a részecskék
kolcsonhatasai mind mennyiségileg, mind mindségileg eltérnek egymastol [42].

2.2.2. Mechanokémia alkalmazasa

Az utobbi években a mechanokémia tovabb novekedd figyelmet kapott a
kiilonbozd, laborban is konnyen haszndlhato eszk6zok (henger-, keverd-, golyosmalom)
miatt, amelyek mérsékelt arakat, konnyii és egyszerti bedllitast biztositanak. Igy a
mechanokémiai ton eldallitott LDH-k irodalma folyamatosan bdviilt, azonban az LDH-
k mechanokémiai Uton eldidézett szerkezeti deformacioival foglalkoz6 publikdciok
szama lényegesen kevesebb [44-46]. Altalanossagban elmondhato, hogy az LDH-k
szerkezeti amorfizalodast szenvednek el, ami érdesitett feliilettel, elaprozddott és részben
dehidratalt részecskékkel parosul, ekdzben hexagondlis lemezszeri morfologidjuk
mikroméretli gomb alaka klaszterekké alakul. A fajlagos feliiletértékek valtozasa
novekvo tendenciat mutat egészen addig a pontig, ahol a részecskék Osszetapadésa valik

uralkod6va, ami erdsen aggregalt részecskéket eredményez [47-49]. A mechanokémiai
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kezelések tovabba fokozhatjdk az LDH-k adszorpcids képességét [50] és katalitikus
teljesitményét [S1], valamint kiilonb6zd spinell fazisok kialakulasat idézhetik el6[52].
2.2.3. Mechanokémiai aktivaciéo (MCA)

Barmely anyag OrdlhetOségét roviden ugy lehet leirni, mint a fajlagos feliilet
novekedését az alkalmazott Orlési energia egységére vetitve. Az 6rlési folyamat a célul
kitizott szemcseméret-eloszlastol fliggden durva-, kdzép- és finomdrlésre oszthato [53].
A mechanokémiai aktivalas (MCA) az 6rlési folyamatok egy specidlis tipusa, amelynek
célja nemcsak a szemcseméret-eloszlas csokkentése, hanem szerkezeti valtozasok,
amorfizacid eldidézése és ezaltal a feldolgozott anyag kémiai reakcioképességének
novelése is. Az MCA-eljarast gyakran alkalmazzdk a banyaiparban, az élelmiszer-
feldolgozasban vagy a gyogyszer- ¢€s vegyszergyartdsban [51]. Kornyezetbarat
modszernek tekinthetd, elkertili vegyszerek és magas hdmérséklet hasznalatat [54, 55].

A finomdrlés atmeneti allapotnak tekinthetd az egyszeri szemcseméret-
csokkentés és a mechanokémiai aktivalas kozott. Az MCA-reakcidk racs deformaciok,
plasztikus deformdciok, valamint a torés és a surlodasi erdk altal okozott, helyileg
megnovekedett hdmérséklet miatt kovetkeznek be. A fajlagos feliilet és az Orlési
iddtartam kozotti linearis korrelaciot elsésorban a folyamat kezdeti szakaszaban figyelték
meg, és az ugynevezett Rittinger-zonaként hataroztdk meg [43], majd a kovetkezo
szakaszban az 6rlemény termék kémiai reakcidoképességének fokozodasa torténik [56].

Az MCA-hoz kiilonb6zd tipust malmokat hasznalhatunk, azonban a
golyosmalom alkalmazésa kelléen rovid feldolgozasi id6t, biztonsadgos kezelést és jo
reprodukalhatosdgot eredményez. A bolygomalmok példaul nagy gyorsitd erdket hoznak
létre, amelyek a feldolgozott anyagra a tégely tengelye koriili forgomozgas és a malom
fotengelye koriili bolygémozgas kombinacidjaval hatnak [57]. Az MCA-folyamat sordn
szamos nemkivanatos hatas Iéphet fel, példaul agglomeracid, csomosodasi hatas vagy a
golyok gordiillé mozgasa [58]. A teljes rendszer kinetikai energiaja megndhet a nagy
golyd/minta tdmeg arany €és a megndvekedett edényforgatasi sebesség mellett. A
megndvekedett energia hatékonyabb energiatranszferhez vezethet, ugyanakkor
szennyezddést is eldidézhet a mintdban. A megnovelt itderd altalaban finomabb porokat
eredményez, de noveli a feldolgozott anyag homérsekletét is, ami az anyagnak az edény
belsé feliileté¢hez vald tapadasat okozhatja [59]. A viz vagy alkohol 6rlési kdzegként vald
hasznalata csokkentheti az agglomeraciot ¢és novelheti a kezelés hatékonysagat.

Ugyanakkor a nedves 6rlés fokozhatja a késdbbi szaritdsnak kitett anyag zsugorodasat,

crcr
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valtozasok elérésében, még a magas homérséklethez vagy az agglomeraciohoz

kapcsolodo problémak ellenére is [60]. Az MCA kornyezetbarat alternativaként jelent

meg, kizarhatja a magas homérséklet vagy a kémiai adalékanyagok szlikségességét [61].
2.2.3.1. Hagyomanyos LDH-k mechanokémiai aktivacidja

A fémek soinak és hidroxidjainak mechanokémiai aktivalasa igéretes modszer a
hagyoméanyos LDH-k szintézisére, amely lehetévé teszi azok rovid idd alatt torténd
eloallitasat a mosasi 1épések €s a nagy mennyiségli mosoéviz felhasznalasa nélkiil (5.
abra). Szamos kutatdcsoport alkalmazott mechanokémiai aktivalast MgAl-LDH-k
eléallitdsara kiilonbozé anionokkal a rétegkodzi térben. A szintézis paramétereinek
(aktivalasi id6 és a hozzaadott vegyiiletek aranya) hatasat vizsgaltak a keletkez6 LDH-k
szerkezeti tulajdonséagaira [62, 63]. A hivatkozott munkék szerzdi azt is megjegyezték,
hogy a mechanokémiai aktivalds szakaszat kovetd hidrotermikus kezelés alkalmazéasa
lehetdvé teszi a kapott LDH-k atlagos krisztallit méretének novelését. A mechanokémiai
aktivalashoz hasznalt specialis berendezések, példaul bolygd golydsmalmok, segitette,
hogy a megfelel6 LDH-k szintézisé¢hez a sok mellett fémhidroxidokat is alkalmazzanak
kiindulasi vegyiiletként [64].

Szamos publikéacioban arrdl szamoltak be, hogy a - kdzvetleniil a mechanokémiai
aktivalas utan kapott - mintdk nagy mennyiségli melléktermék-komponenst tartalmaztak
az LDH fazison kiviil, vagy egyaltalan nem tartalmaztak az LDH fazist [65, 66]. Ez a
megfigyelés aldtdmasztotta az LDH azon képzddési mechanizmusdnak feltételezését,
amely szerint a mechanokémiai aktivalas utan a minta utélagos dregitése soran képzddik
a megfeleld LDH fazis [67]. Feltételezhetd, hogy a fémhidroxidok amorf fazisanak
kialakulasa az els¢ szakaszban (a mechanokémiai aktivalaskor) kovetkezik be. Ez a fazis
prekurzorként szolgél az LDH kialakuldsdhoz a mésodik szakaszban (6regedés), amikor
az anionok és a vizmolekuldk belépnek a prekurzor szerkezetébe [68]. Az LDH-k
fémsokbol torténd szintézise soran a mechanokémiai aktivalast kovetden megfeleld

fémhidroxidok keletkeznek ¢€s lugos vizzel érintkezve gyorsan atalakulnak LDH-va [66].
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Prekurzor oxidok /
hidroxidok / karbonatok

l

Nagyenergiaju golyésmalom
(mechanokémiai aktivalas)

l

Hibahelyek képz6dése és
iondiffzio / hidroxilezés

l

LDH-rétegek nukleécidja és novekedése

l

Anionok beéplilése
- kristalyos LDH termék

5. abra A mechanokémiai LDH-képzddés sematikus reakciotitja

2.2.3.2. Aluminiumban gazdag LDH-k mechanokémiai aktivacioja

Eddigi tuddsunk alapjan aluminium-hidroxid alapt LDH fazisok nem
képezhetdek aktivalatlan gibbsittel, kivéve a Li-sok alkalmazéasat. Ha azonban a y-
Al(OH);-t el6szor henger vagy vibracios golydsmalomban torténd Orléssel aktivaljak,
majd hidrotermalis vagy ahhoz koézeli koriilmények kozott (50-150 °C, 48-96 ora)
M(NO3), (M = Co, Ni, Cu, Zn) fémsok koncentralt oldataival reagaltatjak,
[MAIl4(OH)12](NO3)>xnH>0 6sszetételi LDH sorozat jon 1étre. A fémionok a y-Al(OH)3
rétegek oktaéderes lyukainak felébe épiilnek be, a nitrat-ionok és a vizmolekuldk pedig a
rétegek kozott helyezkednek el [25].

Fogg és munkatarsai [MAl4(OH)12]ClaxnH2O Gsszetételli anyagokat képeztek
kétértékli atmeneti fémek klorid-sdinak (CoClax6H>O, NiClbx6H>O, CuCl,x2H,0 és

crer

crer

gibbsit ilyen modon torténd aktivalasa amorffa teszi a mintat vagy atalakitja mas polimorf
modosulatta, €s jelentdsen noveli a reakcioképességét. A reagensek hidrotermikus
kezelés el6tti Orlése szintén novelte a megfigyelt interkalacid mértékét [69].

Isupov és munkatérsai vizsgaltak a kiindulasi aluminium-hidroxid hibahelyeinek
hatdsat a litium-sokkal vald kolcsonhatasara. A gibbsit hibahelyeit egy bolygd
golyosmalomban torténd mechanikai kezeléssel befolyéasoltak és megallapitottak, hogy

mar egy rovid kezelés is jelentdsen noveli az atalakulas mértékét. A gibbsit hosszan tarto
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mechanikai aktivalasa egy rétegben szamos tipusu hibahely képzddéséhez, valamint az
aluminium-hidroxid rétegek egymashoz viszonyitott eltolédasahoz vezet [70, 71].

Osszességében tehat elmondhatd, hogy a kiilonbozéképpen végzett
mechanokémiai aktivalasok kovetkeztében a gibbsit rontgenamorffa valik, és
nanométeres méretli krisztallitok jonnek létre. A keletkezd hibahelyek ¢és csonka AI-OH
kotések jelentdsen novelik a feliilet savas-bazikus karakterét, és a kationok gyorsabban
diffundalnak a rétegek oktaéderes liregeibe. A frissen létrejové mikro-repedések és
nanoporozus zonak eldsegitik a vizmolekulak és a rétegkozi térben toltés egyensulyra
torekvé anionok bearamlasat. Ennek kozvetlen kovetkezménye, hogy az LDH
kristalygocok képzddése mar szobahdmérsékleten is megindul. A mechanokémiai
elékezelés tehat nemcsak a kettes vegyértékii fémionok beépiilését, hanem a rétegkozi
anionok stabil interkalécidjat is 1ényegesen felgyorsitja.
2.3. Katalizis

Berzelius a katalizatort olyan anyagként hatdrozta meg, amely puszta jelenlétével
olyan kémiai folyamatokat idéz eld, amelyek nélkiille nem mennének végbe [72].
Meghatarozasa csupan a katalizis jelenségét irta le anélkiil, hogy annak természetét
értelmezte volna. Kozel hetven évvel késdbb Wilhelm Ostwald 0j definiciot adott, amely
szerint a katalizis egy termodinamikailag lehetséges reakcid felgyorsitasa egy olyan
anyag jelenlétével, amely a folyamat sordn nem valtozik meg 1ényegesen, és nem is fogy
el. Ezen talmenden, egy reverzibilis reakcidban a katalizdtor mind az elére-, mind a
visszafelé iranyuld reakcid sebességét noveli [73]. Ostwald meghatdrozasa azonban
tulsagosan a sebességndveld hatasra koncentral, figyelmen kiviil hagyva, hogy a katalizalt
reakcioknak gyakran nincs ismert nem-katalizalt parjuk. Ezért Berzelius és Ostwald
nézeteinek Osszevonasaval a katalizatort ugy irhatjuk le, mint olyan anyagot, amely
reakciot idéz eld, és a termodinamikai szabalyok keretein beliil irdnyitja annak menetét.

A katalizis e termodinamikai megkdzelitésén tul az elmult 120 évben szdmos mas
elmélet is sziiletett. Sabatier , koztes vegyiiletek” elmélete (amelyet Ostwald elutasitott)
szerint a katalizis soran atmenetileg instabil vegyiiletek képzddnek, ezek hatarozzdk meg
a reakcid irdnyat és sebességét - e gondolat késébb az aktivalt komplex elméletben éledt
ujra. Taylor 1925-ben megalkotott ,,aktiv helyek elmélete” szerint a katalitikus feliilet
specifikus pontjai 1épnek kolcsonhatdsba a reakcidkomponensekkel; szerinte ,,a
katalitikusan aktiv feliilet mennyiségét maga a reakcio hatarozza meg” [74].

Az elmult 50-60 év kutatdsai inkdbb gyakorlati irdnyt vettek, és az atfogod

elméletek helyett a katalizis részletes mechanizmusainak feltdrasara fokuszaltak.
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2.3.1. Hagyomanyos (termo)katalizis

A katalitikus rendszerek harom kategoériaba sorolhatok: homogén katalizis, ahol a
reaktansok és a katalizatorok ugyanabban a fazisban vannak; heterogén katalizis, ahol
kiilonboz6 fazisokban jelennek meg; valamint enzimkatalizis. A katalitikus reakciok
tobbsége két reakciotipushoz kothetd: az egyikben a jellemzd 1épés az elektronatadas a
reaktansbol a katalizatorba vagy forditva, a masikban pedig a protonatadas, illetve donor-
akceptor parok képzodése.

A katalizatorok kémiai reakciokban vald alkalmassagat els6sorban héarom
tulajdonsdg hatdrozza meg: az aktivitas, a szelektivitds és a stabilitas. Az aktivitds a
katalitikus rendszerek reakcioképességét jelzi, azt a sebességet, amellyel a reaktansok
termékekké alakulnak at. A szelektivitds a katalizator azon képességét méri, hogy a
lehetséges reakciok koziil melyik reakciodt részesiti elényben. A stabilitds pedig azt jelzi,
hogy a katalizator mennyi ideig, hany alkalommal képes betdlteni a feladatat.

A heterogén termokatalitikus reakcidrendszerek, amelyekben a folyékony
reakcioelemeket szilard katalizdtorokon vezetik at, jelenleg a legszélesebb korben
alkalmazott katalitikus folyamatok. Altalaban a heterogén katalitikus reakciokban sokkal
magasabb hdmérsékletet alkalmaznak, mint a homogén katalitikus reakcidkban altalaban.

2.3.2. Fotokatalizis

A fotokatalizis a katalizis azon tipusa, amelyben a fény altal indukalt kémiai
reakcid sebességét egy olyan anyag - a fotokatalizator - noveli, amely a folyamat soran
nem fogy el. Ez a kémiai atalakulasok egyediilallo osztalya, mivel a fény energiajat
hasznalja olyan reakciok kivaltasara, amelyek sotétben nehezen vagy egyaltalan nem
mennének végbe [75].

A hatékony fényelnyelés, toltésszétvalasztas és toltésatvitel érdekében szdmos
anyagot vizsgaltak, a klasszikus félvezetoktdl a fejlett fotoelektronikus rendszerekig,
mint példaul nanorészecskék, kvantumpottyoket €s kétdimenzids anyagok [76].

A fotokatalizis megértéséhez sziikséges a fotokémia alapfogalmainak ismerete,
amely a fény és az anyag kolcsonhatasat vizsgalja [77]. Megfeleld energiaji foton
elnyelésekor a molekula vagy félvezetd alapallapotbdl elektronikusan gerjesztett
allapotba keriil, amely jelentdsen eltér az alapallapottol - kiilondsen az oxidalo- és
redukaldo képesség tekintetében [75]. Bizonyos molekulak vagy félvezetdk
fényérzékenyitéként (fotoszenzibilizatorként) miikodnek: elnyelik a fényt, majd a
gerjesztett allapot energiajat tovabbitjak olyan részecskéknek, amelyek maguk nem

reagalnak kozvetlentiil a fényre, ezzel eldsegitve azok reakcioit [78].
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A fotokatalizis mechanizmusai szdmos gyakorlati alkalmazast tesznek lehetévé: a
napenergia kémiai vagy elektromos energiava alakithat6, hdvel nem indithatd szerves
szintézisek végezhetdk, illetve kiillonféle szennyezd anyagok tavolithatok el. Az egyik
legfontosabb példa a mesterséges fotoszintézisnek tekintheté vizbontas, amely
kulcsfontossagu lehet az energia- és klimavalsdg kezelésében, bar még jelentds
technologiai fejlesztéseket igényel [79].

2.3.2.1. Az elektronikusan gerjesztett allapotok tulajdonsagai

Megfeleld energiaji  foton elnyelésekor a molekula az alapallapotbodl
elektronikusan gerjesztett dallapotba keriil, amelyet a tovéabbiakban egyszeriien

»gerjesztett allapotnak™ neveziink (6. abra).

A
E

Elektronikusan
gerjesztett ——
A allapotok

Fotokémiai reakciok és/vagy
fotofizikai folvamatok

-~

UV-lathaté fény

Elektronikus

alapallapot ——— Termikus reakciok

6. abra Elektronatmenet fotongerjesztés hatasara.

Az alapallapotban a molekuldk meghatarozott energiatartalommal, kotéshosszal,
térbeli szerkezettel, toltéseloszlassal, elektronaffinitdssal, ioniz4cids potenciallal,
szerkezeti atrendezddésre vald hajlammal, Onasszociacids képességgel és oldoszer-
molekuldkkal vald kolcsonhatasi potenciéllal rendelkeznek [80]. E tulajdonsagok az
elektronszerkezettdl, vagyis az elektronok molekulapéalyakon val6 eloszlasatol fliggenek.

A foton elnyelése elektronatmenetet valt ki, gerjesztett allapotot eredményez. Ez
nem pusztan energiatartalom-valtozas, hanem az elektroneloszlas atrendezddése is, ezért
nem tekinthetd ,,felmelegitett” alapallapotnak, hanem 0j kémiai entitasnak [80].

A gerjesztett allapot magasabb energidja mellett nagyobb oxidalé és redukald
képességgel is rendelkezik; a foton hatasara egy elektron magasabb energidju palyara
keriil (6. abra), ahonnan konnyebben eltavolithatd (alacsonyabb ionizacids potencial),
mig a megiiresedett palya nagyobb elektronbefogadd képességet mutat (nagyobb
elektronaffinitas) [80]. Ennek eredményeként olyan részecskék jonnek létre, amelyek

oxidalo- és redukaloszerként is miikodhetnek.
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2.3.2.2. Katalizis kozvetlen fénybesugarzassal

Szamos esetben a sotétben lejatszodd reakcid terméke eltér a fény hatdsara
végbemend reakcio termékétol. Ha a keletkezd termék azonos, az (1) jelii fotokémiai
reakci6 altalaban sokkal gyorsabb, mint a sététben végbemend megfeleld reakcio:

A +hv — B gyors (fotokémiai reakcid) (1)
A — B lassu (sotét reakcid)
Ebben az értelemben az (1) reakcid tekinthetdé az A — B sotét reakcio katalizalt
valtozatanak, ahol a fény katalizatorként mikodik.

A reakciosebesség besugarzas hatdsara torténd novekedését szemléltetheti a 7.
abran bemutatott diagram, amely egy sotétben katalizalt reakcid esetére vonatkozik.
Feltételezhetjiik, hogy a fény - a katalizdtorhoz hasonléan - a kdoztes vegyiiletek
képzddésén keresztiil csokkenti az aktivalasi energiat. A fotokémiai reakcidk esetében
azonban az aktivalasi energia csokkenése jellemzden kdzvetleniil a fénygerjesztés okozta
szabadentalpia-valtozas kovetkezménye. Ezt a jelenséget részletesen targyalja az
elektronatviteli reakciokra vonatkozd Marcus-elmélet is [81]. Az (1) fotokémiai reakcio,
bar gyorsabbad teszi a sotét reakciot, mechanizmusaban lényegesen kiilonbozik a

hagyomanyos (sotétben) katalizalt reakciotol.

Energia

Reakcidokoordinata

7. abra Energiaprofil katalizator nélkiil és katalizatorral.

Van egy tovabbi alapvetd kiilonbség is: mig a katalizator a reakcid soran nem fogy
el, a fény elhasznalodik (azaz a reakcidhoz energiat szolgaltat). Ez a kiilonbség gyakorlati
szempontbol jelentéktelenné valik, ha a besugarzas bdséges és ingyenes fényforrassal,
példaul napfénnyel torténik.

2.3.2.3. Fotokatalizis és az LDH-k kapcsolata

Zhao és munkatarsai egyiittes lecsapassal lathato fényre érzékeny MCr-X-LDH-
kat (M(II) = Ni, Cu, Zn; X = NOs, COs*) szintetizaltak, amelyek hatékony és

ujrahasznosithaté fotokatalizatoroknak bizonyultak szerves szinezékek és szintelen
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szennyezOanyagok lebontasaban. A CuCr-NOs-LDH fokozott aktivitast mutatott lathatd
fény alatt, valamint kivald ujrahasznosithatdosaggal rendelkezett [82]. Mohapatra és
munkatarsai ZnCr-LDH-t alkalmaztak Rodamin B, Rodamin 6G és 4-klor-2-nitrofenol
hatékony fotokatalitikus lebontasara. A ZnCr-CO3-LDH aktivitasanak novekedését az
LDH elektronikus szerkezetével magyaraztak, amelyben a Cr** kulcsszerepet jatszott. A
fotokatalitikus lebontasért felelés reaktiv oxigénfajokat ("OH, "O:", 'O) specifikus
gyokfogok segitségével azonositottdk [83]. Pausova és munkatdrsai szintén karbonat-
aniont tartalmazd ZnCr-LDH-t éllitottak el6 a fotokatalitikus bontds mechanizmusanak
mélyebb megértése céljabol. A 2-naftol-narancs azofestéket (O II) és 4-kloérfenolt
adszorbeald ¢és nem adszorbeald szerves molekulak modelljeként hasznaltdk. Vizsgaltak
a kiilonb6zé hoémérsékleten kalcindlt LDH fizikai-kémiai tulajdonsédgait, valamint
fotokatalitikus aktivitasat. Elemezték az O II lebontdsanak mineralizacios folyamatat, és
tanulmanyoztak a fotokatalitikus folyamatot befolyasol6d paramétereket, példaul az oldat
pH-jat és a fotokatalizator toltését. A fotodegradaciés mechanizmus jobb megértése
érdekében a "OH gyokok keletkezését is vizsgaltak [84]. Timar és munkatarsai magas
kristalyossagi MnCr-tartalmtt LDH-t szintetizéltak, és tanulmanyoztdk metilénkék
fotokatalitikus lebontasara valod alkalmazasat [85]. Bar a kétértéki kation rendszerint
Zn(1), ismert néhany példa Cu(Il), Ni(Il), vagy akar Mg(Il) alkalmazasara is Cr(III)
mellett [83, 86]. A lathato fény hatdsdra torténd fotokatalitikus vizbontas révén torténd
oxigénfejlesztés kihivast jelentd feladat. Sotiles és munkatarsai ZnTi-, ZnCe- és ZnCr-
LDH-k sorozatat allitottak el6 kiilonb6zé Zn:M(III) ardnyokkal (4:2-t6l 4:0,25-1g), és
tesztelték Oket lathatd fényben torténd oxigénfejlesztés céljabol. A legaktivabb anyagnak
a 4:2 aranyt ZnCr-LDH bizonyult, amely két abszorpcios savval rendelkezett a lathato
tartomanyban (Amax =410 és 570 nm). Megallapitottak, hogy a Cr-tartalom novekedésével
n6 az oxigénfejlesztés hatékonysiaga. A ZnoCr-LDH teljesitménye 1,6-szor jobb volt,
mint a WO3-¢ hasonlo koriilmények kozott [87]. Rad €s munkatarsai CoCr-LDH-t és
annak szénalapli nanokompozitjait (pl. grafén-oxid, redukalt grafén-oxid) szintetizaltak.
Az anyagok katalitikus aktivitasat dimetil-ftalat vizes oldatban torténd lebontasaval
vizsgaltak ultrahang és lathato fény egyiittes alkalmazasa mellett [88]. Ismert, hogy a
heptakoordinalt CaFe-LDH nagyobb ioncseréld kapacitassal rendelkezik, mint mas,
oktakoordinalt LDH-k. Az LDH-k kalcindlasa réteges kettds oxidokat (LDO-kat)
eredményez, amelyek egyediilalld ,,memoriahatassal” rendelkeznek. Oladipo ¢és
munkatarsai gy vélték, hogy a p-tipust félvezetd rézkromit (CuCr204) és CaFe-alapi

LDO kombinacidja hatékony, UV- és lathatdo fényre érzékeny hibrid katalizatort
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eredményezhet, amely fokozott fotodegradacios aktivitassal és megfeleld optikai tiltott
savszélességgel rendelkezik. A katalizatort fenolok lebontasara alkalmaztak. Munkéjuk
ravilagitott az LDH és a krom-alapu spinell-oxid szinergikus kombinaciojanak
hatékonysagara [89]. Jiménez ¢és munkatarsai CaAlFe-MMO (vegyes fémoxid)
fotokatalizatorokat hasznaltak ibuprofén eltavolitasara 0-50 ppm
koncentraciotartomanyban. Vizsgaltdk az adszorpcios és a fotodegradacios eltavolitast,
valamint a  fotokatalizdtor = dozisdnak  hatdsat,  visszanyerhetOségét  és
ujrafelhasznalhatdsagat is, eredményeik igéretes jeloltnek mutattak a hidrokalumit tipusa
LDH-kon alapul6 fotokatalizatorok alkalmazasat viztisztitasban [90].
2.3.3. Aramlasos kémia

Az dramléasos kémia a kémiai reakcidk folyamatos dramlast rendszerben torténd
megvalositasat jelenti. A termék elddllitasa Ggy torténik, hogy a kiindulasi anyagok
azonos sebességgel 1épnek be az aramlasos reaktorba, mint amilyen sebességgel a termék
tavozik (8. dbra). Az ilyen tipusu reaktorok ,,allanddsult allapotban” miikodnek, vagyis a
reakcio és az anyagaramlas folyamatos €s megszakitas nélkiili, elméletileg korlatlan ideig
fenntarthat6. Ez a folyamatos miikddés a f6 kiilonbség az aramldsos kémia és a
vegyiparban széles korben alkalmazott szakaszos (batch) gyartas kozott.

Az é4ramldsos reaktorok jellemzden csOszeri kialakitastiak, és nem reaktiv
anyagokbol késziilnek, példaul nikkel-krém-vas-molibdén 6tvozetbdl [91, 92], amely
kivalo oxidacios ellenallassal, nagy hdallosaggal, valamint kiemelkedd fesziiltség- és
korr6zioallosaggal rendelkezik. A reaktorokban alkalmazott keverési modok kozé
tartozik a diffizio, a passziv (statikus) keverés, valamint az Gjabban alkalmazott aktiv

(vagy dinamikus) keverés.

/f@_
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8. abra Aramlasos reaktor sematikus abraja

A folyamatos aramlasu technologia sokoldalusagot, nagyfoku termelékenységet
¢s hatékonysagot biztosit, mivel lehetdvé teszi a kulcsfontossagu reakcidparaméterek -
példaul a ho- és anyagatadas, a keverés ¢€s a tartozkodasi 1d6 - pontos szabalyozasat. Ez
nemcsak jobb folyamatbiztonsdgot eredményez, hanem eldsegiti a reakciok hozamanak,
tisztasdganak és szelektivitasanak novelését is. A technologia tovabbi eldnyei kozé

tartozik a viszonylag alacsony beruhdzdsi igény, a kis reaktorméret, az
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energiahatékonysag, a csokkentett oldoszerhasznilat és emisszid, valamint a
hatékonyabb biztonsagiranyitds. Az allanddsult allapotd miikodés révén az lizemeltetoi
beavatkozasok szdma is csokkenthetd a szakaszos rendszerekhez képest.

Tovébbi elényok a szakaszos eljarasokkal szemben: kivald ho- és anyagatadas,
jobb  reprodukalhatésag, egyszeribb méretnovelés, tobblépcsds  szintézisek
megvalosithatosaga, in-line feldolgozds ¢és automatizalhatosag. Emellett veszélyes
reaktansok és koztes termékek kezelése is biztonsdgosabb modon valdsithatd meg. Ezek
a jellemzok egyuttal 6sszhangban allnak a zold kémia alapelveivel is, eldsegitve a
fenntarthatobb és biztonsagosabb kémiai gyartasi folyamatok kialakitasat.

A szakaszos rendszerek f6 elénye a rugalmassag: egyetlen reaktor tobbféle
folyamatra is kdnnyen adaptalhato, és nagy anyagmennyisé€g termelhetd egyetlen ciklus
soran. A szakaszos technologia régdta bevett gyakorlat a vegyiparban, szdmos ipari
folyamat szakaszos modban lett kifejlesztve és optimalizalva. Ugyanakkor a szakaszos
miikodés lassabb, energiaigényesebb, valamint nagyobb anyag- és hulladékgeneralassal
jérhat. A tételek kozotti mindségi ingadozés és a gyakoribb lizemeltetdi beavatkozas a
termelés hatékonysagat is csokkentheti.

Az elmult évtizedekben a folyamatos aramlast hidrogénezési reaktorok a
hagyomanyos szakaszos rendszerek gazdasagosabb és kornyezetbaratabb alternativajava
valtak, kiilondsen ipari méretekben [93]. A tolt6tt dgyas rendszerek nemcsak egyszeriien
méretezhetdk és biztonsagosan miikodtethetdk, hanem lehetdséget biztositanak a
reaktansok tartozkodasi idejének preciz szabdlyozasira az 4ramlési sebesség
valtoztatasaval. A sztochiometrikus vagy azon tuli mennyiségli katalizatorral valo
érintkezés megnovekedett reakciosebességet, 0j reakcid Utvonalakat és kivételes
szelektivitast eredményezhet [94].

A fahéjaldehid (CAL) szamos illat-, aroma- és gyodgyszeripari intermedier
kiindulasi anyaga; hidrogénezése jelentds ipari értekkel bir6 modellreakcid. Redukalt
szarmazekai (pl. fahéjalkohol, 3-fenilpropanol) parfimdk, élelmiszer-aromak, valamint
gyogyszerhatoanyagok alapjat képezik. Ennek ellenére a fahéjaldehid folyamatos
aramlast reaktorban torténd hidrogénezését célzd vizsgalatok tovabbra is ritkak. A
publikalt munkak tilnyomo tobbsége Pt [95-97], Pd [98], Ru [99] vagy Ni [100] alapa
katalizatorokra Osszpontosit. Co-alapti katalizator alkalmazédsara gdzfazisi aramlasi

rendszerben legjobb tudomasunk szerint csupan egyetlen példa ismert [101].
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2.3.3.1. LDH-k folyamatos aramlasu rendszerekben

Az atmenetifém tartalma hidrotalcitok, kiilondsen a réztartalmu LDH-k egyre
nagyobb figyelmet kapnak kedvezd tulajdonsagaik - nagy fajlagos feliilet, jo termikus
stabilitas, magas anioncser¢ld kapacitas - miatt kiilonboz6 katalizisekben [102, 103].

Kutatécsoportnuk Cu(II)Fe(Ill)-LDH-t alkalmazott 1,2,3-triazolok folyamatos
aramlast szintézisére magas homérsékleten és nyomdson. A katalizator azid-alkin
cikloaddicios reakciokban mutatott katalitikus aktivitast, amit az oxidativ homokapcsolas
soran keletkezé Cu(I)-tartalmu racshibak eredményeztek. A katalizator 100 °C-on, 100
bar nyomason, 100 s tartdzkodasi idé mellett 24-féle triazol vegyiilet eldallitasat tette
lehetdvé €s hosszu tdvon is stabilnak bizonyult [104]. Mas munkak Cu(II)Fe(II)-LDH-t
hasznaltak aromas aminok ¢€s acetilének homokapcsolasan alapuld, 1,3-diének és aromas
azovegyliletek segédanyag nélkiili eldallitasara. Az LDH egyszerre szolgalt bazisként és
fémforrasként, igy nem igényelt tovabbi ligandumokat vagy bazisokat. A tartézkodasi id6
szabalyozasaval kivald kemoszelektivitds volt elérhetd. A reaktorban alkalmazott,
talhevitett oldoszerekkel végzett eljards rovid reakcididét és magas hozamokat
eredményezett [105]. Kowalewski ¢és munkatarsai CuZnAl-LDH szarmazékokat
vizsgaltak nitrociklohexdn hidrogénezésére. A katalitikus viselkedés a Cu-tartalomtol
fiiggott: alacsony Cu-tartalom esetén CuZn Otvozetek, mig magas Cu-tartalom mellett
Cu-ZnO mag-héj szerkezet alakult ki. El6bbi szelektiv volt ciklohexanonra, utdbbi
ciklohexilaminra [106]. Folyamatos aramlast rendszerek glicerin szdrmazékok (pl.
glicerin-karbonat, glicerin-dikarbonat) szintézisében is alkalmazhatok. Alvarez és
munkatarsai MgAl-LDH katalizatorokat allitottak el6 Al2O3 hordozon, majd kalcinélassal
¢és rehidratalassal aktivaltak azokat. A rehidratalt katalizatorok nagyobb Brensted-bazikus
aktivitast és glicerin-dikarbonat hozamot mutattak. A Mg:Al arany novelése javitotta a
konverziot, de csokkentette a stabilitast a keletkez6 Mg(OH) fazis miatt [107]. CuMgAl-
oxidok bioalkoholok, kiilondsen butanol atalakitasaban is hatékonynak bizonyulta. A Cu-
tartalom befolyasolta a reakcid szelektivitasat: alacsonyabb Cu-tartalom mellett 2-
etilhexanol észterezés tortént, mig magasabb Cu-tartalom hatdsara butil-butanoat
képzddott szelektiven (>98 mol%). Az Osszehasonlitd kisérletek sordn a szakaszos
rendszer fokozatos deaktivalodast, mig az aramlasos rendszer hosszu tavl stabilitast

mutatott [108].
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3. Célkitiizés

A doktori disszertacid elsddleges célja olyan, a szakirodalomban eddig nem
ismertetett réteges kettds hidroxidok (LDH-k) eldallitasa volt, amelyek szerkezetiikben,
Osszetételiikben és fizikai-kémiai jellemzOikben ujdonsagot képviselnek, kiilonos
tekintettel a kevésbé ismert hagyomanyos és tijabb tipusu, gibbsit-szerkezetl (y-Al(OH)3-
alaptl) LDH-kra. Kutatasom kdzéppontjdban egy olyan tudomanyos kérdéskor allt, amely
az LDH-k felhasznalhatosdganak bdvitésére iranyult kiilonféle (foto)katalitikus
alkalmazéasokban. A kutatomunka hdrom egymasra €piil6 kisérletsorozatbol allt.

Munkdm elsé szakaszdban a hagyomdanyos felépitésti LDH-k szintézisének
kiterjesztésére és fotokatalitikus aktivitdsuk vizsgalatara fokuszaltam, kiilonds figyelmet
forditva mangan- és indiumtartalmua vegyiiletekre. Célunk 0y tipusu LDH-k eldallitasa
volt, amelyek potencidlisan hatékonyan alkalmazhaték kornyezetbarat oxidécios

A kutatds masodik szakaszdban 1j tipust, gibbsit-szerkezetli Mn(II)-tartalmu
LDH szintézisét tliztik ki célul, tovabba az LDH-k alkalmazési lehetdségeinek
feltérképezésére és bovitésére torekedtiink CoAls-szerkezeti LDH mddositadsaval. A
modositott katalizator hatékonysagat fahéjaldehid folyamatos adramlésu hidrogénezési
reakcidjaban vizsgaltuk kiilonféle fémionok (Mn?*, Ni**, Cu**, Zn?") beépitésével. E
munka célja a hidrogénezés hatékonysaganak novelése volt, amely ipari szempontbol
kiilondsen jelentds a biomassza-alapu vegyiiletek atalakitasaban.

A kutatés zar6 szakaszaban szerkezetmodositott Ca,Cr-LDH-k vizsgalatara kertilt
sor, uj teriiletként fokuszalva a mechanikai amorfizaciét kovetd szonokémiai
szerkezetregeneralasra, valamint az igy nyert anyagok fotokatalitikus aktivitdsara. A
regeneralt LDH-k hatékonysagat a lidokain lebontasan keresztiil demonstraltuk. A
vizsgalatok célja az LDH-k regeneralhatosdganak és hossza tavl alkalmazhatosaganak
javitasa, valamint 0}, hasznos fotokatalitikus alkalmazasok feltarasa volt.

A kutatas teljes egésze soran alapvetd célkitlizésiink az volt, hogy uj, a
szakirodalomban eddig nem ismertetett, hatékony katalitikus ¢€s fotokatalitikus
tulajdonsagokkal rendelkezd LDH-kat allitsunk eld, ezzel hozzajarulva a réteges kettds
hidroxidok tudoményos megértésének mélyitésé¢hez, valamint a fenntarthato,

kornyezetbarat technoldgiak fejlesztéséhez.
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4. Kisérleti rész

4.1. Felhasznalt anyagok
4.1.1. Alkalmazott vegyszerek
A kovetkezd vegyszereket a VWR International (EU) biztositotta: GacCls,
izopropanol (IPA, HPLC mindségii), MgClox6H>0O, NaOH pellet, transz-fahéjaldehid,
VCls, ZnCl,. A Sigma-Aldrich (USA) altal szallitott vegyszerek: AICI3x6H>0, Bi,0s3,
Bi(NO3)3x5H20, CaClx2H20, CrClsx6H20, FeCl3x6H20, InCl3x4H20, In20s,
MnBrx4H,0, MnClx4H>O, MnSO4xH»0, Na;EDTA (etilén-diamin-tetraecetsav
dinatrium-s6 dihidrat), Na;VOs3;, Na;WO4x2H>0, p-benzokinon, SrTiOs, SnO;, TiO»
(Degussa P25), WO3, ZnO. A Reanal Private (HU) altal biztositott vegyszerek: AI(OH)3
(gibbsit), hidrokinon. A Merck-t6l (St. Louis, MO, USA) szereztiikk be a kovetkezd
vegyszereket: CoClox6H>0, CuClax2H>0, NiClbx6H20. Ezen vegyszerek mindegyike
legalabb 98%-os tisztasaggal rendelkezett, és tovabbi tisztitdsuk nem volt sziikséges.
4.2. A szintézis folyamata alatt felhasznalt berendezések
4.2.1. Razomalom
Az Orlési folyamathoz egy kétkarti, 150 W maximalis teljesitményli Retsch MM
400 rdz6 vagy mas néven vibracids malmot hasznaltunk (9. dbra). Az érlémalom két
acéltégelybdl allt, mindkettd 50 cm® térfogat volt és mindkét tégelybe egy-egy 60 g
tomegil, 25 mm 4atmérdjii (kb. 8,2 cm® térfogath) acélgolydt helyeztiink. A kiindulasi
anyagainkat minden alkalommal 100:1 golyd/minta tdmegaranyt alkalmazva Oroltiik,

azonban az Orlési id6 és frekvencia (intenzitas) széleskoriien valtozott.

9. abra Razémalom

4.3. Szintézisek
4.3.1. Kiilonb6z6 Mn(II)-alapu LDH-k szintézise
Az LDH-k elééllitasdhoz az altalanosan hasznalt egylittes lecsapas technikat

alkalmaztuk, a mangan- ¢és az indium-kloridot desztillalt vizben oldottuk, és az igy
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eldallitott keveréket cseppenként NaOH vizes oldatdhoz adtuk. Egy tipikus szintézis
esetében 3 mmol mangant és 1 mmol indium-kloridot (3:1 Mn:In) oldottunk fel vizben
(10 cm?), a felhasznalt bazis térfogata 3,6 cm?® volt, és a kapott szuszpenzidt
mechanikusan kevertettiik 1000 fordulat/perc sebességgel.

A szintézis folyamata részletes optimalizalast igényelt, szisztematikusan
vizsgéltuk a keverés iddtartamat (1-4 nap) és homérsékletét (575 °C), a bazis
¢és 10:2 kozott), valamint az eldallitas atmoszférajanak (levegd, No, Ho) hatasat.

A levegdn végzett szintézishez atmoszférikus nyomason, zart reakcidedényeket
hasznaltunk, és a sziirést (0,45 um porusméretii sziirén), a mosast (80 cm® desztillalt
vizzel), a szaritast (70 °C egy éjszakan at) és a tarolast szintén levegdn végeztiik. A N
vagy H> (Messer Ltd. altal biztositott, N» tisztasadga 4.5, H, tisztasdga 5.0) atmoszféra
alatti munka kiilonleges elokésziileti 1épéseket igényelt: a bazis €s a fémsok keverését
tivegcsovekben, Np-vel toltott kesztylls manipulatorban  végeztik, N, gaz
atbuborékoltatdsdval oxigénmentesitett desztillalt vizzel, majd ezeket a csoveket
nagynyomasu fliggdleges elrendezésli autoklavokba helyeztiik. Az edényekben a N> vagy
H> nyomasat 40 bar koriili értékre allitottuk be, és olajfiird6t hasznaltunk az allando
hémérséklet fenntartdsara. A mechanikus keverést kiils6 magneses keverd és
teflonbevonatu ritkafoldfém magnes keverérudak hasznélataval valositottuk meg. Az igy
eldallitott LDH-k mosasi, szlirési és szaritasi folyamatai a "levegd alatti szintézis"
eseteihez hasonloan torténtek, de szobahdmérsékleten és nitrogénnel atbuborékoltatott
desztillalt vizzel, egy Na-vel toltott kesztylis manipulatorban.

A MnAl-, MnSc-, MnCr-, MnFe- és MnGa-LDH-k eloallitasat a MnIn-LDH
szintézise soran meghatarozott optimalis paraméterek szerint végeztiik (Hz atmoszféra,
50 °C-on végzett 4 napos keverés, valamint 2 mol/dm®> NaOH oldat adagolasa) 4:1
Mn(II):M(IIT) molarany mellett.

4.3.2. Aluminiumban gazdag LDH-k szintézise

Az aluminiumtartalmi LDH-k eldallitisa mechanokémiai titon tortént, melynek
elsd 1épése a gibbsit razdmalomban valo aktivalasa volt. Ezt kdvetden az el6zetesen 6rolt
AI(OH)3-bol 250 mg-ot adagoltunk 5 cm® fém-klorid séoldatba. A reakcid légkori
viszonyok mellett, szobahémérsékleten, folyamatos keverés mellett zajlott, 6 napon
keresztiil. A kobalt-, cink-, nikkel- és rézionok interkalacidjahoz 2:1, 1:2 és 1:3 (M>":Al)

kiinduldsi moélaranyokat alkalmaztunk.
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A Mn(I)-ion sikeres beépitéséhez az el6zdekben leirt eljarast kiegészitettiik egy
modositott modszerrel, hogy megel6zziik a mangan nem kivant oxidacidjat Mn(I1I) vagy
Mn(IV) formajaba. A szintézis kiindulépontjaként itt is a gibbsit Orlésével kezdtiink,
viszont a keletkezett AI(OH); ¢és a mangan(Il)-klorid 6sszekeverését mar egy kesztyls
manipulatorban, nitrogén (4.5 tisztasag) atmoszféraban végeztiik el (10. &bra). A
felhasznalt desztillalt vizet el6zetesen kezeltiik: féloras ultrahangos kezelés utan 15
percen keresztiil nitrogén géazt buborékoltattunk at rajta a manipulatorban, mikézben
folyamatosan ellendriztiik a viz oldott oxigén-tartalmat. Ennek eredményeként az
oxigénszintet 7,7 mg/L-r6l 0,3 mg/L-re csokkentettiik. A reakciokeveréket nyomasalld
autoklavba helyeztiik, amelyet mintegy 40 bar nyomasu hidrogéngazzal toltottiink fel,
hogy kizarjuk az oxidalé anyagokat. A lezart autoklavot flit6tt olajfiirdébe tettiik, ahol a
reakcio magneses keverés mellett zajlott le. A reakcioidd letelte utan a keletkezett szilard

anyagot nitrogénnel elokezelt desztillalt vizzel mostuk at, szlirése szintén nitrogén

atmoszféraban tortént, majd 70 °C-on szaritottuk.
T

10. abra Kesztyiis manipulator (nem sajat)

4.3.3. Co-tartalmu LDH-k szintézise

A Co-alapu LDH-kat 2:1 és 3:1 Co: Al mélaranyokkal az LDH-k egytittes lecsapas
modszerével azonos, viszonylag egyszerti modon szintetizaltuk. A CoCl,x6H>0 (0,45 és
0,30 mol/dm?®) és az AICl3x6H>0 (0,15 mol/dm?) vizes oldatait (25 cm?) cseppenként
kevertiik a bazis (3 mol/dm* NaOH) 8,4 cm’-es vizes oldatdhoz. A kapott diszperzidkat
két napig kevertettiikk (500 fordulat/perc sebességgel) szobahdmérsekleten, Ny alatt, 12
pH korili értéken. A CoxMixAls réteges harmas hidroxidokat (angolul layered triple
hydroxides, a tovabbiakban LTH-k) a fent leirt mechanokémiai tton hoztuk létre,
gibbsittel vald keverésével. A beépitett M(II)-ionok molaris ardnyat a kiindulasi fém

kloridok kezdeti molaris aranyat valtoztatva, rogzitett 2:1 Co:Al arany mellett hangoltuk.
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A fémek ardnyat a korabbi tanulményunkban szamszerisitett M(II)-ionok kiilonb6zd
beépiilési tendenciai alapjan allitottuk be [33, 36]. Az LDH-k és LTH-k mosésa, sziirése
¢s széritasa a fentiekben leirtakhoz hasonléan tortént.

4.3.4. Redukalt katalizatorok eléallitasa

A szilard anyagok kozvetlen redukcidjaval kiilonbozé LDH/LTH-szarmazék
katalizatorokat allitottunk el6 (R-CozAl, R-Cos3Al, R-CoAls vagy R-CoxM.xAls, ahol M
= Mn, Ni, Cu, Zn). A hidroxidokat cs6kemencébe tettiik, amit 25 °C/perc sebességgel
650 °C-ra hevitettiik, 1 6ran keresztiil tartva ezt a homérsékletet. A kemence légkore 150
cm?/perc Ha és 50 cm?/perc N aramlés volt (a Messer Kft-t61 vasérolt, Ho tisztasaga 2.5,
No tisztasaga 4.5).

4.3.5. Hidrokalumitok és Ca-tartalmu hidrotalcitok eldallitasa

A CaCr-LDH-kat egyiittes lecsapéssal éllitottuk elé: 7,1 cm® NaOH-oldathoz
lassan adagoltunk 20 cm® kalcium- és krom-klorid oldatot (0,3 mol/dm® Ca®',
0,15 mol/dm*® Cr**; Ca:Cr = 2:1), majd az elegyet 4 napig kevertiik (1000 rpm
sebességgel) N, atmoszféraban. A szintézis végén az LDH-kat desztillalt vizzel (150 cm?)
mostuk, 0,45 pum poérusméretli sziirokon sziirtiik, megszaritottuk és N»-vel atoblitett
exszikkatorban 70 °C-on taroltuk.

A CazAl-, CasSc-, Ca,V-, CasFe-, CarGa-, CazIln-, Mg>Cr- és Zn,Cr-LDH-kat a
korabban meghatarozott Caln-LDH szintézisének optiméalis paraméterei alapjan allitottuk
eld, minimalis modositasokkal [109]. A keverést 50 °C-on 4 napig végeztik, kivéve a
Ca,V-LDH esetében, ahol a szintézis szobahémérsékleten tortént a V>*oxidacidjanak
elkeriilése érdekében. A sziirés, mosas €s szaritas a CaxCr-LDH-nal leirtak szerint tortént.

4.3.6. Mechanokémiai szerkezetmaodositas

A CaCr-, Mg:Cr- és ZnCr-LDH-k 6rlését a 4.2.1. fejezetben leirtak szerint
veégeztiik (12 Hz frekvencian 60, 90 és 120 percig, valamint 15 Hz frekvencian 60 és 90
percig), az Orldtégelyeket N> atmoszféraban zartuk le.

4.3.7. Ultrahanggal segitett szerkezeti rekonstrukcio

Az Orolt Cr(I1I)-tartalmi mintakbol 0,15 g-ot zart tivegesdvekbe helyeztiink, majd
2 cm® CO, mentes desztillalt vizet adtunk hozza. A kapott diszperzidkat
ultrahangkezelésnek vetettiik ala (Hielscher UP200Ht, 30 W) termosztalt ivegedényben,
kiilonb6zé homérsekleteken (25, 40, 60 és 80 °C) és iddtartamokban (1-96 oOra).
Kontrollmintdk esetében a szerkezeti rekonstrukcidt mechanikai keveréssel (méagneses

keverd, 1000 rpm sebességgel) azonos feltételek mellett végeztiik. A szilard fazist 0,45
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um porusméretii sziirén valasztottuk el mosas nélkiil, majd N atmoszféraban, 70 °C-on
24 6rén at szaritottuk.
4.4. Katalitikus reakciok
4.4.1. Hidrokinon katalitikus atalakitasa

A tesztreakcidkat fénysugarzds (15 W-os germicid lampa, Lighttech
GCL307T5L/CELL) nélkiil és UV-lathatd fénysugarzassal végeztik egy homérséklet
szabalyozott fotoreaktorban. 50 mg katalizatort (MnCl2x4H>0O, InCl3x4H>O, LDH-k,
Zn0O, TiO3 és oxidalt Mn(OH), - Mn304, Mn,03 és MnO» keveréke) és 20 mg hidrokinont
(~2:3 LDH-katalizator: szubsztrat mélarany) 3 cm? acetonitrilben diszpergaltuk/oldottuk,
nyitott, 5 cm>-es kvarciivegcsdvekben kevertettiik (500 fordulat/perc sebességgel) 5 6ran
keresztiil, 25+2 °C-on, levegd atmoszféraban és nyomason. Az acetonitril elparolgasat
gravimetrikusan ellendriztiik, 5-10% kozotti értéknek talaltuk a kisérletek soran, a
kvarciivegesoveket rogzitett helyzetben, a lampa koriil ~10 mm tavolsagban helyeztiik el.
A reakcid végén az elegyeket centrifugdltuk, a feliiluszokat vakuumban bepdaroltuk. Az
Osszegyljtott szilard anyagokat tobbszor mostuk acetonitrillel, szaritottuk
(szobahémérsékleten) és Ny alatt taroltuk. A reakciok termékeit kvantitativ 'H-NMR
(proton-magneses magrezonancia) spektroszkopiaval (500 MHz-en miikddé Bruker
Avance NEO 500 spektrométer) kovettiik nyomon, dimetil-szulfoxid-ds oldészer és
etilén-karbondt belsd standard felhasznaldsédval. A reakcidk melléktermékeit NMR
technika és gazkromatografids-tomegspektrométer (GC-MS, Agilent 8890-5977B EI
MSD) segitségével azonositottuk.

4.4.2. Fahéjaldehid katalitikus hidrogénezése

A folyamatos aramlast hidrogénezést folyékony fazisban egy H-Cube® aramlési
reaktorrendszerben végeztiik (a Ho-t viz elektrolizisével allitottuk eld). A katalizatorokat
4,6x100 mm bels6 méretti, flitott rozsdamentes acél HPLC-oszlopba toltottiik, 1,9 g Si0,-
0,1-0,8 mm szemcsemérettel). Minden vizsgélat el6tt és utan a reaktort 30 percig mostuk
izopropil-alkohol (IPA) olddszer szivattyuzasaval, 0,5 cm®/perc dramlési sebességgel. A
fahéjaldehidet (CAL) 4 cm® IPA-ban feloldottuk, atpumpaltuk a katalizatoragyon és a
termékoldatb6l  mintat  vettiink  allandosult  korilmények  kozott.  Korabbi
tapasztalatainktol vezérelve, az dramlési reakcid optimalizalasa érdekében a kovetkezd
paramétereket  valtoztattuk  szisztematikusan és  vizsgdltuk a  hatdsaikat:
reakciohOmérséklet, hidrogénnyomads, aramlési sebesség, CAL koncentracio, a

katalizatorok mennyisége ¢és kémiai Osszetétele. A termékoldatokat NMR
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spektroszkopiaval (500 MHz-en miikodé Bruker Avance NEO 500 spektrométer) és
tomegspektrométerrel csatolt gazkromatograffal (GC-MS, Thermo Scientific Trace 1310
¢s ISQ QD tomegspektrométer) elemeztiik.

4.4.3. Lidokain fotokatalitikus bontasa

Az eredeti ¢és mechanokémiailag szerkezetmodositott hidrokalumitok és
hidrotalcitok fotokatalitikus potencidljanak feltardsa érdekében teljesitményiiket a
lidokain (mint gyogyszer-szennyezéanyag modellvegyiilet) lebontasaban vizsgaltuk. A
reakcid els6sorban a naproxén CuZnAl-LDH-an [110] torténé fotokémiai bontasan
alapult, kisebb modositasokkal, amelyek mas xenobiotikus szerek, példaul lidokain és
diklofendk bontasabol szarmaztak ZnO [111], WOs; [112] vagy g-CsNg [113]
felhasznalasaval. Egy termosztatikusan szabalyozott fotoreaktorban 100 ml lidokain-viz-
LDH diszperzi6t egy nyitott kvarccsOben UV-lathatd fénnyel (Lighttech
GCL307T5L/CELL, 15 W-os germicid ldmpa) axialisan (~50 mm tavolsagbol) a reaktor
kozepére iranyitva besugaroztunk. Hatdsuk megértése érdekében a befolyasold
szisztematikusan, széles tartomanyban valtoztattuk. A diszperzidt egy oran at kevertettiik
szobahdmérsékleten, sotétben, levegdn, hogy a lidokain és a katalizatorok kozotti
adszorpcids-deszorpcids egyensuly kialakulhasson, majd 5 6ran at kevertettiik (500
fordulat/perc sebességgel) fénybesugarzas mellett. 2 ml mintat vettiink 6ranként a reakciod
soran. A gazkromatografias (Thermo Scientific Trace 1310 ¢és ISQ QD
tomegspektrométer, Thermo Scientific TG-SQC oszlop) csucsok alapjan a lidokain
lebomlasat (a kezdeti Co lidokain koncentracié és az adott iddpontban vett mintak C;
lidokain koncentracidja alapjan) belsd (dimetil-szulfoxid) és kereskedelmi kalibracios
standardok segitségével kovettiik nyomon.

4.5. Alkalmazott vizsgalati modszerek és miiszerek
4.5.1. Rontgendiffraktometria (XRD)

A porrontgen-diffraktometrias méréseket Rigaku Miniflex I diffraktométerrel
készitettiik. Szcintillacids detektor és Ni-folia Kg szliré (40 kV-on és 20 mA-en, CuK, (A
=1,5418 A) sugarzassal) segitségével rogzitettiik a normalizalt diffraktogramokat 2°/perc
pasztazasi sebességgel, folyamatos iizemmoddban 260 = 3—80° tartomanyban. Az LDH-k
azonositasa, karakterisztikus reflexidik Miller-indexeik meghatarozasa a JCPDS-ICDD
(Joint Committee on Powder Diffraction Standards - International Centre for Diffraction
Data - 1998) adatbazis segitségével tortént. A csucsok pozicidi és relativ intenzitasai

OsszevethetOk az adatbazis standard kartyaival, amely alapjan pontosan azonosithatok a
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fazisok és megallapithatd, hogy azok megfelelnek-e a vizsgélt anyag tipikus reflexidinak.
A Gauss-eloszlas és a Scherrer-egyenlet alkalmazasaval az LDH-k atlagos krisztallit
méreteit az elso reflexiokbol szamitottuk, az elemi fémes fazisok esetén a legintenzivebb
(111) visszaverddés alapjan kalkulaltunk.
4.5.2. Termikus analitikai mérések
A Mn(OH)z-alapti mintak termikus viselkedését termogravimetrids (TG), derivalt
termogravimetrias (DTG) és hoaram gorbék felvételével vizsgaltuk, Netzsch STA 409
PC Luxx tipust derivatograffal. A méréseket szintetikus levegdben, allandé 60 mL/perc
aramlési sebesség mellett, 10 °C/perc fiitési sebesség alkalmazasaval végeztik. Az
analizishez 50-60 mg mintat nagy tisztasdgu a-aluminium-oxid edényekbe helyeztiink. A
méréseket kdzvetleniil a mintak exszikkatorokbol valo kivétele utan kezdtiik meg.
A gibbsit-alap LDH-k esetében a termogravimétert (TA Instruments Discovery
TGA) folyamatos Ar aramlassal tizemeltettiik, 10%-o0s O» tartalommal (60 ml/perc), 10
°C/perc fltési sebességgel. A tomegspektrométer Faraday-kupola detektort hasznalt az
1-300 (m/z) tartomanyu ionok azonositasara teljes pasztazé mod és elektroniitkdzéses
ionizalas (70 eV energia) alkalmazéasaval. A tomegspektrométer-termograviméter kdzotti
gazosszekottetést (inert kvarc kapillaris) 200 °C-ra melegitettiik, és kortilbeliil 40 mg
szilard anyagot helyeztiink platina tégelyekbe az elemzéshez.
4.5.3. Mikroszkopos technikak
mikroszkop valtozd gyorsitod fesziiltséggel) vizsgaltuk. A mintdkat kétoldalas ragaszto
szénszalagra rogzitettilk. A kontrasztosabb képek készitése érdekében aranybevonatot
vittlink rdjuk egy porlaszté bevond berendezés (Quorum Technologies SC7620)
segitségével. Az aranyréteg vastagsaga néhdny nanométer volt. Az anyagok
hozzavetdleges Osszetételét és atomjaik elhelyezkedését a mikroszkophoz kapcsolt
Rontec QX2 energiadiszperziv rontgenspektrométerrel (EDX) vizsgaltuk.
4.5.4. Spektroszkopiai mérések
A Raman-spektroszkopiai méréseket egy Bruker Senterra II Raman
mikroszkoppal végeztik, 2,5 mW Iézerteljesitménnyel ¢és 532 nm gerjesztési
hullamhosszon. A normalizalt spektrumokat 32 pésztazassal gytijtottiik, 8 masodperces
expozicios idovel; az objektiv nagyitasa 50-szeres volt.
Az LDH-k szerkezeti tulajdonsagait Fourier-transzformacios infravords (FT-IR)
spektroszkopiaval jellemeztik (JASCO FT/IR-4700 spektrofotométer), 2 cm!
felbontassal, 256 szkennelés atlagolasadval, ZnSe ATR-tartozék ¢és DTGS detektor
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alkalmazéasaval. A normalizalt gorbéken a szilard mintakat a 4000-500 cm ' hullamszim
tartomanyban vizsgaltuk.

Az LDH-k UV-lathato spektrumat difftz reflexios spektroszkopiaval (DRS)
rogzitettiik egy Ocean Optics USB4000 spektrométeren DH-2000-BAL fényforrassal. A
fehér referencia BaSO4 volt a vizsgalt 220-850 nm-es hulldmhossz tartomanyban. A
kozvetlen optikai savszélesség értékeket a Tauc-abrazolasokbol (a modulélt Schuster-
Kubelka-Munk fliggvény egyenes szakaszanak extrapolacidja a beesd fény energiaja
fliggvényében abrazolva) szamoltuk ki.

Az LDH-k szolvodinamikai 4tmérdjét, a részecskeméret heterogenitasat és zéta-
potencidljat (feliileti toltés) dinamikus fényszoras mérésekkel (DLS, Malvern NanoZS)
vizsgaltuk. A miiszer 4 mW He-Ne (A= 633 nm) lézerfényforrassal dolgozott 173°-0s
visszaszorasos lizemmodban. A szilard anyagokat ciklohexanon kdzegben diszpergaltuk
2 6ras ultrahangos kezeléssel, az alkalmazott koncentraci6 0,1 g/dm?® volt.

A lidokain degradacios termékek oldatainak és katalizatorainak fém elemi
Osszetételét induktiv csatolasti plazma tomegspektrometridval (Agilent 7900 ICP-MS)
vizsgaltuk. Minden mintét szlirtiink (0,1 pum porusméret), megfelelden higitottunk, és 1
m/m% tomény HNO; ¢és 0,1 ppm Y és Sc belsé standardokat tartalmaztak (ICP
multielemes standard oldatokkal). A mérések eldtt egy tobbpontos kalibracids gorbét
készitettiink 0—50 ppb vagy 0—1 ppm tartomanyban. Az elemek koncentraciéit a 2’Al,
#3Sc, 31V, 22Cr, 3Cr, >*Fe, *Fe, *Fe, ®Ga, "'Ga, !’In és ''°In izotopok ion sz4dmai alapjan
szamitottuk ki. Ami a Ca(II)Sc(III)-LDH-t illeti, nem hasznaltunk bels6 standardot, de a
43Sc jel jellegzetes maradt az elemzés soran, amit kontrollmérésekkel is megerdsitettiink.
Minden minta ultratiszta deionizalt vizben késziilt (Merck Millipore).

4.5.5. Homérsékletprogramozott deszorpcios és redukcios mérések

A savassagot NH3-TPD-vel (temperature programmed desorption), bazikussagot
CO>-TPD-vel vizsgaltuk. A méréseket egy BELCAT-A tipusi miszerrel végeztiik,
CO»/He és NHi/He gazelegyek felhasznalasaval. A vizsgalat el6tt a részecskék feliiletérdl
150 °C-os felfiitéssel tavolitottuk el a szennyezdket a deszorbeal6dd géz mennyiségét
hévezetd képességi detektorral mértiik.

A mintdk fajlagos feliiletének meghatarozasahoz N> adszorpcids-deszorpcids
vizsgalatokat végeztiink. A méréseket egy Quantachrome Autosorb iQ tipust muszerrel
végeztilk. A mintakat el6kezelésnek vetettiik ald (2 ora, 150 °C) minden esetben, az
esetleges feliileti szennyezOk eltavolitdsa érdekében. A fajlagos feliiletet a Brunauer-

Emmett-Teller (BET)-egyenlet segitségével hataroztuk meg az adszorpcios agakbol.
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5. Kisérleti eredmények bemutatasa és értékelésiik

5.1. Mn(Il)-alapu hagyomanyos LDH-k
5.1.1. MnIn-LDH-k szintéziskoriilményeinek vizsgalata

Kutatasainkat MnIn-LDH eldallitdsanak tanulmanyozéasaval kezdtiik, mivel az
irodalomban igen kevés példa talalhaté az In(Ill)-ion LDH szerkezetbe torténd
beépitésére, feltehetden viszonylag nagy ionradiusza miatt [109]. Az indium j6l ismert
fotokatalitikus potencidlja alapjan feltételeztiik, hogy az LDH szerkezetek hatékonyan
érvényesithetik ezt a tulajdonsagot, ezért a téma vizsgalatat indokoltnak tartottuk. A
kettes vegyértékii fém-hidroxid vaz kialakitasahoz a réteges Mn(OH),-t valasztottunk két
okbdl: egyrészt a mangan-oxid/hidroxid szerkezetek szintén 4&ltalanosan magas
fotokatalitikus aktivitast mutatnak, masrészt a Mn(Il)-ion In(Ill)-ionnal nagyobb
ionradiusza (1. tablazat) eldsegitheti annak izomorf szubsztitiicigjat az indium altal, igy
tamogatva az LDH fazis kialakulasat.

A Mnln hidrotalcitok szintézise a szakirodalom altal mar ismert kiilonbdzé LDH-
k eléallitasdhoz rutinszertien hasznalt, 1égkori atmoszféran végzett egylittes lecsapas
modszerének alkalmazasaval kezd6dott, amely optimalizalasanak elsé szakaszaban
azokra a paraméterekre koncentraltunk, melyek jelent6sen befolyasolhatjdk a szintézis
sikerességét, mint példaul a reakcidhOmérséklet, reakcioidd, alkalmazott
lugkoncentracio, kiinduldsi fémionok mdélardnya €s a szintézis soran jelenlevd atmoszféra
mindsége. A paraméterek hatdsainak pontosabb megértése érdekében igyekeztiink
egyszerre csak egyetlen tényez6t minél szélesebb tartomanyban valtoztatni. A valtozdsok
nyomon kovetését elsdsorban XRD mérésekkel végeztiik. Az eldallitott szilard anyagok
rontgendiffraktogramjain az indium-hidroxid (In(OH);, ICDD #01-076-1464) ¢és a
mangan(ILIIT)-oxid (Mn304, ICDD #01-080-0382) melléktermékekre jellemzd reflexiok
voltak altalaban lathatéak az LDH fézis vart jelei mellett.

5.1.1.1. Homérséklet hatasa levegé és inert atmoszféran

Mnln-LDH-k levegd atmoszféran torténd eldallitasa soran a reakciohOmeérséklet
fokozatos novelése eldsegitette a nem kivant Mn3O4 fazis képzddését, amely nagy
valészinliséggel a  mangdn(Il)-hidroxid dehidraticiojanak és  oxidéacidjanak
kovetkezménye. A 25 °C-on végzett szintézis soran kapott termék esetében voltak a
legerdteljesebbek az LDH-ra jellemz0 reflexiok (11. dbra), ami arra utal, hogy ebben az
esetben alakult ki legnagyobb mértékben az LDH fazisra jellemz6 réteges szerkezet. Az

alacsony hOmérsékleten kapott diffraktogram alapjan a Scherrer-egyenlet szerint
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szamitott krisztallit méret is itt volt a legnagyobb, ami arra utal az LDH-4k irodalmaban,
hogy ebben a rendszerben épiilt a legtobb egymasra rendezddott réteg, tehat a képzodo
LDH szerkezet kialakulasa kedvezobb volt a kristalygoc ndvekedési szakaszbol nézve. A
kb. 20 = 12° kornyékén megjelend reflexiok - bar gyengék - azt jelezhetik, hogy az indium
beépiilt a mangéan-hidroxid rétegekbe, ezaltal hozzdjarulva az LDH struktura
kialakuldasdhoz. Ezzel szemben 50 °C felett mar nem figyelheté meg LDH-képzddés: a
diffraktogramokon kizarolag melléktermékekre utald reflexiok jelentek meg (11. abra,
bal oldali diffraktogram).

A mangan(ILIII)-oxid képzddésének elkeriilése érdekében a szintéziseket a
tovabbiakban nitrogén atmoszféraban végeztiik, igy igyekeztiik kizarni a levegd oxidativ
hatasat. Az igy kapott mintak rontgendiffraktogramjai az LDH-f4zis jelenlétét mar 50 °C-
on is megerdsitették, a reflexiok jol felismerhetden megjelentek. Ugyanakkor a Mn3O4
jelenlétére utald reflexiok intenzitdsa nem csokkent jelentdsen, ami feltehetéen a
kiindulasi oldatokban (fémsok, bazisoldatok) oldott allapotban jelenlévé oxigénnek,
illetve a minta taroldsa soran fellépd oxidacids folyamatoknak tulajdonithatoé (11. 4bra,

jobb oldali diffraktogram).

¢ Mn,0, & In(OH), LDH feltételezett reflexioi ¢ Mn,0, # In(OH),
(003): (006):_,_ (012):

: : »
! ! . 75 °C

LDH feltételezett reflexioi
1

25°C

Intenzitas
Intenzitas

25°C 5°C

i
1
1,
1
!
i . Mn([[):ln(l[[)f 3:1,4 nap M NaOH i . Mp(H):In(IH) = 3:1,4 nap, M NaOH
10 20 30 40 50 60 10 20 30 40 50 60

Leveg6 atmoszféra 20 (°) N, atmoszféra 2009

11. abra Kiilonb6z6 homérsékleten, levego és N, atmoszféraban szintetizalt LDH-k
diffraktogramjai [114].

5.1.1.2. Reakcidido hatasa inert atmoszféran

A mangan(Il)-hidroxid  rétegek  oxidacidjanak és  dehidraticiojanak
minimalizélasa érdekében, a nitrogén atmoszféran végzett szintézis soran célunk az volt,
hogy a reakcid idGtartamat a lehetd legrovidebbre csokkentsiik. A kisérletek soran
azonban arra a megallapitdsra jutottunk, hogy a 4 napos keverési id6 feltétleniil sziikséges
ahhoz, hogy a MnIn-LDH fazis a lehetd legintenzivebb LDH reflexiokkal kialakulhasson.
Raadasul a révidebb szintézisid6 (24 és 48 o6ra) nem bizonyult elegenddnek a kivant fazis

sikeres eldallitasanak teljes bizonyossagahoz (a (006) és (012) reflexiok nehezen voltak
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azonosithatéak), igy a tovabbi szintézisekhez alkalmazand6 optimalis reakcididét 4

napban hataroztuk meg (12. abra).

(003) 006)  (012) + Mn,0,  In(OH),
£y

96 ora

Intenzitas

24 6ra

1 1
Mn(ID):In(TIT) = 3:1, 25 °C, 3M NaOH
10 20 30 40 50 60
N, atmoszféra 20 (°)

12. abra Kiilonb6z0 reakcioido alatt, N, atmoszféraban eldallitott LDH-k diffraktogramjai
[114].

5.1.1.3. Hémérséklet hatasa reduktiv atmoszféran

A szakirodalomban megjelent korabbi tanulmanyokban a MnAl- [115], MnFe-
[116] vagy akar MnCr-LDH-k [85] eldallitdsdhoz altaldban nem volt sziikség reduktiv
(hidrogén) atmoszféra alkalmazdsira. Esetiinkben azonban ez kulcsfontossagi
tényezOnek bizonyult a mangan vegyes oxidok képzddésének minimalizalasahoz és a
hidrotalcit reflexiok intenzivebbé tételéhez. Ezekben az emlitett munkakban a mintdk
eldallitasa 24 6ra vagy rovidebb iddintervallum alatt tortént, ekézben a MnIn-LDH-k
hosszabb keverési idot igényeltek (feltehetéen a nagyobb In(IIl)-ionok kinetikailag
sokkal lassabb beépiilése miatt), ami segithette a Mn(Il)-ionok oxidéacigjat. 5 °C-on a
dominans fazisok az indium-hidroxid ¢s a Mn(ILIII)-oxid voltak, de ugy tlint, hogy a
hémérséklet novelése eldsegiti az indium(III)-kationok beépiilését és igy a mangan(II)-
hidroxid rétegek termodinamikai stabilitdsdnak novekedését hidrogén atmoszféraban
[117]. Az LDH fazis kialakuldsa 75 °C-on ismét kevésbé lett kedvezd (gyengébb

reflexiok), igy optimalis paraméternek az 50 °C-os homérsékletet valasztottuk (13. dbra).

¢ Mn,0, # In(OH),

(003) (006)  (012)
! , 75 °C

Intenzitas

; ;
10 20 30 40 50 60
H, atmoszféra 20 (°)

13. abra Kiilonb6z6 homérsékleten, H, atmoszféraban eldallitott LDH-k diffraktogramjai [114].
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Az alkalmazott NaOH koncentracié csokkentésénél megfigyeltiik, hogy az az
LDH részecskék kialakulasat jelentosen eldsegitette. Ezt kozvetleniil jelzik a ndvekvo
atlagos krisztallit méretek 4 ¢és 10 nm kozotti értékei (14. abra). Lehetséges, hogy az
alacsonyabb  lugkoncentraci6 alkalmazdsa kevesebb  kristalygoc  képzddését
eredményezte, és igy fokozta a kristalyok novekedési mértékét. 1 mol/dm*> NaOH
alkalmazasaval kizarolag az In(OH)3 reflexioit lattuk a diffraktogramon, ugyanis ez a
baziskoncentracié nem volt elegendd a Mn(OH), levalasdhoz. 1,5 mol/dm®> NaOH
esetében mar az LDH-t taldltuk uralkodé fazisnak intenziv reflexiokkal és 10 nm-es
atlagos krisztallit mérettel. Ebben az esetben az In(OH)3 mar csak kis mennyiségben volt
jelen, éppen ezért az optimdlis baziskoncentraciét 2 mol/dm®-nek vélasztottuk, ahol az
In(OH); fazisnak megfeleld reflexiok mar nem voltak lathatok a diffraktogramon, és a
krisztallitok mérete még mindig meglehetésen nagy volt (9 nm). Az LDH reflexiok teljes

azonositasat a MnAl-LDH-k irodalmi adatai alapjan végeztiik el [115, 118].
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14. abra H, atmoszféraban, kiilonb6z6 baziskoncentraciokkal eldallitott LDH-k
diffraktogramjai (az atlagos krisztallit méretet az elsé reflexi6é mellett jeloltiik) [114].

5.1.1.5. A kiindulasi fémionok moélaranyainak hatasa

A Mn:In fémionok kiinduldsi moléris aranyanak hatasat széles tartomanyban
vizsgaltuk (15. abra). A Mn:In arany novelésével kisebb mennyiségli indiumot tartalmazo
¢s igy termodinamikailag kevésbé stabil LDH-kat kaptunk, a 10:2 Mn:In arany
alkalmazéasaval a Mn(OH): oxidacidja/dehidratacidja intenzivvé valt és a Mn3Ogs
reagens nagy mennyiségének (4:2 Mn:In arany) hasznélata azt eredményezte, hogy az
indium egy része az LDH mellett kiilon hidroxid fazist alkotott. Ez a mdlarany azonban
a legtobb hidrotalcit és kiilonosen a hidrokalumitok (Ca(Il)-alaptiak) eldallitdsa soran

altalanosan alkalmazott, érdekes mdédon ebben az esetben nem volt kedvezo [109, 119].
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Ez talan a Mn(II)- és In(I11)-kationok ionradiuszainak kis kiilonbségével (lasd 1. tablazat),
a Mn(I)-In(Ill) ¢és In(III)-In(Ill) kotések kozotti novekvd toltés taszitd
kolcsonhatasokkal hozhatd Gsszefiiggésbe [13, 120]. igy az indium kationok beépiilése
erosen korlatozott volt a mangan(Il)-hidroxid matrixba, ezért a MnIn-LDH-k tovabbi
karakterizacids vizsgalatokhoz az 5:2, 6:2, 7:2 és 8:2 Mn:In moélaranyokkal eldallitott
LDH-kat valasztottuk ki melyeket a kordbban meghatdrozott optimalis szintézis
paraméterek (4 napos keverés, 50 °C és 2 mol/dm® NaOH bazis) alapjan készitettiink.
Ezeket az LDH-kat fazistiszta vagy gyakorlati szempontbdl fazistiszta formaban tudtuk
eléallitani; a Mn3O4-nek csak néhany gyenge reflexiojat lattuk a diffraktogramon,
amelyek feltehetden a rétegek felszinéhez kozel vagy azon helyezkedtek el és a szaritési,

illetve a tarolasi folyamatok soran keletkezhettek [115, 118].
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15. abra H, atmoszféraban, valtoz6 Mn:In moélaranyok alkalmazasaval eléallitott LDH-k
diffraktogramjai [114].

5.1.2. MnIn-LDH-Kk jellemzése

5.1.2.1. Infravoros spektroszkopiai szerkezetvizsgalat

A MnIn-LDH-k infravords szinképében tobb, a hidrotalcit-tipusi LDH-kra
jellemz® adszorpcios sav is lathat6 [118]. A 3340 cm™'-nél 1évé maximummal rendelkez6
intenziv szé€les savok a réteges szerkezetet alkoto €s hidrogén hidas kotésekkel haldzatba
kotott M—OH csoportok nytjtasi rezgéseinek tulajdonithatok. Az 1625 cm '-nél 1évé
rezgések a rétegek kozotti térben 1évo viz deformacios (0ll6z0) rezgéseinek felelnek meg.
Noha a karbonat anionra jellemzd sdvok az IR-spektrumban altalaban intenzivek, a

1

mintakban ezek csak gyengén jelentkeznek (1470, 1365 és 845 cm ™, az dbran zold szinll

szamok és a szaggatott vonalak), ami alacsony karbonat-tartalomra utal. Az 1365 cm™!-
nél 1évo jel a rétegkdzi karbonat-anionoknak tulajdonithaté (a felhasznalt bazis csekély
NaCOs-tartalmabol adodoan), mig az 1470 és 845 cm ™! koriili maximum pedig a MnCO3

formanak (fontos megjegyezni, hogy ez a vegyiilet az XRD diffraktogramon nem lathato,
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valoszintileg azért, mert a feliilleten képzddik csak kis mennyiségben) [121]. Az 1155,
1110 és 1060 cm'-nél dsszeolvadt savok (az 4bran piros szinii szamok és a szaggatott
vonalak) az LDH-k In—OH részeinek felelnek meg, €s a Mn:In arany csokkenésével egyre
intenzivebbé valnak [122]. Végiil a kiilonb6zo fazisok (LDH, MnCO3, Mn304) fém-
oxigén racsrezgései 1000 cm™! alatt figyelhetdk meg (16. dbra) [115, 118, 121, 122].
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' 1110 60,0:
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16. abra Az optimalizalt szintézis koriilményei kozott, kiilonbozo kezdeti Mn:In molaranyok
mellett kapott MnIn-LDH-k infravords szinképei [114].

5.1.2.2. Termogravimetrias mérések

A szilard anyagok termikus analizise tobb, jol elkiiloniilé, a Mn(II)-alapa LDH-
kra jellemz6 tomegveszteséget mutatott (17. abra) [115]. Az els6 1épésben a fizikailag
adszorbealt viz 130—145 °C koriil tavozik a kiilsé feliiletrdl. Ez a folyamat részben
atfedésben zajlott a kovetkezd 1épéssel, azaz a viz parolgéasaval az interlamellaris térbol
210—230 °C-ig. Végiil a rétegek kozotti kloridionok eltavozasa (SEM-EDX méréssel
igazoltan) ¢€s a rétegek fémhidroxid-részeinek dehidroxilacidja csak magasabb
homérsekleten kovetkezett be, ez utdbbi két, egymast atfedd 1épésre oszthato. Feltehetden
280 °C koriil az indiumhoz kotott hidroxilcsoportok legnagyobb része eltavozik, a
megfeleld tomegveszteségek a csokkend Mn:In mdélarannyal fokozatosan nének (4,8-r6l
8,9 tomeg%-ra) [123]. A Mn(II)—OH részek dehidroxilacidja és a Mn(II) oxidacidja mar
a TG analizis kezdetén elindult, és valoszinlileg a hdomérséklet novekedésével
fokozatosan felgyorsult, és nagyrészt atfedésben volt a tobbi parhuzamos folyamattal
[115]. Kortlbeliil 320 °C-t6l a szerkezeti vizmolekuldk és a rétegek kozotti anionok
tavozasabol  szdrmazo  veszteségeket  tulkompenzédlta a  Mn(Il)-vegyiiletek
oxigénfelvételébdl szarmazo tomegnyereség, ami a Mn2Os3 fazis kialakuldsahoz vezetett.
Mindezek a 1épések endoterm folyamatoknak felelnek meg, mig ez az oxidaci6 420—460
°C koriil exoterm csucsot eredményez. Végiil a 900 és 1000 °C kozotti utolsd

tomegveszteségek a Mn20O3 Mn3O4 spinellé torténd atalakulasahoz kothetdek [124, 125].
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17. abra A kiilonb6z6 Mn:In mélaranya LDH-k TG-, DTG- és héaram gorbéi [114].

A mangén valtozatos oxidacidjat mutattja, hogy a kalcinalas sordn kialakult
mangan-oxid fazisok kiilonbozd formai jol lathatok a ndvekvd hdmérsékleteken kalcinalt
mintdk diffraktogramjain. A 600 °C-os hdékezelés utan InO3; (ICDD #01-071-2195),
Mn2O3 (ICDD #01-073-1826) és Mn3O4 fazisok keveréke jelenik meg a diffraktogramon.
Az 1000 °C-on torténd kalcinalas eredményeként a Mn2Os3 reflexioi eltlintek, és a Mn3O4
¢s In2O;3 mellett a MnOz-nak (ICDD #01-073-1539) megfeleld gyenge reflexiok is
megjelennek (18. abra).
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18. abra Valtoz6 Mn:In moélaranyokkal eléallitott LDH-k diffraktogramjai 600 és 1000 °C-os
hokezelés utan [114].

5.1.2.3. Optikai vizsgalatok
Az LDH-k transzformdlt UV-lathaté diffiz reflexidos spektruman tobb

abszorpcios sav figyelhetd meg (19. abra). Az oxigén-fém toltésatmeneteket 235 és 255
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nm kozott lehet latni, a széles csucsok torzult kdrnyezetre utalnak. Mivel a Mn(I1)-ionok
d-d séavjai spin-tiltottak, a megfelel atmenetek megfigyelése erdsen korlatozott, mig a
Mn(III)- és Mn(IV)-vegyiiletek fényelnyelései 360/455 nm [126, 127], illetve 455/545
nm koril lathatok [128, 129]. Ezen savok intenzitasa fokozatosan csokken a beépitett
In(ITII) mennyiségének ndvekedésével, tehat a termodinamikai stabilizacids hatds
erdsodésével. Ezek a megfigyelések alatdmasztottak Malherbe €s Aisawa megallapitasat,
miszerint a Mn(Il)-hidroxid rétegek oxidacidja Mn(III)/Mn(IV)-oxidokkd mar
szobahOmérsékleten is elkeriilhetetlen, azonban szerencsére csak elhanyagolhato
mennyiségben kovetkezik be [115, 118]. Az LDH-k szamitott kozvetlen optikai tiltott sav
sz€lesség értékei fokozatos vords eltolodast jeleztek a Mn:In moélarany ndvekedésével

parhuzamosan (lasd késobb a 2. tablazatban).
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19. abra Valtoz6 Mn:In moélaranyokkal eléallitott LDH-k UV-lathato diffuz reflexios
spektrumai [114].

5.1.2.4. Morfologiai vizsgalatok

A pasztazd elektronmikroszkopiaval (SEM) késziilt felvételeken az 5:2
mutat, amelyek sik, lamellaris szerkezetet alkotnak, és jol megfigyelhetd a részecskék
kozotti koherens Osszekapcsolodas (20. abra). Az LDH-kra jellemzé hexagonalis
szimmetria hianya a beépiilt In(IlI)-ionok viszonylag nagyobb ionradiuszara vezethetd
vissza, amely jelentésen csokkenti a rendszer kristalyossagat [119]. Ez a csokkent
kristalyossag a szerkezeti rendetlenség ¢és az amorf komponensek novekedését
eredményezi a nanostruktarak szintjén. Ezt a jelenséget parhuzamba allithatjuk a Caln-
hidrokalumit esetében tett korabbi megfigyelésekkel, ahol szintén hasonlo szerkezeti

torzuldsok és a kristalyosodés csokkenése volt tapasztalhato [109].
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Az energia-diszperziv rontgen spektroszkopia (EDX) alkalmazasaval kapott

elemtérkép kozvetett modédon megerdsitette az LDH fazis kialakulasat. A kapott
elemtérkép adatai szerint az elemek eloszlasa az 5:2 molaranyt MnIn-LDH mintaban
homogénnek bizonyult (21. dbra). A Mn, In és Cl atomok eloszlasa nem mutatott
semmiféle szegregaciot. Az ICP és EDX mérések egyarant megerdsitették, hogy a
készitett rétegek fémtartalma, valamint a rétegek kozotti interkalalt kloridionok
koncentracidja szoros korreldciot mutatott az egyiittes lecsapas szintézismodszer soran
elére beallitott Mn:In moélaranyokkal. A rétegkozi kloridionok mennyisége elméletileg
egyezik a beépiilt indium kationok mértékével, amit az elemanalizisek ala is timasztottak,
miszerint az In:Cl molaris arany kozelitdleg 1:1 értéket mutatott. Ez a megfigyelés azt is

jelzi, hogy a karbonationok interkalécioja csak kis mértékben valosult meg a mintakban.

21. abra Az 5:2 Mn:In mélarany mellett képzdétt LDH energiadiszperziv
rontgenspektroszkopidval felvett elemeloszlasi térképe [114].

5.1.3. MnIn-LDH-k (foto)katalitikus alkalmazasa
Az LDH-k fotokatalitikus és katalitikus aktivitasanak egyértelmi elkiilonitésére a
katalitikus reakciokat mind UV-lathatd fénybesugarzas mellett, mind pedig sotét
koriilmények kozott is elvégeztiik. A vizsgalatok soran modellreakcidoként a hidrokinon
(1,4-dihidroxibenzol) p-benzokinonna (1,4-benzokinon) torténd oxidacidjat valasztottuk,
amely jol reprezentdlja az aromds diolok oxidaciés mechanizmusait heterogén

katalizatorok jelenlétében.
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Reakciokozegként acetonitrilt alkalmaztunk, amely kivald olddszernek bizonyult
mind a molekularis oxigén, mind a kiindulasi vegyiilet, valamint az oxidaci6 soran
keletkez6 benzokinon szdmara [130, 131]. Ezen koriilmények kozott valamennyi Mnln-
hidrotalcit aktiv katalizdtorként miikodott, fliggetlentil attol, hogy a reakcio
fénybesugarzas jelenlétében vagy a nélkiil zajlott (22. abra). Kontroll kisérleteket is
végeztiink annak érdekében, hogy megallapitsuk az LDH alkoté komponensek szerepét
a reakcioban. Ennek megfeleléen az LDH-k hianyaban végzett reakcio soran, valamint
oldott MnCl» vagy InCls jelenlétében nem figyeltiink meg érdemi oxidaciot, ami azt jelzi,
hogy az aktiv katalitikus helyek kizarolag a szilard katalizator feliiletén helyezkedtek el.

A hidrokinon konverziojanak mértéke, valamint a benzokinon képzddésének
hozama fokozatosan csokkent a névekvdé Mn:In moélardny mellett. Ezt a jelenséget
feltehetden a Mn(II)-tartalom csokkenése magyarazza, amely kdzvetlen hatdssal van az
LDH-k bazikus jellegére, kiilondsen a deprotonalasi 1épések hatékonysagara. Emellett a
Mn(II/II/IV) oxidaciés allapotokat érintd redoxiciklusok kisebb mértékii hozzajarulasa
is szerepet jatszhatott az autoxidaciods folyamatok soran [132-134].

Az indium-tartalom novekedésének hatasara az optikai tiltott sav szélesedett, ami
csokkentett fotokatalitikus aktivitast eredményezett, amint azt a 2. tablazat (48. oldal) is
szemlélteti. Ennek oka, hogy az energiasavok kozotti megnovekedett potencialkiilonbség
csokkenti az elektron-gerjesztés hatékonysagat, igy a fotokatalitikus reakcidkban részt
vevO elektron-lyuk parok képzddése korlatozottabba valik. Az elvégzett vizsgalatok
eredményei alapjan megallapitottuk, hogy a benzokinon képzddésének szelektivitidsa
fliggetlennek bizonyult a katalizatorok Mn:In moélaranyatol, amely arra utal, hogy a
katalitikus folyamat sordn az oxid4cid mechanizmusa nem mutatott erds korrelaciot a
fémaranyokkal. A kisérleti adatok alapjan a tényleges szelektivitasi értékek minden
esetben ~60% alatt maradtak, ami azt jelzi, hogy a benzokinon keletkezése mellett
tovabbi oxidacios lépések is végbementek. Ezek a megfigyelések arra engednek
kovetkeztetni, hogy a benzokinon molekuldk mineralizicidja mar a reakcid korai
szakaszaban elkezdddhetett, amely arra utal, hogy az aromas gytirli folyamatos lebomlasi
folyamaton mehet keresztiil a reakcid soran.

Végiil, a hidrokinon konverzi6 és a benzokinon szelektivitdsanak, illetve
hozaménak kiszdmitasaval kapcsolatos bizonytalansadgi tényezdk szintén relevansak
lehetnek az eredmények interpretacidja szempontjabol. Mig a benzokinon szelektivitasat
viszonylag stabilnak talaltuk, a hidrokinon konverzidja jelentds ingadozasokat mutatott,

amely 0Osszefliggésbe hozhatdé a benzokinon kiillonbozd egymadast kovetd, a teljes
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mineralizdcidhoz vezetd atalakulasi 1épéseivel. Ezek az oxidacios 1épések érzékenyen
reagalnak a reakciokoriilmények valtozasaira, példaul az olddszer Osszetételére, az
oxigénkoncentracidra, valamint a katalizator szerkezeti €s elektronikus jellemzdire, ami

magyarazatot adhat a megfigyelt valtozatos eredményekre [130, 131, 135].
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22. abra A kiilonb6z6 Mn:In molaranyokkal szintetizalt LDH-k fotokatalitikus és katalitikus
vizsgalatai sotét és UV-lathatd fénnyel megvilagitott kdriilmények kozott [114].

5.1.4. Kiilonb6zé6 MnM(III)-LDH-k reakciéi

A MnIn-LDH-k eléallitasahoz optimalizalt szintézismodszer felhasznaldsaval
szamos olyan hidrotalcit tipusu vegyiiletet probaltunk Ilétrehozni, amelyekben a
mangan(Il)-alapt rétegszerkezetbe kiilonb6z6 haromértéki fém kationokat épitettiink be.
Az éltalunk vizsgalt kationok kozott szerepelt aluminium, szkandium, vanadium, krom,
vas ¢és gallium. A szintézisek soran a Mn:M(III) moélaranyt egységesen 4:1 értéken
tartottuk, mivel korabbi tapasztalataink azt mutattdk, hogy ebben az aranyban eldallitott
MnlIn-LDH-k rendelkeznek a legnagyobb (foto)katalitikus aktivitassal.

A szintézisek befejezését kovetden minden eldéllitott mintan elvégeztiik a
rontgendiffrakcios vizsgalatokat annak érdekében, hogy igazoljuk a kivant LDH fazisok
kialakulasat (23. abra). A diffraktogramok alapjan egyértelmiien kimutathat6 volt, hogy
az LDH szerkezet jellegzetes reflexidi minden esetben megjelentek, kivéve a
vanadium(III)-tartalmt minta esetében. Ez azt jelzi, hogy a Mn(II) és a V(III) egyiittes
lecsapasa nem vezetett rendezett réteges szerkezet kialakuldsdhoz, hanem inkabb egy
vagy tobb amorf fazist eredményezett, amit a reflexiok hidnya is aldtamaszt. A kapott
kristalyok atlagos vastagsdga viszonylag egységesnek bizonyult, 7 és 21 nm kozotti
értekeket mértiink. A diffraktogramokon csupan gyenge intenzitasti reflexiokat
figyeltiink meg az LDH jeleken kiviil, amelyek a Mn3O4 jelenlétére utaltak.

Kiemelten vizsgaltuk a szkandium(III)-tartalma LDH-t, amelynek képzddése a
tobbi vizsgalt M(IIl)-ionhoz képest (az indium kivételével) a legkorlatozottabbnak

bizonyult. Ennek valosziniisithetd oka a Sc(Ill) viszonylag nagy ionradiusza lehetett,
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amely miatt a kialakuld6 LDH fézis nagyfoku szerkezeti rendezetlenséget mutatott. Ezt a
jelenséget a diffraktogramok széles €s gyenge intenzitasu reflexioi jelezték. Hasonlo
szerkezeti jellemzoket tapasztaltak a CaSc-hidrokalumitok szintézise soran is [109, 119].
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23. abra Az oxidalt mangan(Il)-hidroxid, MnCl, ¢és VClIs egyiittes lecsapasabol kapott LDH,
valamint MnsM(III)-LDH-k (M= Al, Sc, Cr, Fe és Ga) diffraktogramjai [114].

A katalitikus aktivitds vizsgalata sordn minden eléallitott LDH hatékonynak
bizonyult a hidrokinon atalakitdsdban, azonban a legmagasabb konverzids értékeket a
MnsSc-, MngCr- és MngFe-LDH-k esetében mértiik (24. 4bra). Eredményeink
Osszhangban 4allnak korabbi kutatdsainkkal, amelyek szerint a szkandium-, krém- és
vastartalmu LDH-k nagyobb mértékii feliileti bazicitassal birnak [109]. Feltételezheto,
hogy ezen haromértéki ionok jelenléte hozzajarul a hidrokinon atalakulasanak elsédleges
1épéséhez, a deprotonalashoz, igy novelve a reakcid hatékonysagat [132].

A MnsFe-LDH kiilon6sen kiemelked6 katalitikus aktivitasat nemcsak a bazicitas,
hanem a mangan ¢€s a vas redox-aktiv tulajdonsagai is befolyasolhatjak. Ezzel szemben a
MnsAl-, MnsGa- és MnsIn-LDH mintak hasonl6 konverzids értékeket mutattak, az AI(III)

¢és In(II1) jelenléte kedvezden befolyasolta a benzokinon szelektivitast és hozamot.
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24. abra Mn;M(1I1)-LDH-k (M= Al, Sc, Cr, Fe és Ga) fotokatalitikus és katalitikus reakcioi
sotétben és UV-lathatdo megvildgitott kdrnyezetben [114].

Az NMR-spektroszkopias mérések ¢€s a tomegspektrométerrel csatolt
gazkromatografias (GC-MS) elemzések alapjan a katalitikus reakcid soran azonositani
tudtuk az 1,2,4-trihidroxibenzol- és hidroxi-benzokinon-szarmazékok jelenlétét, bar ezek
csak nyomnyi mennyiségben képzddtek. Ezek a vegyiiletek altaldban a hidrokinon és
benzokinon vizes kozegben végbemend fokozatos oxidativ lebomlasa sordn alakulnak ki.
A reakcidé mechanizmusa sordan nagy valoszinliséggel hidroxilgyokok ("OH) és
hidroxidionok (OH") jatszanak kozponti szerepet, amelyek kiilonbdzd utvonalakon
tamadhatjak meg az aromas gytiris szerkezeteket, elésegitve azok tovabbi atalakulasat.
Az esetiinkben jelenlévd hidroxil ionok két f6 forrasbol szarmazhatnak: egyrészt a viz
rétegeinek hidroxilcsoport tartalmabol.

A bomlasi folyamatok sordn egy masik gyakran kimutatott termék az etandiol
(etilénglikol, HOCH>CH2OH) volt, amelynek jelenléte arra utal, hogy a kémiai atalakulas
soran legalabb egy olyan 1épés bekdvetkezett, amely az aromas gytirli felnyilasaval jart.
Ez a gylriinyitd6 mechanizmus altalaban erds nukleofil vagy oxidativ kdérnyezetben
kovetkezik be, ahol a tdAmado reagens - példaul hidroxilgydk vagy egyéb oxigén-alapt
részecske - megtamadja az aromas rendszert, eldsegitve annak részleges vagy teljes
lebomlasat. A keletkezd nyilt lanci vegyiiletek ezutan tovabbi oxidacion mehetnek
keresztiil, végsd soron kisebb szerves molekulakké vagy teljes mineralizacid esetén szén-
dioxid- és vizmolekulava alakulva [135, 136].

A katalizatorok hatékonysaganak pontosabb értékelése érdekében az LDH alapt
katalizatorok katalitikus teljesitményét dsszehasonlitottuk két kereskedelmi forgalomban
kaphat6 referenciaanyag, a ZnO és a Degussa P25 TiO: katalitikus aktivitdsaval. A
vizsgalatok eredményei meglepd modon nem mutattak ki szdmottevd fotodegradacios

aktivitast egyik referencia katalizator esetében sem. Ennek egyik lehetséges oka az, hogy
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a ZnO ¢és TiO2 enyhén savas feliileti tulajdonsagokkal rendelkezik, ami géatolhatja az
autoxidacios mechanizmust, kiilondsen olyan reakciokdzegekben, ahol a protonalt fajok
stabilabbak lehetnek, és a szabad gyokok képzddésének kinetikaja lassulhat. Acetonitril
kozegben nem tudtak reaktiv gyokok keletkezni, de viz hozzdadasaval (10-20 V/V%) a
hidrokinon mintegy 10%-os atalakulasat figyeltiik meg, ami ravilagit az LDH-k
viztartalméanak fontossagara ezekben a katalitikus rendszerekben [137].

5.1.5. MnsM(I1I)-LDH-k fotokatalitikus teljesitményének becslése

Mivel a hidrokinon autoxiddcidja mind sotétben, mind megvilagitott
kornyezetben végbemehet az oldatban jelenlévé molekularis oxigén hatdséra, ezért a
fotokatalizatorok valodi hozzajarulasanak pontos meghatarozasahoz elengedhetetlen volt
a fény nélkiili (s6tétben végzett) kontroll reakciok eredményeinek figyelembevétele. A
megvilagitasi kisérletek soran kapott konverzid, szelektivitds és hozam adatokat
korrigéltuk a sotétben végzett kisérletekbdl szarmazo értékek levonasaval, igy lathatova
valt a fényindukalt katalitikus folyamatok hozzajaruldsa az atalakulashoz.

A MngFe-LDH-k esetében a fotokatalitikus aktivitas alaposabb vizsgalatahoz és a
reakcio befejezddésének elkeriilése érdekében a kisérleteket a teljes reakcioidd felére
csOkkentett iddtartaméval (2,5 o6ra) ismételtik meg (24. abra). A MnsSc-LDH-k
mérsékelt fotokatalitikus aktivitast mutattak, mig a MngAl- és MnsGa-hidrotalcitok
esetében a fotokatalitikus hatds gyenge maradt. Ezzel szemben az LDH racsba épitett
krom-, vas- és indiumionok jelentdsen fokozott fotokatalitikus aktivitast eredményeztek
a hidrokinon oxidacidja soran (2. tdblazat).

Ezeket az LDH 0Osszetételeket altaldban UV-fotoaktiv anyagokként tartjak
szamon, azonban a katalitikus teljesitményiik értelmezésekor fontos figyelembe venni a
kisérletekben alkalmazott UV-lathatd fényforrds, azaz a germicid ldmpa emisszios
spektrumat (25. abra). A lampa spektruma tobb intenziv csucsot tartalmaz a 256 nm feletti
hullamhosszakon, amelyek koziil tobb foton energiaja eléri vagy meghaladja a vizsgalt
LDH-k félvezetd tulajdonsagaibdl adodod optikai tiltott sav szélességeket (2. tablazat).
Kiilondsen a MnsFe- és MnsCr-LDH-k esetében volt figyelemre mélto, hogy a 438 és 548
nm hulldmhossza fotonok is képesek voltak benniik gerjesztést indukalni, ami azt

sugallja, hogy ezek a rendszerek a lathato tartomédnyban is aktivak lehetnek.
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25. abra Az alkalmazott UV-lathat6 fényforras (germicid lampa) emisszios spektruma, az 548
nm-es legintenzivebb emisszios vonalra normalizalva [114].

A germicid lampa alkalmazasdval végzett megvilagitds hatasat illetden két
kiilonb6z6 trendet figyeltiink meg. A MnsSc-, MnsCr- és MnsGa-LDH-k esetében a
benzokinon keletkezésére vonatkozd szelektivitds és hozam alacsonyabb volt a
megvilagitott reakcidk soran, mint a sotétben végzettekben. Mig a Mngln-, MngAl- és
MnyFe-hidrotalcitok esetében a fény hatdsara nétt a benzokinon képzddése. Ez az eltérd
viselkedés arra utalhat, hogy a Mn4Sc/Cr/Ga-LDH-k hatékonyabban katalizalhatjak a
benzokinon tovabbi atalakuldsat, mig a MngAl/Fe/In-LDH-k esetében a fotokatalitikus
folyamat foként a hidrokinon benzokinonna torténd oxidacidjat gyorsitotta fel.

Végezetiil megvizsgaltuk a kiilonboz6 Mn(II/III/IV)-oxidok fotokatalitikus
hozzajarulasat is, mivel nyomnyi mennyiségben ezek az oxidok elkeriilhetetlentil jelen
lehetnek az LDH mintak feliiletén. Az oxidok célzott eldallitasat a MnsM(I11)-LDH-k
szintézisére optimalizalt mddszer alapjan, de a haromértékii fémkationok hozzdadasa
nélkiil, levegd atmoszféraban végeztiik. Az XRD analizis eredményei alapjan a Mn(OH):
oxidacidja a Mn30O4, Mn2O; és MnO; vegyes fazisainak kialakuldsdhoz vezetett (22.
abra). Korabbi irodalmi adatokkal (pl. Chien és munkatarsai) 6sszhangban ezek a Mn-
oxidok jelentds katalitikus potencialt mutattak a hidrokinon oxidécidjdban, azonban nem
rendelkeztek kimutathato fotokatalitikus aktivitassal [133]. Ezek a megfigyelések azt is
mutattak, hogy a Mn(II)-hidroxid rétegek termodinamikai stabilitdsa, amit a beépitett
M(III)-ionok kémiai mindsége hatarozott meg, nem befolyasoltak érdemben ezen LDH-
k fotokatalitikus aktivitasat. Az egyértelmiien a Mn(OH) rétegekbe épitett haromértéki
kationok fotokatalitikus jellegétdl fiiggott.
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2. tablazat Az optikai tiltott sav értékek ¢és a fénybesugarzas hozzajarulasa az LDH-k
fotokatalitikus aktivitasahoz [114].

LDH Tiltott sav Hidrokinon Benz‘ol‘dnon Benzokinon

(eV) | (nm) | konverzi6 (%) szelektivitas (%) hozam (%)
Mngln, 3,14 | 395 +26,0 +10,6 +15,9
Mnj7In, 3,58 | 346 +17,9 +11,2 +12,2
Mngln; 3,89 | 319 +14,8 +14,6 +13,3
MnsIn, 4,06 | 305 +5,10 +2,91 +3,54
MnyAl 2,94 | 422 +5,65 +23.4 +18,7
Mn4Sc 3,28 | 378 +8,19 -5,60 -2.42
MnasCr 2,21 | 561 +31,4 -35,9 -19,1
MngyFe* 2,55 | 486 +17,1 +5,13 +12,8
MnsGa 3,37 | 368 +4,25 -2,90 -1,45

*A felezett reakcioido (2,5 6ra) utan kapott eredményekbdl szamitva.
5.2. Gibbsit-alapu Mn(II)-tartalmu LDH-k

Az el6zo fejezetben bemutatokon til a mangantartalmu réteges kettds hidroxidok
koziil kiemelkedik a MgMnAI-LDH, amelyben a Mn(Il)-ion részlegesen helyettesiti a
Mg(Il)-t a rétegszerkezetben [138]. Ez az anyag elektrokémiai alkalmazdsokban,
kiilondsen szuperkondenzéator elektrodaként bizonyult hatékonynak, mivel a
Mn(II)/Mn(III) redox-par jelenléte érdemben ndvelte a fajlagos kapacitidst és az
elektrontarold képességet, mikdzben a mangénionok kedvezden befolyasoltdk a
vezetoképességet €s a toltéshordozok mobilitasadt. A ZnMnAl-LDH szintén igéretesnek
bizonyult: a Mn beépiilése 11, katalitikusan aktiv helyeket eredményezett, eldsegitve az
oxidacios reakciokat €s novelve az ioncsere-képességet [139]. A Mn(III)/Mn(IV) redox-
parok, valamint a mangan strukturdlis stabilizal6 hatdsa kiilondsen értékesnek
bizonyultak savas kozegben torténd kornyezeti alkalmazasok, példaul viztisztitas soran.
Mindezek a példak alatdmasztjak, hogy a Mn(Il) integralasa az LDH struktirakba tobb
szinten is hozzajarulhat a funkcionalis tulajdonsdgok javitdsahoz. Ennek ellenére
kutatdsaink megkezdéséig nem 4&llt rendelkezésre olyan adat, amely Mn(Il)-tartalmu
Al(OH)s-alapa LDH szintézisérél szamolt volna be, aminek egyik lehetséges oka a
Mn(II) gyors oxidacids hajlama és relative nagy ionrddiusza lehetett. Ugyanakkor a
Mn(1Il) viszonylag alacsony hidratacids entalpiaja, valamint a gyors vizcsere-sebessége -
amely meghaladja a Ni(Il), Co(II) és Mg(Il) értékeit, és a Zn(II)-hez hasonlé dinamikat
mutat - potencidlisan segitheti az LDH képzdédést (1. tablazat, 10. oldal). E
tulajdonsdgokat figyelembe véve vizsgéalataink célja az volt, hogy a hagyomanyos
Mn(IT)-tartalmia LDH-k szintézisébdl nyert tapasztalatokat adaptaljuk és alkalmazzuk a
MnAl4-LDH tipusu, AI(OH)s-alapt rendszerek eldallitasara.
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5.2.1. Kisérlet MnAls-LDH eldallitasara

A gyakori hidrotermalis MAls-LDH (M= Mg, Co, Ni, Cu, Zn) szintézisek soran
alkalmazott 120—150 °C kozotti magas reakcidhOmérséklet komoly akadalyt jelentett,
ugyanis e feltételek mellett a Mn(II)-vegyiiletek konnyen oxidalodnak, ami nem kivant
melléktermékek képzddését eredményezi [25, 140]. Ezt a problémat azonban részben
sikeriilt megkeriilniink korabbi vizsgalataink soran, amikor az AI(OH); részecskék nagy
energidju mechanikai 6rléssel torténd aktivalasa lehetové tette az LDH-k szintézisét akar
szobahOmérsékleten is [33, 36]. Ezek az eredmények szintén inspirdltak minket arra, hogy
a MnAls-LDH-k eldallitasat alacsony hdmérsékleteken is megkiséreljiik.

A kezdeti rontgendiffrakcios vizsgalatok alapjan, a szintézis soran az LDH-k
tipikus réteges szerkezetére jellemzd - (002), (004) és (132) sikokhoz tartozd -
legintenzivebb reflexiok ~11°, ~23° és ~34° 20 szdgek koriil jelentek meg, mig az
Al(OH); gyenge reflexioi (18-20° 20) az el nem reagalt gibbsit jelenlétére utalt (26. abra).
Négy miveleti paraméter hatasat vizsgaltuk: az AI(OH)s mechanikai aktivalasanak
id6tartama (a vizsgalatok szerint optimalisnak tekintett 6 o6ras Orlés) és a Mn(II)-tartalmt
oldatok impregnalasi ideje (optimdalisan 6 nap) kisebb hatdst gyakoroltak a termék
szerkezetére. Ezzel szemben a szintézishOmérséklet és a kiindulasi Mn:Al molarany
dontd szerepet jatszott a rétegek egymasra €piilésébol kialakuld krisztallitok méretében.
A Scherrer-egyenlettel becsiilt méretek a szintézis paraméterek optimalizalasa soran 7 és
16 nm kozotti tartomanyban alakultak, ami azt jelzi, hogy a rétegek szdmanak
novekedésével kedvezdbbe valt az LDH-fazis kialakuldsa. Bar a fazistiszta MnAls-LDH
elérése tovabbra sem valosult meg, az elért krisztallitméret ndvekedés jelentds
elérelépésnek tekinthetd az LDH szerkezet kialakuldsa szempontjabol.

Szobahdmérsékleten vagy annal alacsonyabb hdmérsékleten az oktaéderes lyukak
nem toltédtek fel teljesen, igy a kiindulasi gibbsit (AI(OH)s, ICDD #01-070-2038) egy
része ¢érintetlen maradt. A hOmérséklet emelése soran a gibbsit dehidratalodott, ami
hidroxidcsoportok részleges elvesztésével jart, és bohmitté (AIO(OH), ICDD #01-073-
6509) alakult, ez a fazis azonban nem tudott részt venni az LDH képzésben.

A reakciokozeg lehiitése eldsegitette az LDH-k nagyobb c-tengely menti
krisztallit méretének kialakulasat, vagyis a rétegek egymasra épiilésébdl allo szerkezet
rendezettebbé valt (26. abra, elsd diffraktogram). Feltételezhetd, hogy alacsonyabb
hémérsékleten a Mn(II)-ionok oxidacidja kevésbé volt jelentds, ami kedvezett az LDH
képzddésnek, ugyanakkor a fémionok rétegbe torténd beépiilése is lassabb kinetikéval

mehetett végbe. Magasabb homérsékleten ezzel szemben amorf, barna szinli szilard
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anyagok keletkeztek, amelyek a Mn(Il) oxidacidjabdl szarmazé Mn(Il)- és Mn(IV)-
vegyiiletek (példaul Mn,0Os és MnO») jelenlétére utalnak. Az oxidacio tobb 1épésben ment
végbe: eloszor a Mn(Il)-ionok bazikus kozegben hidroxidcsapadékot képeztek, majd
levegd oxigénjének hatdsara barnakdvé (MnQOy) oxidalodtak. Az igy keletkezett MnO»
fazis amorf maradt, igy rontgendiffrakcioval nem volt egyértelmtien kimutathato. A
Mn(I) részleges oxidacidja kovetkeztében csokkent a reakcidban elérhetd oldott Mn(II)
koncentracio, ami akadalyozta az LDH fazis kialakulasat.

A mellékreakciok elkeriilése érdekében a Mn(II) beépiilését Ho atmoszféraban és
magasabb hdmérsékleten is vizsgaltuk. Bar a redukal6 kozeg megakadalyozta a Mn(II)
oxidacidjat, az LDH képzddés igy sem lett kedvezébb. Ez arra utal, hogy a hdmérséklet
egyik lehetséges magyarazata a kiilonb6zd 0Osszetételi Mn(Il)-klorid komplexek
képzddése a homérséklet fliggvényében [141]. Mig szobahémérsékleten a Mn(II)-ion a
dominans forma, amely konnyebben beépiil az LDH szerkezetébe, addig magasabb
hémérsékleten egyre nagyobb aranyban jelennek meg MnCl" és MnCl,° komplexek. Ezek
értelemszeriien nagyobb méretiik miatt nehezebben juthattak be az oktaéderes lyukakba.

Az 1:1 és 2:1 kiindulast Mn:Al molaranyt mintak kisebb krisztallit méretet
mutattak (10 és 12 nm), mig a 4:1 arany esetében jelentés novekedés (15 nm), a 8:1
aranyndl pedig a legnagyobb érték (16 nm) volt megfigyelhetd. Ezeknél az aranyoknal a
reflexiok élesebbek és intenzivebbek, ami fejlettebb réteges szerkezetet jelez. A 16:1
aranyu minta esetében a csokkend intenzitas €s kiszélesedd reflexiok megint csak a
krisztallit méret csokkenésére (7 nm) és az LDH szerkezet részleges rendezetlenségére

utalnak (26. abran, masodik diffraktogram).
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26. abra A Mn(II)-klorid oldat beépiilési kisérletekbdl kiillonbozé homérsekleten és kiilonb6zo
kezdeti Mn: Al moélaranyokkal eléallitott szilard anyagok diffraktogramjai [142].
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Bér a fazistiszta termék eldallitasa nem valosult meg kizardlag a Mn(II)-ionok
impregnalasaval, a kisérletek egyértelmiien igazoltdk, hogy még a viszonylag nagy
ionradiusszal rendelkezé Mn(II)-kation is képes beépiilni az oktaéderes iiregekbe.

5.2.1.1. Morfolégia és elemosszetétel

A legjobban kristalyosodott szilard anyagok rontgendiffrakcios vizsgalata sordn a
NiAls-CI-LDH és MgAl4-Cl-LDH fazisok reflexioi voltak segitségiinkre [31, 36]. Az els6
reflexiok helyzetébdl meghatarozott rétegtavolsag (0,76 nm) arra utal, hogy a rétegkdzi
térben tulnyomorészt kloridionok talalhatok. A SEM-EDX ¢és ICP analizisek tovabbi
kozvetett bizonyitékot szolgaltattak az kloridos rétegkdzi térrel rendelkez6 LDH fazis
kialakuldsara. Az elemtérképek felvétele soran az Al, Mn és Cl atomok homogén
eloszlasat figyeltiik meg, szegregaciot nem detektaltunk (27. dbra). Az ICP-MS mérések
igazoltdk a Fe hianyat, amely az acél Orldtégely kopdsabol szdrmazhatna az Al(OH);
el6orlés soran, tovabba kimutattdk, hogy a szilard mintdkban a Mn:Al:Cl mélarany

jellemzden 1:10:2 koriili értéket mutatott.

27. abra SEM-kép és EDX elemtérképek a MnAL-LDH szintézis kisérletér8l (8:1 Mn:Al
kezdeti molarany, 6 ora szaraz Orlés, 6 nap keverés, 20 °C) [142].

5.2.1.2. Szintézis kiilonbozé Mn(II)-sokkal

A rontgendiffrakcios mérések eredményei azt mutattak, hogy a MnBr2 és MnSOg4
kiindulasi vegyiiletekkel végzett LDH szintézis soran az elsé reflexiok eltéré 20
poziciokban jelentek meg, ami a rétegkozi ionok méretének kiilonbségébdl adodo
szerkezeti modosuldsokat tiikkroztek. Az elsd reflexiok alacsonyabb 20 értékek felé
tolodtak el, ami 0,77 nm és 0,87 nm kozotti rétegtavolsagot eredményezett (28. abra). A
diffraktogramokbol megallapithato volt, hogy az LDH szerkezet kialakuldsa megtortént,
bar ez esetben sem fazistiszta formdban, valamint a rétegtdvolsdg valtozas szintén
kozvetetten alatamasztotta a sikeres LDH képzddést.

Az infravords spektroszkopiai vizsgdlatok eredményei megerdsitik az LDH
szerkezet kialakuldsat, valamint a rétegkdzi anionok jelenlétét (29. dbra). Mindkét minta
esetében megfigyelheték a széles abszorpcios savok 3420-3310 cm™! tartomanyban,
amelyek az LDH szerkezetben taldlhat6 hidroxilcsoportok és a rétegkdzi vizmolekuldk

hidrogénkotéseivel hozhatok Osszefiiggésbe. A rétegkozi viz deformacids rezgéseihez
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kapcsolodd savok szintén jelen vannak 1645-1630 cm™' kozott. A két minta kozotti
Iényeges kiilonbség a rétegkdzi anionokhoz kothetd jellegzetes sdvokban figyelheté meg.
A MnAls-SO4-LDH spektrumaban 1085 cm '-nél erds abszorpcids sav jelenik meg,
amely a szulfationok aszimmetrikus nyujtasi rezgéseihez rendelhetd, ez egyértelmiien
igazolja a SO4*anionok beépiilését a rétegkdzi térbe [25]. Ezzel szemben a MnAls-Cl-
LDH spektruméaban ilyen sdv nem figyelhet6 meg, ami a kloridionok IR-inaktiv
tulajdonsagaival magyarazhat6. Az Al-OH rezgéseihez tartozd savok mindkét

spektrumban kimutathatok 955 és 720 cm ™ '-nél.

LDH-k feltételezett reflexioi AIO(OH)

L I I

Al(Ol;I)3 - 4:1 MnSO,:-Al(OH), m(’)le}rény
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2:1 MnBrZ:!Al(OH)} m(’)lz%rény
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28. abra Orolt AI(OH); MnBr; és MnSO, oldatokkal valo impregnalasaval eldallitott mintak
diffraktogramjai [142].
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29. abra MnCl; és MnSOQj oldatok 6rdlt AI(OH)s-dal valo impregnalasaval eldallitott mintak
infravords szinképei [142].

5.2.1.3. Termikus vizsgalatok

A nem fazistiszta MnAl4-Cl-LDH termogravimetrias, derivalt termogravimetrias
¢s hdéaram gorbéinek Osszehasonlitd vizsgalata alapjan tobb, egymastdl elkiilonithetd
hébomlési 1épés figyelheté meg (30. abra). Az alacsony hdmérsékletli tartomanyban
(50-200 °C) elsdsorban a fizikai Gton megkotott viz, valamint a rétegek kozotti viz
tavozasa zajlik. Ezzel parhuzamosan a héaram gorbe enyhe endoterm csucsot mutat,

mivel a viz elpdrolgasa hofelvételt igényelt. A kdzepes hémérsékletli tartomanyban

52



(200—400 °C) a szerkezeti dehidroxilacio és az interlamellaris anionok egy részének
felszabadulasa valik meghatarozova. A magasabb hémérsékletii tartomanyban (400 °C
felett) az LDH szerkezet teljes bomléasa figyelhetd meg, és kiilonb6z6 oxid-, illetve
spinellszerti fazisok (pl. Mn-Al-O) képzddése indul el. A TG-gorbe ebben a szakaszban
is mutat tomegvesztést, amely a kloridionok és egyéb maradék komponensek
eltdvozasaval hozhatd Gsszefiiggésbe. A hddram gorbén egyértelmiien kirajzolddott egy
eroteljesebb exoterm csucs (795 °C), amely a kialakul6 spinell és ahhoz hasonl6 fazisok

kristalyosodasanak hofelszabadulasat tiikrozi.

Héaram (uV/mg)
DTG (%/perc)

1004~ 190 AI(OH),/MnAl,-Cl LDH Lo

F0.0 Loo
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Lo [0
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30. abra A nem fazistiszta MnAl4-CIl-LDH termogravimetrids, derivalt termogravimetrias és
hdéaram gorbéi [142].

A fent leirtakat megerdsitette a TG mérések utdn maradt minta XRD elemzése
(31. ébra). Az 1000 °C-on kalcinalt, nem fazistiszta MnAls-CI-LDH rontgendiffrakcios
gorbéje azt mutatta, hogy a kiinduldsi LDH szerkezet teljesen elbomlott, és helyette jol
kristalyosodott oxidfazisok jelentek meg. A diffraktogramon lathatd o reflexiok két
markéans fazishoz kothetok: egyrészt az a-Al,O; (ICDD #01-071-1123), masrészt a
Mn2AlO4-spinell (ICDD #01-084-9313) kristalyokhoz [143].

Al(OH),/MnAl -Cl LDH N A 0-ALO, ¢ Mn,AIO,
kalcinalva 1000 °C-on L
a
©»
£ A .
S R
E *
.
A 3
A

lb Zb 3b 4‘0 5‘0 6‘0 7‘0 8‘0
26 (%)
31. abra Az 1000 °C-on kalcinalt, nem fazistiszta MnAl4-CI-LDH diffraktogramja [142].
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5.2.1.4. El6- és utokezelés hatasa a gibbsit-alapu LDH-k esetén

Kiemelend6 a gibbsit mechanikai el6kezelésének jelentésége, amely alapvetd
szerepet jatszik az LDH szerkezetli anyagok szintézisében ¢és a fémionok sikeres
beépitésében. Ha a korabbi kutatasi eredményeket tekintjiik, Williams és munkatarsai
vizsgalatuk soran kiilonbdzd M(II/III)-tipust fémionok (pl. Mn2", Co?*, Ni?*) beépitését
tanulmanyoztak nedves Orlési technika alkalmazasaval, amelyhez hengerszék malmot
hasznaltak [144]. Eredményeik szerint nem mutatkozott LDH képzddés, amikor a gibbsit
szerkezetébe Mn(Il)-ionok beépitését probaltdk megvalodsitani. Ez arra utal, hogy a
mechanikai elékezelési 1épés intenzitdsa és jellege kritikus tényezdé az Al(OH)sz-alapu
LDH rendszerek sikeres eléallitasaban. Eredményeink megerdsitik, hogy a mechanikai
elokezelés paramétereinek pontos optimalizalasa - példaul az 6rlés intenzitasa, idotartama
¢s az alkalmazott berendezés tipusa - kulcsfontossagu az LDH szerkezetek sikeres
kialakitasaban. Alex és munkatarsai munkaja szintén alatamasztja ezen megallapitasokat.
Ok a gibbsit nagyenergiaji golyos érlésének hatasat vizsgaltak, és arra a kovetkeztetésre
jutottak, hogy az intenziv Orlési folyamat jelentdsen noveli a fajlagos feliiletet, ami
eldsegiti a reakcidfeliilet megndvekedését, tovabba fokozza a porusok méretét €s szdmat,
ezzel javitva az anyag diffuziés tulajdonsagait. Megallapitottak azt is, hogy az intenziv
ionok beépiilési folyamatdban, tovabba Gsszességében javitja a szilard és folyékony
fazisok kozotti anyagatadas hatékonysagat, igy eldsegitheti a mi esetiinkben az LDH
szerkezet kialakulasat [145]. Az atalakitatlan gibbsit részecskék oktaéderes iiregeinek
célzott feltdltése (€s igy a fazistiszta LDH képzés) érdekében az A1(OH);/MnAls-Cl-LDH
mintakat utokezelésnek vetettiik ald. Ehhez kiilonbz8 fémionokat (Li*, Mg?*, Co*", Ni*,
Cu*" és Zn*") tartalmazd vizes oldatokat haszniltunk. A fémionok impregnaldsa
sikeresnek bizonyult, mivel a fémionok hatékonyan beépiiltek az LDH szerkezetbe
minden esetben. Ugyanakkor megfigyeltiik, hogy a Mn(II)-ionokat az idegen kationok
részben vagy teljesen kiszoritottdk. Ez azt jelenti, hogy ez az utokezelési modszer nem
alkalmas fazistiszta Mn-tartalmu réteges harmas hidroxidok eldallitdsara, mivel a
mangén-ionok instabilnak bizonyultak az impregnalési folyamat soran. igy a Mn-tartalmu
LTH-k szintéziséhez olyan moddszert kell alkalmazni, amely lehetévé teszi a fémek
egyiittes beépitését a szerkezetbe. Ez a megfigyelés arra is ravilagit, hogy a gibbsit-alapa
LDH-4k a hagyomanyos LDH-ktol eltér6en nem csak anion, hanem bizonyos mértékii

kationcsere kapacitassal is rendelkeznek.
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5.2.2. Katalizator prekurzorok osszehasonlitasa

5.2.2.1. CoAl-alapu LDH rendszerek szintézise

A vizsgélataink alapjan a Mn(II)-ionok tartds beépitése a gibbsit-alapa LDH
szerkezetbe kizardlag a megfeleld fémionok egylittes beépitésével volt megvalosithato.
A Co(Il)- és Mn(II)-ionokat, a gibbsit mechanikai elékezelését kdvetden, egyidejiileg
oldottuk fel és adtuk vizes oldatban a rendszerbe, mikozben a Co:Al molaris aranyt
allando, 2:1 értéken tartottuk. Hasonldo modon allitottuk eld a nikkel-, réz- és cinktartalmu
LTH-kat is, a fémionok kezdeti molaris aranyanak valtoztatasaval. A tapasztalatok szerint
ez a modszer lehetdséget biztositott kiilonbozo kétértékii fémionok hatékony beépitésére
a rétegek kozé, és alkalmasnak bizonyult Al-gazdag LTH-k eldallitasara.

A Mn beépitésével, valamint tobb dtmenetifémet tartalmazo Al(OH)s-alapt LTH-
k szintézise sordn szerzett tapasztalataink alapjan lehetdség nyilt e rendszerek katalitikus
potencidljanak vizsgalatara is. A tovabbi kutatdsokhoz CoAl-alapu rendszereket
valasztottunk, melyeket hidrogénezési tesztek soran alkalmaztunk katalizator
prekurzorként. Mivel a hidrogénezési reakciokhoz olyan aktiv fazis volt sziikséges, amely
elemi fémeket tartalmazé katalizatorok eldallitdsahoz. Ez lehetOséget teremtett arra is,
hogy 0Osszehasonlitsuk a hagyoményos 0Osszetételi és az Al-gazdag CoAl-mintak
katalitikus teljesitményeit, részletesen vizsgdlva azok eltérd szerkezeti sajatossagait.

A hagyomanyos CosAl- és Co2Al-LDH-k reflexidinak azonositdsa a karbonat-
(ICDD #01-076-3252) és szulfat- (ICDD #01-091-0540) rétegkozi anionokat tartalmazo
CoAl-LDH ICDD f4jlok alapjan tortént. Az egyfémes aluminiumban gazdag CoAls-
LDH-k és a kétfémes CoxM1.xAls-LTH-k reflexioinak hozzarendelése a NiAl4- és MgAls-
LDH-k XRD diffraktogramjai alapjan tortént. A kapott gorbék gyakorlatilag azonosak
voltak a hagyomanyos LDH mintdkéval, amely a szerkezetek hasonlosagat jelzi (32. dbra,
bal oldali diffraktogram). Ugyanakkor megfigyelheto volt, hogy a hagyomanyos LDH-k
atlagos krisztalit mérete 1ényegesen nagyobb volt, amit egyértelmiien a szintézisek eltérd
jellege okozott.

Az eldallitas soran szennyezddésekkel osszefliggd reflexiokat nem észleltiink, ami
a termékek magas tisztasagara utal. Kivételt képezett azonban a legmagasabb réztartalmu
minta, ahol CuCl(OH);3 részecskéket azonositottunk az ICDD #01-086-1391 referencia
alapjan. Ez kizarolag abban az esetben fordult eld, amikor a legnagyobb réz mennyiség

(1,5:1 Co:Cu molarany) beépitését kiséreltiik meg.
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A CoxMixAls-LTH-k szintézise nemcsak 1j, tobbkomponensli rendszerek
eldallitasat tette lehetové, hanem lehetdséget adott a fémionok beépiilési sorrendjének
vizsgalatara is. A vizsgalatok soran kideriilt, hogy a Mn(II)-ionok beépiilése kortilbeliil
14-szer kevésbé kedvezményezett volt, mint a Co(Il)-ionok beépiilése. Eredményeink
alapjan a beépiil6 kationok szelektivitasi sorrendje a kovetkezdképpen alakult:

Li* >> Ni2* >> Cu?* >> Zn2" > Co?>" >> Mn?>">> Mg?*

5.2.2.2. Redukcios viselkedés

Az LDH/LTH-k redukcidjanak termékei jelentdsen eltértek egymastol (32. abra,
jobb oldali diffraktgram). A R-CosAl és R-Co2Al mintakban a reflexiok a kiilonb6zo
kristalyszerkezetii Co(0) részecskék parhuzamos képzddésére utaltak. A hexagondlis
racsu (hep, piros szinnel jelolve, ICDD #01-089-4308) és a lapcentralt kobds racsu (fec,
fekete szinnel jelolve, ICDD #01-089-4307) Co fazisok egyarant jelen voltak. Az
aluminiumban gazdag LTH-k részben amorf AlOx-4, CuAlO;-vé (ICDD #01-075-1792),
sztochiometrikus spinell fazisokka - mint példaul M(II)Al,O4 (MnAl>O4, ICDD #01-084-
9313; CoALLOs, ICDD #01-075-6033; NiAl,O4,ICDD #01-087-9915; ZnAl>O4, ICDD
#01-082-1036) - vagy kevésbé ismert szubsztochiometrikus spinell tipusu fazisokka
(M(IT)Al407) is atalakulhattak [146]. A keletkezé fcc Co-részecskék kristalymérete
hasonléan 34-38 nm kozott alakult.

A rezet tartalmazo6 mintakban a Co részecskék mellett lapcentralt szerkezetii (fcc)
Cu (ICDD #01-089-2838) szintén képzddott. Ezzel szemben a nikkel, mangan és cink
beépiilése esetén nem jelentkeztek 0y, fémrészecskékre jellemzo reflexiok, viszont a Mn
¢és Zn esetében jelentdsebb intenzitast spinell reflexiok figyelhetok meg. A hasonlé XRD
diffraktogramok arra utalnak, hogy az intermetallikus vegyiiletek kialakuldsa részben

vagy egészben a kiilonb6z6 fémek Co részecskékbe torténd oldédasaval mehetett végbe.
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32. abra Hagyomanyos ¢és Al-ban gazdag LDH-k és Al-ban gazdag LTH-k kiilonb5z6 fém
molaranyokkal, valamint a megfelel6 LDH-k és LTH-k H-redukalt formainak diffraktogramjai
[142].
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A CoxAly-LDH-k redukalhatosaga nagymértékben fiiggott az dsszetételiiktol; az
Al mennyiségének novekedésével a maximalis Hz felvételek csucsai fokozatosan
eltolodtak 365 °C-rdl 570 °C-ra a normalizalt gorbéken (33. abra). Ez egyértelmiien
jelezte, hogy az Al-oxid/hidroxid matrix gatolhatja a Co(II) ionok redukciojat, feltehetéen
elsésorban kinetikai okokbol. Igy a CoAls-LDH Co(II)-tartalmanak csak mintegy 60%-a
volt redukalhatdo 800 °C alatt, szemben a CozAl- és CoAl-LDH-k 85 és 95%-aval.
Hasonl6 tendenciat figyeltiink meg a tobbi Al-ban gazdag LDH esetében is; a CuAls- €s
NiAl4-LDH-k M(II)-redukalhatosdga 65 és 90% koril volt, az AI(OH)3;/MnAls-LDH
rendszer esetében 80%, a ZnAls-LDH esetében pedig csak 20%. A legtobb mintanal a
redukcids 1épések atfedték egymast, de a CuAls-LDH esetében kiilonalld folyamatokat
rogzitettiink. Hasonl6 megfigyeléseket tettek Batista és munkatarsai Cu/zeolit rendszerek
esetében, ahol a Cu(Il)-ionok 200 és 300 °C kozott Cu(I)-ionokké redukalddtak, majd a
Cu(I)-ionok 400 és 600 °C koriil tovabb alakultak Cu(0)-va [147]. Az XRD ¢és TPR
eredmények azt bizonyitottak, hogy valamennyi LDH esetében egy 1 6ras redukcids 1épés

650 °C-on elegendd volt a legtobb atmenetifém elemi formajanak eldallitasdhoz.

CoAl,-LDH Al(OH),/MnAl,-LDH
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33. abra Co.Al,- és MAL-LDH-k H»-TPR gorbéi [142].

5.2.2.3. Termikus analizis
Az LDH-k termogravimetrids gorbéi viszonylag hasonld termikus viselkedést
tanusitottak. Ezuttal is elséként a fizikailag adszorbedlt és a rétegek kozotti viz parolgott
el, majd kb. 400 °C-ig a szerkezeti hidroxilcsoportok tdvozasa kovetkezett be. A teljes
tomegvaltozas nagy szazaléka eddig a pontig tortént, de a CoAls-LDH esetében 700 °C

koriil egy tovabbi intenziv tomegveszteséget figyeltiink meg (34. abra).
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34. abra A CosAl-, CoxAl- és CoAls-LDH-k termogravimetrias gorbéi [142].

A tomegspektroszkdpiai elemzés azt mutatta, hogy a viz kilépésével (m/z = 18)
parhuzamosan altaldban 36 m/z értékii gdzmolekulak tdvozasa is megfigyelhetd volt 320
°C-tol (35. abra). Az ICP, SEM-EDX elemzés ¢és az irodalmi adatok alapjan ez a
tomegvaltozds valosziniileg a klorid rétegkdzi anionok HCI formédjaban torténd
tdvozasaval fligg Ossze, amit az is aldtdmaszt, hogy csak a CoAls-LDH esetében lehetett
CL (70 m/z) tavozast regisztralni 680 és 910 °C koriil [148]. Ezek a mérések arra
vilagitottak ra, hogy az Al-ban gazdag LDH/LTH-kbol 650 °C-os redukcioval eléallitott

szilard anyagok esetében lényegesen magasabb Cl tartalom volt varhato.

- m/z=70 35 680 910

A Co,AI-LDH
I
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Hoémérséklet (°C)
35. abra A CozAl-, Co2Al- és CoAls-LDH-k termogravimetrids elemzése sordn észlelt
tomegspektroszkopiai jelek [142].

Jonaram

5.2.2.4. Spektroszkopiai vizsgalatok

Végiil, de nem utolsé sorban a Raman spektroszkopiai mérések eredményei
egyértelmiien megerdsitették a CoAl>O4 spinell fazis kialakuldsat a redukalt mintdkban,
amit a 200, 482, 523 és 691 cm™'-nél megjelend intenziv cstcsok jeleztek (36. abra) [149].
A CoAlLOs4 egy ugynevezett ,normal” spinell, amelyben a Co(Il)-ionok tobbnyire
tetraéderes, mig az Al(IIl)-ionok oktaéderes pozicioban helyezkednek el. A mérések azt
1s mutattdk, hogy a ndvekvd Al tartalom fokozatosan ndveli az Al-O rezgésekhez
kothetd, 590, 619 és 715 cm ! koriili csticsok intenzitdst, ami egyértelmiien jelzi a
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rendszerben jelenlévd aluminium-oxid vagy nagyobb Al-részaranyu spinell fazisok
er8sddé szerepét [150]. A R-CoAls mintdban a Fog (197 és 520 cm™!) és az A1, (686 cm ™)
rezgések enyhe eltolodasa arra enged kovetkeztetni, hogy a Co(II)-ionok belso rezgése
torzul, és igy valamilyen szubsztochiometrikus CoAlsO7 spinell tipust fazis is kialakulhat
[151]. A XRD mérésekkel dsszhangban tehat kijelenthetd, hogy a redukcids folyamat
soran a mintdkban az elemi fémek megjelenése mellett dontéen spinell szerkezetii

vegyiiletek és aluminium-oxid fazisok is létrejottek, melyek feltehetéen az elemi fém

részecskék hordozodjaként is szolgalhattak.
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36. abra Hagyomanyos €s Al-ban gazdag redukalt LDH-k Raman spektrumai [142].

5.2.3. Fahéjaldehid redukcio aramlasos koriilmények kozott

A fahéjaldehid (CAL) katalitikus hidrogénezése viszonylag jol kutatott, mert a
molekula két funkciondlis csoportot is tartalmaz (C=C és C=0), a hidrogénezés soran a
katalizator szelektivitisa hatarozza meg, hogy melyik kétés redukalodik elényosen. igy
lehetdség nyilik arra, hogy célzottan olyan termékeket allitsunk eld, mint a fahéjalkohol
(COL, amely izesit6 anyagként is hasznalatos) vagy a 3-fenilpropanal (HCAL, amely
gyogyszerészeti hatdoanyagok eldallitasdhoz hasznalt intermedier). Tovabba ez a reakcid
kivalé modellnek szamit a heterogén katalizis mechanizmusanak tanulmanyozéasahoz. Az
adszorpcids, atmeneti allapotok és a katalizator feliiletén zajlo reakciolépések vizsgalata
révén mélyebb megértést nyerhetiink a katalitikus aktivitds és szelektivitas
Osszefiiggéseirdl. Az igy kapott vegyiiletek jelentdsek a finomkémia, az élelmiszer-,
kozmetikai- ¢€s gyogyszeripar szamdra, hiszen a termékek specidlis aromds és
funkcionalis tulajdonsagokkal birnak. Osszességében a fahéjaldehid Kkatalitikus
hidrogénezése nemcsak egy érdekes, alapvetd kutatdsi feladat a katalizis valtozatos
mechanizmusainak megértésében, hanem ipari szempontbdl is értékes, mivel lehetdséget

nyujt a kivant szelektivitasu és hatékonysagu reakciok kidolgozasara.
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A CAL aramlasos koriilmények kozott végzett redukcioja soran az 'H-NMR és a
GC-MS elemzés minden esetben harom {6 termék képzddését igazolta, ezek a 3-
fenilpropanal, a fahéjalkohol és a 3-fenilpropanol (HCOL) volt (37. abra). Els6 1épésben
a CoAls-LDH redukalt formajat hasznaltuk kiindulasi katalizatorként, és tobb, az aramlasi
reakcidokat meghatarozd paramétert szisztematikusan valtoztattunk, hogy feltérképezziik

azok reakciora gyakorolt hatasukat.

Fit6 egyseg

0K H
H-Cube W HCAL

H, forras x ‘/

vizbontas oH
HCOL

37. abra A folyamatos aramlasu rendszer elrendezésének sematikus abrazolasa [142].

5.2.3.1. CAL koncentracio és aramlasi sebesség hatasa

A kiindulasi CAL-koncentraciéo novelésével a konverzio fokozatosan csokkent:
0,05 mol/dm>-nél ~83%-os értékrdl indult, majd 0,20 mol/dm>-nél ~45%-ra, végiil 0,50
mol/dm3-nél ~23%-ra esett vissza (38. 4bra, bal oldali grafikon). Ez a csokkenés
valoszinlileg a katalizator aktiv helyeinek telitddésére €s a reaktans tultelitettségbdl eredd
kinetikai vagy tdmegatadasi korlatokra utalt. A HCAL szelektivitasa 0,15-0,30 mol/dm?
koncentraciotartomanyban érte el a maximumat (~67,5%), magasabb koncentracional
viszont mérséklddott. A HCOL szelektivitasa ezzel ellentétes trendet mutatott: alacsony
koncentracional ~53% ¢és ~30% kortiili értéket adott, majd magasabb koncentracid esetén
fokozatosan ~10%-ra csokkent. A COL szelektivitdsa viszonylag stabil maradt,
jellemzden 15-30% kozotti értékekkel. Az adatok alapjan a C=C kotés szelektiv
hidrogénezése kozepes koncentracid mellett volt dominans, mig a teljes hidrogénezés
(HCOL) inkabb alacsonyabb koncentracio mellett érvényesiilt.

Az 4ramlési sebesség novelése szintén konverzidocsokkenést eredményezett: 0,2
cm’/perc mellett ~75%-ot mértiink, mig 1,0 cm?/perc-nél ez ~30% koriilire esett vissza
(38. abra, jobb oldali grafikon). A HCAL szelektivitdsa kozepes sebességnél (0,5
cm?/perc) mutatott maximumot (~68%), mig alacsonyabb és magasabb sebességnél
mérséklédott. A COL ardnya szintén ebben a kdztes tartomanyban (~0,25-0,35 cm?/perc)

emelkedett ki, elérve a ~25%-ot, mig a HCOL szelektivitasa kis aramlasi sebességnél
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(~30%) volt a legmagasabb, majd nagyobb sebességnél csokkend tendenciat mutatott. Az
eredmények arra utaltak, hogy a szelektiv és teljes hidrogénezési utak eltéro tartdzkodasi
1dot igényeltek, és a reakcido kimenetelt a kontaktidon tul a hidrogénellatottsag, a
tomegatadas és a parhuzamos reakcidlépések versengése egylittesen befolyasolta.

A lehetséges magyarazatok kozé tartozik, hogy alacsony aramlasi sebességnél
ugyan hosszabb a kontaktidd, de korlatozott lehet a hidrogén beoldodéasa és a reakcio
kozben a katalizator feliiletén fogyhat a hatékonyan rendelkezésre allo6 hidrogén, ami
megakadalyozza a folyamat teljes lefutasat. Magasabb aramlasi sebesség esetén ugyan
rovidebb a kontaktidd, viszont jobb lehet a hidrogén-ellatottsag és intenzivebb a
keveredés, ami elésegitheti a parhuzamos ¢és egymast kovetd hidrogénezési 1épések
hatékonyabb végbemenetelét. A kinetikai és tomegatadasi folyamatok versengése, illetve
a C=C ¢és -CHO csoportok eltérd reakcidosebessége is szerepet jatszik abban, hogy melyik
termékképzddési utvonal valik dominanssa.

- B - CAL konv. HCAL szel.
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38. abra A mikodési paraméterek hatdsa a CAL redukcidjara R-CoAls katalizatorra: CAL
kiindulasi reagens kezdeti koncentracidja (reakciokoriilmények: 150 °C, 0,2 cm?/perc, 50 bar
H,, 0,2 g katalizator) és az aramlasi sebesség - tartozkodasi id6 (reakcidokoriillmények: 150 °C,

0,1 mol/dm?* CAL, 50 bar H», 0,2 g katalizator) [142].
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5.2.3.2. Homérséklet és H2 nyomas hatasa

A homeérséklet emelésével a CAL konverzidja folyamatosan nétt: 90 °C-on ~7,5%
volt, mig 210 °C-on elérte a ~95%-ot (39. abra, bal grafikon). A fétermék kezdetben a
HCAL volt, amelynek szelektivitasa 90—150 °C kozott ~60-90% kozott alakult, azonban
magasabb hdomeérsékleten csokkent (~35%). Ezzel parhuzamosan a HCOL aranya
fokozatosan emelkedett (~5% — ~45%), mig a COL ardnya 150 °C-ig mérsékelten nott
(~5% — ~23%), majd enyhén visszaesett. A hdmérséklet tehat nemcsak a konverziot
fokozta, hanem eldsegitette a tovabbi hidrogénezési 1épéseket is, eltolva a termékeloszlast
a részlegesen telitett (HCAL) termék feldl a teljesen redukalt HCOL iranyéba.

A hidrogénnyomas novelése szintén konverziondvekedést eredményezett: 10 bar

mellett ~10%, mig 90 bar esetén ~65% volt a mért érték (39. abra, jobb grafikon). Hasonlo
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jelenséget figyeltek meg Niesz és munkatarsai is Pt/SBA-15 katalizator alkalmazaséaval
30-90 bar tartomanyban [95]. A HCAL minden vizsgalt nyomason a dominans termék
maradt, szelektivitisa 10 bar mellett volt a legnagyobb (~82%), mig kozepes
tartoményban ~60-70% volt, majd 90 bar-nal ~53%-ra csokkent. A HCOL aranya ezzel
ellentétes trendet mutatott: 10 bar mellett még csak ~10% volt, de magasabb nyoméson
~40%-ra ndtt. A COL szelektivitasa végig alacsony (~10-23%) maradt, és nem mutatott
jelentds nyomasfiiggést. A hidrogénnyomas emelése tehat nemcsak a konverziot, hanem
a tovabbi hidrogénezési 1épések elorehaladasat is segitette, kiilondsen a HCAL — HCOL
iranyu atalakulast, hasonl6an, mint a reakcid hdmérséklet ndvelés esetén lattuk.

A megfigyelések alapjan a fahéjaldehid hidrogénezése jellemzden a C=C kotést
érintette elséként (HCAL képzddott), mig a C=0O csoport redukcioja (COL) kisebb
mértékben jatszodott le, €s az igy keletkezd fahéjalkohol kdnnyen tovabbhidrogénezddott
HCOL-14 CoAls-LDH katalizator prekurzor alkalmazasaval. A vizsgalt koriilmények a
telitetlen kotés hidrogénezését preferaltak, igy a termékeloszlasban a HCAL és HCOL
dominalt, mig a COL szelektivitasa korlatozott maradt. Gyakorlati szempontbdl ez arra
utalt, hogy ha a fahéjalkohol a kivant céltermék, akkor célszerii lenne a katalizator vagy
a reakcioparaméterek modositasa annak érdekében, hogy a karbonilcsoport szelektiv
redukcidja érvényesiiljon a kettds kotés hidrogénezésével szemben.

- m - CAL konv. HCAL szel.
- A - COL szel. HCOL szel.
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39. abra A mikddési paraméterek hatasa a CAL redukcidjara R-CoAl, katalizatorral:
hémérséklet (reakciokoriilmények: 0,3 cm?/perc, 0,1 mol/dm* CAL, 50 bar H,, 0,2 g katalizator)
és Hy nyomas (reakciokoriilmények: 0,3 cm?/perc, 0,1 mol/dm® CAL, 150 °C, 0,2 g katalizator)
[142].

5.2.3.3. Katalizator betoltottség hatasa

A katalizator betoltott tomegének novelésével a CAL konverzidja jelentdsen
emelkedett: 0,05 g mellett ~7,5%-ot tett ki, mig 0,30 g esetén kdzel 90%-ot ért el (40.
abra). A HCAL szelektivitasa kdzepes betoltésnél (~0,15-0,20 g) érte el a maximumat
(~60%), majd 0,30 g katalizatormennyiségnél ~15%-ra esett vissza. A COL szelektivitasa

0,05-0,15 g tartomanyban csokkent (~20% — ~12%), ezt kdvetden viszont ismét
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emelkedett, elérve ~20%-o0s értéket a legnagyobb betdltésnél. A HCOL szelektivitasa a
0,05-0,20 g tartomanyban viszonylag allandé (~20-25%) maradt, majd 0,20 g felett
jelentésen emelkedett, ¢s 0,30 g katalizdtormennyiség mellett elérte a ~40%-os
maximumot. A megfigyelések alapjan a COL ¢és HCOL viselkedése részben
parhuzamosan véltozott, mig a HCAL szelektivitasa ezzel ellentétes trendet mutatott.
Hasonlo 0Osszefiiggésrdl szamolt be Durndell és munkatarsai is, akik Pt/SiO:
katalizatoron, megfeleld tartozkodasi id6 mellett 60% feletti COL szelektivitast értek el
aramlasos reaktorrendszerben [96]. A jelen kisérlet soran a HCAL ¢és HCOL
szelektivitasa kozotti korrelacio arra utalt, hogy a HCOL foként a HCAL intermedierbdl
képzodott, nem pedig a COL utvonalon keresztiil. A katalizitor mennyiségének
novelésével valdszinilileg fokozodott a hidrogén rendelkezésre éallasa és az aktiv helyek
lefedettsége, ami eldsegitette a HCAL tovabbhidrogénezését. Ez alatdmasztotta azt a
feltételezést, hogy az erdsen adszorbealt aldehid csoportok tartds rogziilése - kiillondsen a
Lewis-savas AI(IIT) helyek kdzelében - eldsegithette a teljes hidrogénezési titvonalat, mig

a C=0 kotés szelektiv redukcidja kisebb jelentdséget kapott.
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40. abra A m{ikddési paraméterek hatasa a CAL redukciora R-CoAl, katalizatorral: a
katalizator mennyisége (reakciokoriilmények: 0,3 cm?®/perc, 0,1 mol/dm* CAL, 150 °C, 50 bar
H,) [142].

A katalizdtor CAL 4atalakitast ¢és a termékképzddés sebességét is
Osszehasonlitottuk 50 és 70% kozeli konverzios értékek esetén (melléklet: 1. tablazat).
Mivel a CAL molekulak és részben redukalt vegyiileteik a fémrészecskék feliiletén, de
foként a vegyes fémoxidokon is bekovetkezd adszorpcidja miatt nagyon nehéz
meghatdrozni az aktiv helyek pontos szamat, igy az Osszehasonlitashoz a teljes
katalizatorfeliiletet hasznaltuk. Mig a CAL atalakulasi ¢és HCAL képzddési aktivitas a két
konverziés pont koriil hasonld volt egymashoz képest, addig a COL ¢és HCOL
képzddésben jelentds valtozas volt tapasztalhatd. Alacsonyabb konverzidknal a COL

képzddése volt elénydsebb, de magasabb értékeknél a katalizator aktivabbé valt a HCOL
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szintézisében, €s ez a valtozas nagyobb mértékben a HCAL képzddés rovasara ment. A
reakcid paraméterek hatasat tekintve megallapithato, hogy a varakozasoknak megfeleléen
a homérséklet novelése nagymértékben ndvelte a CAL atalakitast és a termékek
képzddési sebességet, de hasonld novekedést tapasztaltunk a CAL koncentracio és az
aramlasi sebesség csokkentése esetén is. Ez utobbiak koziil mindkettére valosziniileg
hatéssal van a rendelkezésre allo katalitikusan aktiv helyek korlatozott szama.

A kiilonb6z6 aramlasi sebességek esetén szamitott aktivitasi értékek tovabbi
Osszehasonlitasaval egyértelmiien lathatd, hogy a katalizator CAL konverzios potencialja
folyamatosan nétt az dramlési sebességgel (melléklet: 2. tdblazat). Ez azt jelzi, hogy a
folyamat valoszintileg diffiziokontrollalt, ami az aramlasi rendszer tobb sajatossaganak
(korlatozott oldott anyag- és gaztranszport a részecskék kozott, érzékenység a folyadékok
inhomogén eloszlasara, dramlasi csatorna kialakuldsa) tudhat6 be. Ezt erdsitik meg a
konverzios értékek reakciohOmérséklettél valo linearis fiiggését mutaté eredmények,
hasonlé fiiggést mutattak ki Zhang, Cova ¢és munkatarsai is Pd és Ru tartalmu
katalizatorokat hasznalva folyamatos dramlasa CAL redukciora [98, 99]. Erdekes modon
a HCAL képzddés 0,2 és 0,5 cm?/perc dramlasi sebesség kozott fokozatosan novekedett,
mig a tobbi termék esetében stagnalds volt megfigyelhetd. Az dramlési sebesség 0,5
cm?/percrél 1 cm®/percre torténd véltoztatisa azonban a COL és HCOL képzOdési
sebességének tobbszordsét eredményezte (mig a HCAL értéke csak kismértékben
csokkent), ami arra utalhat, hogy viszonylag nagy aramlasi sebességnél a katalizator
aktivabba valhat a C=0 kotés redukcioja €s a teljes hidrogénezés iranyaba.

5.2.4. Katalitikus potencial vizsgalatok a kiilonbozo osszetételii katalizatoroknal

Elészor is az Al-ban gazdag LDH prekurzor katalitikus aktivitasat
Osszehasonlitottuk a hagyoméanyos Co-ban gazdag LDH prekurzorokéval. A katalizator
betoltottségének hatdsat azonos és novekvd Co tartalommal szintén vizsgaltuk (41. ébra).
A Co(0) tartalom becsléséhez a H>-TPR gorbéket hasznaltuk a 650 °C-ig elfogyasztott H»
mennyiségének alapjan. Az alkalmazott fémes Co mennyiségének jelentds novelése
eldsegitette a fahéjaldehid atalakulasat, de a f6 termék egyre inkabb a HCOL lett (30 és
60 mg toltés esetén a R-CoAl katalizator). Ez kiilondsen a R-CosAl esetében volt
nyilvanvalo, ahol a HCAL és COL termékek szelektivitisa fokozatosan csdkkent a
katalizator tomegének novelésével (27-r6l 81 mg-ra), és igy a fém Co tartalom
megharomszorozasaval, mig a HCOL termék szelektivitdsa folyamatosan nétt, elérve a

80%-ot. Erdemes kiemelni, hogy azonos mennyiségii redukalt Co tartalom mellett (150
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mg R-CoAl4 és 27 mg R-CosAl) a katalizatorok hasonld konverzios értékeket adtak, mig

a 30 mg R-Co2Al sokkal nagyobb atalakulasi potencialt mutatott a CAL-bol HCOL-I4.
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41. abra CAL redukcidja folyamatos aramlasu reaktorban Co-ban és Al-ban gazdag
prekurzorokbol eldallitott katalizatorokon (reakciokoriilmények: 150 °C, 0,3 cm?/perc dramlasi
sebesség, 50 bar Hy, 0,1 mol/dm? CAL), zardjelben feltiintetett, kiilonb6zd toltési
mennyiségekkel rendelkezd katalizatorok, amelyeket megndvelt és azonos redukalt Co-
tartalomra allitottunk be [142].

A kovetkezo 1épésben az Al-ban gazdag mintak katalitikus aktivitasanak tovabbi
novelését tiztik ki célul Ni, Cu, Zn és Mn fémek beépitésével. A Ni-tartalom novelése
(9:1-r61 7:3 Co:Ni molaranyra) nagymértékben segitette a konverziot, de a szelektivitasi
értékekre kevés hatassal volt, a f6 termék tovabbra is a HCAL maradt (42. abra, elsé
grafikon). A Ni, Cu és Zn beépitése esetén a Co 20 mol%-os helyettesitése bizonyult a
katalizis szempontjabol a leghatékonyabbnak, a legmagasabb konverzids értékeket
minden esetben 4:1 Co:M aranynal mértik (R-CoosNip2Als, R-CoogCuopAls, R-
CoosZnopAls katalizdtorok). A Mn beépitése esetén részben eltérd eredményeket
kaptunk; a legnagyobb konverziondvekedést 10 mol%-os Co helyettesités esetén (R-
CoooMno,1Als) tapasztaltuk, mikozben a szelektivitasi értékek a COL, s6t még inkabb a
HCOL termékek felé tolodtak el (42. abra, utolsé grafikon).
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42. abra CAL redukcioja folyamatos dramlasu reaktorban (reakciokdriilmények: 150 °C, 0,3
cm?®/perc dramlési sebesség, 50 bar H,, 0,1 mol/dm* CAL) 150 mg Al-ban gazdag katalizator
felhasznalasaval valtozo Ni, Cu, Zn és Mn mennyiség mellett [ 142].

A draga Pt-, Pd- vagy Ru-fémek hasznalataval a miénkhez hasonl6 CAL-
konverziok altaldban enyhébb (60—90 °C) aramlési koriilmények kozott is elérhetok
[95—99]. Azonban Al-gazdag katalizitoraink versenyre kelhetnek a nemrégiben
bemutatott 3D fémnyomtatott katalitikus d&ramlasi rendszerekkel, amelyek még Pt-t, Ni-t
¢és Co-t is tartalmaznak hasonl6 reakciohomérsékleten és tartdzkodasi id6 mellett [100].
A nagy atmenetifém-tartalmii hagyomanyos LDH prekurzorok hasznéalata hasonldéan
magas reakcidohdmérséklettel és gyakran jelentdsen hosszabb reakcididdkkel jar. Ezért
ugy véljik, hogy az atmenetifém-szegény, Al-gazdag LDH/LTH alapu katalizatorok
jovOje igéretes, koszonhetéen a viszonylag egyszerli szintézisiiknek, a katalitikus
teljesitményiik remek hangolhatésdganak, valamint a kedvezd kornyezeti és gazdasagi
fenntarthatosagi szempontoknak.

5.3. Ca,Cr-LDH rendszerek

5.3.1. Gyégyszermaradvanyok lebontasa 1j tipusu fotokatalizatorokkal

Az elsd publikacioban a Mnln-LDH és tovabbi MnM(III)-LDH-k szintézisét €s
katalitikus aktivitasat vizsgaltuk. Az eredmények ramutattak arra, hogy ezek az LDH-k,
tobbek kozott a MnsCr-LDH figyelemre méltd fotokatalitikus tulajdonsédgokkal
birhatnak, amelyeket érdemes tovabb vizsgalni. Ez vezetett el az utolsé kisérleti munkam
témajahoz, amely a Ca,Cr-LDH vizsgalatat célozta. A Ca,Cr-LDH a hidrotalcit csoporttol
eltérden a hidrokalumitok csoportjaba tartozik, ahol a Ca:M(III) mélarany csak 2:1 lehet.
A krom jelenléte kiilonleges elektronikai ¢és fotokatalitikus tulajdonsagokat
eredményezhet, azonban ezen hidrokalumitokrol igen kevés irodalom volt megtalalhato.
A kutatas egyik 6 kérdése az volt, hogy mechanikai amorfizacié utdn ez az LDH milyen

modon regeneralhato, és hogy ez milyen hatdssal lehet a fotokatalitikus aktivitasara.
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5.3.1.1. Lidokain modellvegyiilet

Kiilondsen a gyogyszer- és kozmetikai ipar rohamos fejlddése kovetkeztében
novekszik a szennyvizben jelen 1év0 bioaktiv vegyiiletek mennyisége, mivel ezek az
anyagok az emberi szervezetbdl torténd kivalasztas, illetve az ipari €s korhazi/héztartasi
hulladékok révén folyamatosan a kornyezetbe keriilnek. Az ilyen jellegli szennyezd
anyagok jelenléte a felszini és felszin alatti vizekben egyre nagyobb aggodalomra ad okot,
ami az Eurdpai Unid és az UNESCO figyelmét is felkeltette, hiszen ezek a vegyiiletek
hosszu tavon veszélyeztethetik az 6koszisztémakat és az emberi egészséget [111, 113].

A lidokain (LDC), mint sz¢les korben alkalmazott helyi érzéstelenitd, kiilondsen
relevans példaja ennek a problémanak. Kémiai szerkezetébdl fakaddan - amely, amid
tipust funkcids csoportot és aromds egységet tartalmaz - a lidokain nagy polaritdsu és
alacsony illékonysagu vegylilet, ami megakadalyozza annak gyors gaztérbe jutasat és
segiti eloszlasat a természetes vizes kornyezetekben. Ezek a tulajdonsagok hozzajarulnak
ahhoz, hogy a LDC tartdosan megmaradjon a szennyvizben, igy felhalmozodhat a vizi
Okoszisztémakban ¢€s lehetségesen mérgezd hatasokat fejthet ki. Ennek kovetkeztében
szamos kutatds irdnyul arra, hogy hatékony eltavolitdsi mddszereket fejlesszenek ki
ennek a vegyliletnek a lebontasara vagy atalakitasara, beleértve az oxidacios, bioldgiai és
fotokatalitikus eljarasokat is [111-113, 152, 153].

A fotokatalitikus lebontés egyik leggyakrabban alkalmazott anyaga a titdn-dioxid
(Ti02), amely széles korben hasznalt fotokatalizator a szerves szennyezdanyagok, koztiik
a LDC fotomineralizaciojara 1s [152]. A TiO2 eldnyei kozé tartozik a magas kémiai
stabilitas, az erds fotokatalitikus oxidalo képesség €s a hosszu €lettartamt elektron-lyuk
parok generaldsa. Azonban a kozelmultban egyre nagyobb figyelem iranyul a TiO:
potencidlis nanotoxicitdsara, amely korlatozza annak kornyezetbarat alkalmazasat, és
slirgetové teszi a helyettesitését mas, kevésbé karos katalizatorokkal [154, 155].

Az alternativ fotokatalizatorok fejlesztésére iranyuld kutatdsok egyik igéretes
iranya az LDH-k alkalmazasa, amelyek a fotokatalizisek szempontjabol szamos eldnnyel
rendelkeznek, példaul jo ioncsere-képességgel, valtozatos kémiai Osszetétellel,
modosithatéd rétegtavolsaggal és igy szabalyozhat6 elektronikus szerkezettel. Az utobbi
években tobb tanulmany is foglalkozott az LDH-k katalitikus aktivitasanak fokozasaval
kiilonb6zé modszerekkel, példaul mechanokémiai kezeléssel [156, 157] és ultrahangos
besugarzassal [158, 159], amelyek hozzajarulhatnak az LDH-k szerkezetének/feliiletének

modositasdhoz és az elektronikus atmenetek optimalizaladsédhoz.
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Ezen kutatdsi eredmények fényében az érdeklddésiink a Ca,Cr-LDH-k
szintézisére és fotokatalitikus alkalmazasanak vizsgalata felé fordult LDC lebontasaban,
mivel ez az LDH rendszer kiilonleges szerkezeti €s optikai tulajdonsagokkal rendelkezik
¢s tudomasunk szerint senki nem foglalkozott még ezzel a szakirodalomban. Kutatasaink
soran kiilonos figyelmet forditottunk az eredeti LDH forma €s az optikai tulajdonsagaiban
mechano- és szonokémiailag modositott valtozatok fotokatalitikus 6sszehasonlitaséra.

5.3.1.2. Optikai tulajdonsagok vizsgalata

A mechanikai Orlés és az azt kovetd szerkezeti helyreallitds soran tapasztalt
morfologiai, kristalyszerkezeti és hdstabilitasi valtozasok igen széleskoriiek voltak, a
disszertécio terjedelmi korlatai miatt azokat itt nem is kivanjuk targyalni, és ravilagitottak
arra a fontos kérdésre is, hogy ezek a mddosuldsok milyen hatéssal lehetnek az LDH
rendszer optikai viselkedésére. Az 6rlés okozta kristalyhibék és dehidratacio, vagy a fém-
fényelnyelési valtozasok mind jelentésen modosithatjak az LDH-k optikai tulajdonségait.

Mivel még egészen enyhe Orlési behatds is szabad szemmel lathato, jelentds
valtozasokat eredményezett a Ca,Cr-LDH fényelnyelési tulajdonsagaiban, indokoltnak
tlint a kiindulési, az 6rolt (mechanokémiai uton teljesen amorfizalt rontgenszerkezetii) és
az ultrahangos kevertetéssel szerkezetileg helyreallitott mintdk optikai jellemzdinek
vizsgalata. Az UV-lathato DRS spektrumok tobb abszorpcids sdvot is mutattak (43. dbra);
az oxigén-fém toltésatmenetek koriilbeliil 225/265 nm-nél jelentkeztek, mig a Cr(III)
ionokra jellemz0 d-d atmenetek 415 és 580 nm-nél voltak megfigyelhetok [146]. Az Orlés
hatdsara a 225 és 265 nm-es savok kissé 0sszeolvadtak, ami a kristalyszerkezet jelentds
torzuldsanak tudhato be. Emellett a mechanikai kezelések hatdsdra a mintdk
fényvisszaverd képessége szignifikansan csdkkent a kiinduldsi LDH-hoz képest, és ez az

intenzivebb fényelnyelés a helyredallitott mintak esetén is megfigyelhetd volt.

Ultrahangos szerkezet helyreéllitas
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43. abra Eredeti, 6rolt (15 Hz, 60 perc) és kiilonbozo ideig, 60 °C-on, ultrahangos keveréssel
helyreallitott szerkezeti Ca,Cr-LDH-k UV-lathat6 diffuz reflektancias spektrumai [160].
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Feltételezve a direkt tiltott savu szerkezetet, a teljes amorfizacié az energiasav
csOkkenéséhez vezetett (5,13-r61 4,77 eV-re), amely érték tovabb csokkent egy rovid
1dejli szerkezeti regeneraciot kovetden (4,58 eV-ig, 44. abra). 24 ora elteltével a tiltott sav
¢értéke meghaladta az 6rolt minta értékét, de még 96 6ra utan sem érte el a kiindulasi LDH-
ra jellemz6 értéket. Figyelembe véve, hogy az anyagok fényszorasi tulajdonsagai
nagymértékben fliggenek a részecskemérettdl és annak eloszlasatol, a DRS mérések
eredményei jol parhuzamba voltak allithatok a dinamikus fényszoras vizsgalatokkal, ahol
az Orlés utan, majd a szerkezetrekonstrukcio kezdeti fazisaban erds részecske aggregacio

volt megfigyelhetd (melléklet: 1. dbra).
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44. abra Eredeti, 6rolt és kiilonbozo ideig, 60 °C-on, ultrahangos besugérzassal vagy
mechanikai keveréssel helyreallitott szerkezetli Ca>Cr-LDH-k optikai tiltott sav szélességeinek
alakulasa [160].

Kiemelend6, hogy napjainkban egyre tobb kutatds iranyul az optikai
tulajdonsdgok célzott hangolasara az ugynevezett ,,defektes szerkezettervezés” (defect
engineering) modszerével [161]. Szdmitasok és kisérleti eredmények alapjan ugyanis
csokkenthetd az optikai/elektronikus tiltott sav szélessége, valamint novelhetd az
elektron-lyuk parok élettartama [162]. Ismert, hogy az intenziv mechanokémiai kezelés a
kristalyszerkezetben szamos tipust diszlokaciot képes 1étrehozni, amely jol magyardzza
az 6rolt LDH esetében megfigyelt jelentds tiltott sav szélesség csokkenést. A tiltott sav
tovabbi szilikiilése valdszinlileg a kialakuld kristalyhibdkhoz kothetd, amelyek az
ujrakristalyosodas, szerkezeti helyreallas korai fazisaban keletkeztek. Azonban 12-24 6ra
elteltével mar jol kristdlyosodott termékeket kaptunk, ismét 4,8 eV feletti tiltott sav
értekekkel. A mechanikai és az ultrahangos regeneracid hosszabb iddtartamra
vonatkozoan megfigyelt enyhe eltérései valosziniileg az ultrahangos kezelés nagyobb
szerkezet helyredllitdo hatékonysdganak tudhatd be, mig révidebb kezelési 1dok esetén

ezek inkabb a kavitacios buborékok dsszeomlasa okozta kristalykarosodas miatt lehettek.
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5.3.2. A lidokain bontasi koriilmények optimalizalasa

5.3.2.1. Katalizator mennyiségének hatasa

A kapott CaCr-LDH katalitikus teljesitményének vizsgalatit a katalizator
mennyiség, a LDC koncentracido és a kiindulasi pH hatdsanak tanulmanyozasaval
kezdtiik. A katalizator nélkiili mérések a gyogyszermolekulak lassu fotolizisét mutattdk
UV-lathaté besugarzas alatt (germicid lampa), a sotét reakciok pedig az LDC novekvd
adszorpciojat mutattak a katalizatorok mennyiségének novekedésével (45. dbra). Az LDH
optimalis mennyiségének 25 mg LDH-t talaltunk 100 ml oldatban, igy 5 6ra besugarzas
utan kozel 50%-os LDC eltavolitast tudtunk elérni, azonban az LDH mennyiségének
tovabbi novelése csokkentette a katalizis hatékonysagat. Korabban is végeztek hasonlo
megfigyeléseket; Peng és munkatdrsai naproxén molekula fotokatalitikus bontésara
alkalmaztak CuZnAl-LDH-t, illetve Giahi és kollégai lidokain fotokatalitikus bontasa
soran CuO-dal dopolt ZnO nanorészecskéket hasznaltak [110, 153]. Feltételezhetd, hogy
ilyen mennyiségi katalizator mellett a keletkezd diszperzidk novekvd zavarossaga mar

dontd tényezdnek bizonyult a fény LDC oldatba torténd behatolasa szempontjabol.
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45. abra Katalizator mennyiségének hatasa (25 ppm LDC, bazis hozzaadasa nélkiil) [160].
5.3.2.2. LDC koncentraciéjanak hatasa

A varakozasoknak megfeleléen a fotokatalizis hatékonysaga fokozatosan
csokkent az LDC mennyiségének ndvekedésével (46. dbra), mivel az LDH fix dézisa (25
mg) korlatozott mennyiségli reaktiv részecskéket termelt. Alacsonyabb LDC
koncentracioknal (5 ppm, 15 ppm) a lebontas gyorsabban €s nagyobb mértékben ment
végbe (a 25 ppm-es esethez képest). Magasabb LDC koncentracioknal (40 ppm, 60 ppm)
pedig lassabban, vagyis hosszabb idére volt sziikség hasonld mennyiségli lidokain
lebontasahoz. Osszességében a LDC lebontasa nagymértékben valtozott, 60 ppm-nél a
molekulak 31%-a, 5 ppm-nél pedig 78%-a volt eltavolithatd, ezért a tovabbi

vizsgélatokhoz optimalisnak a 25 ppm-es koztes koncentraciot valasztottunk.
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46. abra LDC koncentracid hatdsa (0,25 g/L LDH, bazis hozzaadasa nélkiil) [160].

5.3.2.3. Kiindulasi pH hatasa

A kezdeti pH hatasat vizsgalva megfigyeltiik, hogy a 25 ppm lidokain-hidroklorid
oldat pH-ja (6,8) 8,7-re emelkedett, amikor az LDH-t (0,25 g/L) sotétben hozzdadtuk és
kevertettiik. Nagyobb pH-érték esetén tobb szabad hidroxidion (OH") all rendelkezésre,
ami eldsegitheti a fotokatalitikus reakciokban kulcsfontossagt hidroxilgyokok ("OH)
képzddését. A katalizator feliileti toltésviszonyai is kedvezdbbek lehetnek erdsen ligos
kozegben, ami megkonnyiti a szennyezd molekulak megkotését és a fotokémiai
reakciokat. Azonban, a kiinduldsi LDC-oldat pH-janak NaOH-val torténd tovabbi
novelésével a fotodegradacios teljesitmény fokozatos csokkenését tapasztaltuk. Ez a
megfigyelés meglehetdsen szokatlan volt a korabbi LDC bontési és LDH fotokatalitikus
vizsgalatok eredményei alapjan, ahol a pH bizonyos mértékli emelése altalaban javitotta
a katalitikus aktivitast [84, 85, 110, 112]. Ennek megfeleléen tovabbi szerkezeti

vizsgélatokat végeztlink ennek megértése érdekében.
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47. abra LDC oldat pH-janak hatésa (25 ppm LDC, 0,25 g/L LDH) [160].

5.3.2.4. Katalizator stabilitasa és atalakulasa ligos kozegben
A kutatocsoportunk egy korabbi munkajaban vizsgaltak a hagyomanyosan és az

ultrahanggal egyiitt szintetizalt CaxFe-LDH oldhatdsdgat semleges pH-ju oldatokban
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hasonl6 LDH koncentraciok mellett. Bar a Fe(IIl) beépitése termodinamikai stabilizald
hatassal volt a kalcium-hidroxid vazra, igy lassitotta a Ca—OH egységek oldodasat, az
eredmények azt mutattak, hogy az LDH Ca-tartalmanak kb. 80%-a nagyon gyorsan
(kozel fél ora alatt) atkeriilt az oldatba, amorf Fe(OH)3-t hagyva maga utan [163]. Hasonlo
folyamatokat feltételezve XRD vizsgalatokat végeztiink a katalizis utan visszamaradt
szilard (sotét kékes) mintdkon (48. dbra). A vizsgéalat megerdsitette a Ca,Cr-LDH teljes
feloldddasat az LDC oldatokban, tovabba az LDH reflexiok eltiinése mellett vizmentes
CaCOs (ICDD #01-047-1743, a levegd CO»-tartalmabol szarmazo) és kis mennyiségi
Ca(OH), (ICDD #01-076-0570) képzodését tapasztaltuk. Viszont nem talaltunk Cr-
tartalmt kristalyfazisokra utald reflexidt, ami valdsziniileg az amorf Cr-hidroxidok
jelenlétének koszonhetd, amit a magas alapvonal emelkedése is megerdsitett. Bazis
hozzdadasaval az oldodasi folyamat fokozatosan visszaszorult, és pH 12-nél mar csak az
LDH szerkezetének kisebb modosulasa volt megfigyelheto (feltehetden delaminacids és
OH™ ioncsere folyamatok miatt), és csak elhanyagolhat6 mennyiségli CaCOs fazis
képzddése volt lathatd. A pH-vizsgélatok eredményei egyértelmiien azt mutattak, hogy a
Ca,Cr-LDH fotokatalitikus LDC bontasi potencialjat kétféle koriilmények kozott kiilon-

kiilon kell vizsgalni: bazis hasznalata nélkiil és erdsen lagos (pH 12) kdrnyezetben.
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48. abra Kiilonb6z6 pH-kon alkalmazott hasznalt katalizatorok rontgen diffraktogramjai [160].
5.3.3. Ca:Cr-LDH viselkedése adalékanyag nélkiil

5.3.3.1. Reakciomechanizmus vizsgalatok

Mivel a CaCO;3; és a Cr(OH); fazisok - amelyek a hidrokalumit részecskék
old6dasabol szarmaztak - nagy mennyiségben voltak jelen a LDC oldatokban, eldszor
ezek fotokatalitikus potencidljat vizsgaltuk. A mintakat a Ca;Cr-LDH-hoz hasonldan a
megfeleld kiinduldsi anyagok hozzaaddsa nélkiil, azaz CrCl; vagy CaCl, hasznalata
nélkiil allitottuk eld. Ezekben a szintézisekben a rotgendiffrakcids faziselemzeés Ca(OH)2

képzddését igazolta CaCO3 szennyezddéssel €s amorf Cr(OH)s képzddésével. A 6 dras
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keverés utan (1 6ra sotétben és 5 6ra megvilagitds) az LDC molekuldk eltavolitasanak
mértéke a Ca(OH)> hasznalataval elhanyagolhato6 volt (nagyrészt az adszorpcid miatt), de
a Cr(OH); esetében jol meghatéarozott (bar a Ca,Cr-LDH hasznalatahoz képest jelentdsen
alacsonyabb) fotokatalitikus hozzajarulas volt megfigyelhetd (49. dbra). A rendelkezésre
allo irodalmi megfigyelések alapjan ezek arra utalnak, hogy - az LDH-bol keletkezett -
Cr(IT)-oxid/hidroxid fazis volt a katalitikusan aktiv komponens, valosziniileg a felszinen
1évo, rendkiviil fotoaktiv Cr(VI)-részecskéknek koszonhetden, amelyek akar szintén az
LDH fazisbol szdrmazhattak [164, 165]. A Cr(OH)3/LDC ¢s a Ca>xCr-LDH/LDC oldatok
DLS elemzései szerint a katalizis utdn az LDH kristalyok aldozati sablonként mitkddtek
a viszonylag kis CaCOs3/Cr(OH)s keverékek in situ képzddéséhez. Mivel a Cr(OH)3
mérete két-haromszor nagyobbnak bizonyult, jelentdsen nagyobb polidiszperzitdssal
(2580 £ 840 nm, 0,79 PDI), mint az LDH-b6l szarmaz6 részecskék paraméterei (1070 +
50 nm, 0,25 PDI). Ez magyarazhatja a kiilon eléallitott Cr(OH); és az LDH-bol szdrmaz6
Cr(OH); kozott megfigyelt fotokatalitikus teljesitménybeli kiillonbséget.

A kiilonb6zd oxidald reagensek aktivitasanak becslésére gyokfogd agensekkel
végeztiink fotokatalitikus teszteket. 0,1 mmol IPA-t, benzokinont (BQ) és EDTA-t
(dinatriums6 formajaban) alkalmaztunk a hidroxil ("OH) és szuperoxid (‘O2") gyokok,
illetve a fotogeneralt lyukak (h") csapdazasara. A *OH és ‘O, gyokok csapdazasa az LDH
prekurzor LDC eltavolitasi hatékonysaganak 16 és 28%-o0s csokkenését eredményezte,
de a legnagyobb csokkenést (75%) az EDTA esetében tapasztaltuk (49. dbra). Hasonlo
(h") oxidacids dominanciat tapasztaltak a szakirodalomban MgCr-, [89] CuZnAl- [110],
¢és sajat kutatasunkban MnIn-LDH-k (a disszertacioban, a hidrokinon bontasnal ez nem
lett feljebb részletezve terjedelmi okok miatt) [114] alkalmazasaval.

1 oras sotétben torténd keverést €s 5 6ras megvilagitast kovetden
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49. abra Katalitikus vizsgalatok kiilonb6z6 gyokfogokkal (Ca,Cr-LDH hasznalataval) és
katalizatorokkal (0,25 g/L Ca(OH),/CaCOs és 0,09 g/L Cr(OH)s, 25 ppm LDC mellett, bazis
hozzaadasa nélkil) [160].
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Az Ttjrahasznositasi tesztek a fotokatalitikus LDC bontas sordn kisebb
katalizdtorromlast mutattak: az 5. Ujrafelhasznéalés utdn csak ~10%-os csokkenés volt
tapasztalhatd az els0 hasznalathoz képest (50. abra). Az elemanalizisek azt is
megerdsitették, hogy a krom csak elhanyagolhato mértékben oldddott a vizes LDC
oldatokban, és koncentraciojuk minden felhasznalas utdn az Egészségligyi Vilagszervezet
(WHO) ivéviz-hatarértékre vonatkozé ajanléasa (50 ppb) alatt volt (melléklet: 3. tablazat).

1 oras sotétben torténd keverést €s 5 oras megvilagitast kovetden
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Ujrahasznositasi ciklusok szama
50. abra A Ca,Cr-LDH Ttjrafelhasznalhatosagi vizsgalata (25 ppm LDC, bazis hozzaadasa
nélkiil) [160].

5.3.3.2. Katalizator-osszehasonlité vizsgalatok

Az LDH feloldédésaval nyert Cr(OH); rendszer katalitikus potencialjanak
mélyebb megismerése érdekében dsszehasonlitod vizsgalatokat végeztiink a kereskedelmi
forgalomban kaphatd és szintetizalt fémoxidokkal, valamint nemfémes félvezetd
fotokatalizatorokkal (51. abra). Annak érdekében, hogy a 0,25 g/L. LDC-t és Ca,Cr-LDH-
t tartalmaz6 oldatokban megfigyeltekhez hasonld feltételeket biztositsuk, a felhasznalt
katalizatorok mennyiségét 9 mg-ra csdkkentettiik - ami megfelel a fotokatalitikusan aktiv
Cr(OH); maximalis tomegének, amely a 25 mg LDH felolddsa utan a szilard allapot
Ca(OH),/CaCO3/Cr(OH); keverékben maradhatott -, és a pH-t NaOH hozzaadésaval 8,7-
re emeltiik. A vizsgalatok eredményei alapjan a katalizatorokat teljesitményiik alapjan
harom csoportba lehetett sorolni. Az SnOa, g-C3N4 (550 °C-on 3 6ran at tarto hékezeléssel
nyert [166]) és vords foszfor (hidrotermikusan aktivalt [167]) részecskék minimalis
fotodegradacios potencialt tanusitottak (ezért nem kertiltek feltlintetésre az dbran), mig a
W03, SrTiO3, InoO3, Bi20O3 és BiOBr (Sharma és munkatarsai szerint eldallitott [168])
katalizatorok mérsékelt aktivitast tanusitottak. A harmadik csoportot olyan anyagok
alkottdk, amelyek hasonl6 (ZnO) vagy csak kissé magasabb (Degussa P25 TiO2, ~5%
kiilonbség) LDC eltavolitasi potencidllal rendelkeztek a Ca>Cr-LDH hasznalataval kapott

eredményekhez képest.
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51. abra Katalitikus 6sszehasonlito vizsgalatok hagyomanyos fotokatalizatorokkal (25 ppm
LDC, 8,7 pH, 0,09 g/L katalizator) [160].

Mivel a Ca;Cr-LDH mellett mas hidrokalumitok is képesek lehetnek aldozati
sablonként viselkedni a fotokatalitikusan aktiv M(III)-hidroxid/oxid részecskék
kialakuldséban, igy ezen anyagok vizsgalatat is bevontuk az dsszehasonlitd mérésekbe
(52. dbra). A CaxFe-LDH kivételével minden anyag esetében fotokatalitikus hozzajaruléast
figyeltiink meg az LDC eltavolitasi folyamathoz. A Ca;Fe-LDH oldodésa soran stirti
sOtétbarna diszperzid képzddott, amely feltehetden nagymértékben gatolta a fény
bejutasat az oldatba, és igy még az LDC fotolizisét is. A CaxAl-, CazSc- és Ca,Ga-LDH-
k esetében hasonld, de alacsony LDC bomlast tapasztaltunk, mig CazIn-LDH esetén a
mért aktivitas kozel volt a WO3 és SrTiO; esetén mérthez. Végiil a CaV-LDH-t
alkalmazva a ZnO-val azonos teljesitményt figyeltiink meg, és mindkoziil ez 4llt a
legkdzelebb a Ca;Cr-LDH-val kapott teljesitményhez. Ezek az eredmények ravilagitanak
olyan kevésbé kutatott anyagok, mint a CaSn-[169], CaTi- [170] és CaY-LDH-k [171],
valamint a kiilonbo6z6 ritkafoldfém-tartalmt hidrokalumitok [172] fontossagara, amelyek
kivalo jeloltek lehetnek a fotokatalitikusan aktiv részecskék in situ szintézisére az LDH-
k kozvetlen oldasaval. Az ilyen rendszerek alkalmazhatosaganak biztonsagat/potencialjat
mutatja, hogy a CaCr mintakhoz hasonloan a katalizisek soran a Sc-, Fe- ¢s In-ionok
rendkiviil alacsony (néhany ppb) oldddasat figyeltiik meg (melléklet: 3. tablazat). Az Al-
, V- ¢és Ga-ionok esetében azonban ppm-koncentracidkat mutattunk ki, ami azzal
magyarazhatd, hogy ezen fémek tetrahidroxi-komplexei még enyhén bazikus

kornyezetben is konnyen képzddhetnek.
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52. abra Katalitikus 6sszehasonlito vizsgalatok mas hidrokalumitokkal (0,25 g/L. LDH, bazis
hozzéaadasa nélkiil, 25 ppm LDC) [160].

A hasznalt katalizdtorok XRD diffraktogramja a fentiekben leirtakhoz hasonld
LDH oldodasi folyamatot jeleztek a helyben képzddott kalcit részecskékhez kapcsolddo
erds reflexiok kialakuldsaval (53. abra). A Ca;V-LDH esetében nem volt reflexio a
visszamaradt anyagra, a magas alapvonal-emelkedés kizardlag amorf részecskék
képzddésére utalt, mig a CaxIn-LDH esetében a CaCO3 mellett CazInsClo(OH)16 fazis (az
LDH keletkezésének mellékterméke [109], ez fazistiszta formaban nem mutatott LDC

bomlasi potencialt) halvany jelei is megfigyelhetdek voltak.
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53. abra A visszamaradt kiilonb6z6 hidrokalumit katalizator prekurzorok diffraktogramja a
lidokain 5 oras fotokatalitikus lebontasa utan (25 ppm LDC, 0,25 g/L LDH) [160].

Az IR vizsgalatok megerdsitettek a kalcit részecskék keletkezését (54. abra), tobb
megfeleld rezgést rogzitve (1790, 1495-1380, 870 és 715 cm'), és kimutattdk a
vizmolekulak (1645 cm™!) és hidroxil csoportok (~3360 cm™! maximummal) jelenlétét a
szaritott és hasznalt katalizatorokban [173]. Ezek alatdmasztjak az M(III)-ionok amorf

I alatti

hidroxid formaban torténd kicsapodasat, kivéve a CaoV-LDH-t, ahol a 800 cm™
intenziv csucsok megjelenése a V203, VO és V205 fazisokban altalanosan megfigyelhetd

V—-0-V kotések rezgéseire utalnak [174].
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54. abra A visszamaradt kiilonb6z6 hidrokalumit katalizator prekurzorok infravords spektruma
a lidokain 5 6ras fotokatalitikus lebontasa utan (25 ppm LDC, 0,25 g/L. LDH) [160].

Az UV-lathato DRS analizis megerdsitette a V> intenziv oxidacidjat (55. abra).
Csak a V°*-kationok abszorpcids savjat regisztraltuk 380 nm-nél, 600 nm kériil nem jelent
meg V**-ionokra jellemzd abszorpcids sav [175]. A V>* képzdédése arra utal, hogy az
LDH oldodésa kiilonb6zd, vizben jol olddédd polioxovanadat-ionok képzddéséhez
vezetett, ami megmagyardazza az ICP-MS-sel mért megndvekedett vanadiumszintet,
amely kozel allt az aluminiumra kapott értékhez (melléklet: 3. tablazat).
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55. abra A visszamaradt szilard anyag UV-VIS diffuz reflexios spektruma Ca,V-LDH-t
hasznalva katalizator prekurzorként a lidokain 5 6ras fotokatalitikus lebontasa utan (25 ppm
LDC, 0,25 g/L LDH) [160].

5.3.4. Ca:Cr-LDH viselkedése magas pH-n

Annak érdekében, hogy megértsiik az 6rlés €s a szerkezeti regeneralés Iépéseinek
fotokatalitikus hatésait, olyan feltételeket kellett 1étrehozni, amelyek mellett az LDH-k
szerkezete viszonylag épen maradhat. E célbdl a fotomineralizacid sordn magas (12-es)
pH-t allitottunk be, amely gatolta a CaCr-LDH oldodasat (48. abra). A CaxCr-
hidrokalumitokon, valamint a MgCr- és ZnyCr-hidrotalcitokon végzett szerkezeti

modosulasok vizsgalata sordn a kapott eredmények kiilonb6z0 katalitikus viselkedésbeli
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valtozdsokat mutattak az egyes LDH-k esetében. A kiilonbségek megfejtéséhez
részletesen tanulmanyoztuk az optikai, feliileti €s szerkezeti tulajdonsagait az LDH-knak.

Bar az eredeti Ca,Cr-LDH-k csak enyhe LDC bomlast mutattak magas pH-an,
aktivitdsuk Orlés alkalmazasaval kozel kétszeresére novelhetd volt (56. abra). A
fotokatalitikus hozzajarulas pontosabb értelmezéséhez figyelembe kell venni a hasznalt
lampa emissziés spektrumat is (25. abra). Orlés nélkiil az LDH optikai tiltott sav
sz¢lessége tul magas volt, igy a lampa altal kibocsatott UV tartomanyba esé fotonok
jelentds része (foként 256 nm koriil) nem tudott elnyelédni. A mechanokémiai kezelés
azonban csokkentette a sziikséges fotonenergia értékét a lampa f6 UV sugarzasi
tartoménya ala (56. abra), igy a fotonok elnyelése 1ényegesen hatékonyabban mehetett

végbe, ami megmagyardzta a javuld fotodegradéciot.

--m-- CaCr --®- - 6rolt CaCr

10 Jas --4-- Mg,Cr 6rolt Mg,Cr
~-®-- ZnCr --<4--6rélt Zn,Cr
091 AT
N N L
L0 Al Tl
0.8 AR SR - \:\\“ ]
<) MNURAEN
007 N A“._ A
) JRREE
0,6 : * e A
s6tét - megvilagitott e e
0.5 . el
e
-1 0 1 2 3 4 5
1d6 (ora)

56. abra LDC fotokatalitikus bontasa kiilonbz6 Cr-tartalma LDH-k alkalmazasaval (0,25 g/L
LDH, pH 12, 25 ppm LDC) és az 6rlés (15 Hz, 60 perc) hatasa [160].

Erdekes modon a MgyCr- és ZnoCr-LDH-k esetében az 6rlés enyhe novekedést
okozott a tiltott sav szélességekben (3. tablazat), azonban a kibocsatott UV fény energiaja
elegendden magas volt ahhoz, hogy lefedje mind az eredeti, mind az 6rolt katalizatorok
savszélességét. Igy a mechanikai kezelések altal kivaltott szerkezeti, feliileti és texturalis

valtozasok nagyobb hatést gyakorolhattak az LDC lebontdsanak hatékonysagara.

3. tablazat Az eredeti és az 6rolt Ca,Cr-, Mg>Cr-, Zn,Cr-LDH-k tiltott sav értékei [160].

LDH Eredeti Orolt Eredeti Orolt Eredeti Orolt
CaxCr CaxCr Mg>Cr MgCr ZnoCr ZnoCr
Tiltott sav 5.13 477 4,16 432 3,97 4,09
sz€lesség (eV)

A mechanokémiai kezelések valtozatos hatasat jelezve, a ZnoCr-LDH esetében
jelentds fotokatalitikus aktivitascsokkenést figyeltiink meg 6rlés utan, de ez latszolag nem
volt hozhato egyértelmii 6sszefiiggésbe az optikai tulajdonsagok valtozéasaival. Az Orlés

eredményeként a tiltott sav szélesség csak kismértékben valtozott (3. tablazat).
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A helyreallitott mintak katalitikus aktivitas szempontjabdl tul tudtdk szarnyalni az
eredeti és az Orolt LDH-kat (57. abra). Ehhez a Ca>Cr-LDH esetében enyhe kezelésre volt
sziikség, mig a Mg>Cr- ¢és ZnoCr-hidrotalcitok esetében csak hossz regeneralas utan
lehetett aktivabb katalizatorokat eldallitani. A regeneracios l€pések képesek visszaallitani
a kiindulasi feliileti tulajdonsagokat, s6t teljes helyreallitas esetén ezek még javulhatnak
is. Ezaltal a regeneracido aktudlis allapota (mint a szerkezeti, optikai és feliileti
tulajdonsagok kombinécidja) kulcsfontossagu tényezd lehet az elérhetd katalitikus
aktivitdsok meghatarozasaban, ami megmagyarazza, miért mutatott a 6 6ras ultrahangos
(UH) kezeléssel helyreallitott CaCr-LDH nagyobb aktivitast, mint a mechanikus
keveréssel regeneralt. Ezt jol alatdmasztja az is, hogy mig a rovid regeneralasi idével (1-3
ora) rendelkezd CaxCr-katalizatorok kb. 40%-os hatékonysaggal bontottdk le az LDC-t
(hasonléan az Orolt anyagokhoz), addig a hosszabb kezelések (48—96 6ra) ~20%-0s
értéket adtak, ami kozel all az eredeti LDH-hoz. Hasonlé koriilmények kozott végzett
Osszehasonlitod katalitikus tesztek (25 ppm LDC, pH 12, 0,25 g/L szilard anyag) azt
mutattak, hogy a 48 6rds UH besugarzassal regeneralt Zn.Cr-LDH LDC eltavolitasi
mértéke megegyezett a ZnO (68%) és TiO (66%) aktivitasaval. A 6 o6ras mechanikus
regeneracioval kezelt Ca;Cr-LDH teljesitménye hasonld volt a SrTiO3 (47%) és WOs
(49%) értékeihez, de ezeket tul is szarnyalhatta, ha ultrahanggal regeneraltunk (57. dbra).

1 oras sotétben torténd keverést €s 5 6ras megvilagitast kovetden
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57. abra LDC fotokatalitikus bontasa kiilonbz6 Cr-tartalma LDH-k alkalmazasaval (0,25 g/L
LDH, pH 12, 25 ppm LDC): a szerkezetrekonstrukcio hatasa ultrahangos besugarzassal vagy
mechanikai keveréssel, kiilonb6z6 id6tartamok mellett, 60 °C-on [160].

Az eredmények jobb értelmezése érdekében fontos kiemelni, hogy az 6rlés és az
ultrahangos kezelés soran kialakult katalitikusan aktiv kristalyhibak egy része bizonyosan
jelen maradt a visszanyert mintdkban. Végiil azt is lathattuk, hogy a révid regeneracios
kezelések tovabb csokkentették a Ca,Cr-LDH-k tiltott sav szélességét, de ez a Mg>Cr és
Zn2Cr mintdkndl nem volt megfigyelhetd, mivel azok feliilleti ¢és texturalis

tulajdonsagaiban bekdvetkezett valtozasok is igen 0sszetettek voltak (a CaxCr- és MgrCr-
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LDH-k esetében fajlagos feliilet csokkenés, a Zn,Cr-LDH esetében pedig ndvekedés volt
megfigyelhet6 az Orlés hatasara).

Kiilonés figyelmet forditva arra, hogy elkeriiljik az LDH-k oldodasat,
delaminacidjat vagy akar szerkezeti karosodasat az alkalmazasok soran, egyértelmiien
kijelenthetd, hogy a mechanokémiai kezelés és az azt kovetdé mechanikus vagy
ultrahangos regeneracios lépések kedvezden hathatnak az LDH-k fotokatalitikus
aktivitasara. Ugyanakkor, ahogy a kutatds is bebizonyitotta, ezeknek a kezeléseknek
kombinalt hatasai vannak, és teljes megértésiikh6z, valamint hasznositisukhoz még
hosszt ut all eldttiink. Példaul kulcsfontossagu lenne a jovoben az Ordlt €s visszanyert
szilard anyagok teljesitményének Osszehasonlitasa mas kereskedelmi katalizatorokkal,
valamint Ujrahasznosithatésdguk (a mechanikai és szonokémiai hatdsok tartdossaga)
vizsgalata olyan kozegben, ahol a szerkezeti regenerdcidé nem torténhet meg

parhuzamosan a fotokatalizissel.
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6. Osszefoglalas

A doktori disszertdciomban részletesen bemutattam, hogy a szakirodalomban
els6ként épitettiink be In(IIl) ionokat a Mn(II)-hidroxid réteges szerkezetébe, ezaltal
sikeresen allitottunk el MnIn-LDH-t a hagyomanyos LDH-k eldallitasara altalanosan
alkalmazott egyiittes lecsapas technikdval. A szintézis optimalizdlasa soran
meghataroztuk azokat a reakciokoriilményeket - igy a reduktiv (hidrogén) atmoszférat,
az 50 °C-os reakciohdmérsékletet, a 4 napos szintézisiddt és a 2 mol/dm?
lugkoncentraciot -, amelyek biztositottdk a gyakorlati szempontbol fazistiszta termékek
eldallitasat. Levegd vagy N> atmoszféraban is megindult az LDH képzddés, ugyanakkor
a Mn3O4 melléktermék jelenléte elkeriilhetetlenné valt, ami a Mn(Il) oxidacioval volt
Osszefiiggésbe hozhato. A beépitett In(IIl) mennyisége kritikus tényezdnek bizonyult: kis
mennyiségli In(OH); kivalas volt megfigyelhetd alacsonyabb aranyoknal (pl.
Mn(II):In(IT) = 4:2), mig 8:2 arany felett a Mn(OH), oxidacidja mar domindnssa valt.

A Mnln-LDH rendszerek részletes jellemzése (XRD, FT-IR, SEM-EDX, UV-
lathatdo DRS, TG) soran megéllapitottuk, hogy a Mn:In moélarany nemcsak a
kristalyossagot és a termikus stabilitast befolyasolta, hanem az optikai tulajdonsagokat is.
A tiltott sav szélessége a Mn:In arany ndvekedésével csokkent, ami magyarazatot adott a
megfigyelt fotokatalitikus aktivitas novekedésére UV-lathatd fénysugarzas mellett. A
hidrokinon oxidacidjadban minden MnIn-LDH aktiv heterogén katalizatorként viselkedett.
A konverzi6 mértéke erds korrelaciét mutatott a Mn(Il)-tartalommal és a katalizator
bazikus karakterével, amely kiilondsen fontos a deprotonalasi 1épésben.

A kiilonb6z6 Mn(II)-alapu LDH rendszerek 6sszehasonlitdsa (MnM(III)-LDH, M
= Al, Sc, Cr, Fe, Ga) azt mutatta, hogy a katalitikus és fotokatalitikus teljesitmény
nagymértékben fiigg a beépitett haromérteékii fémionok természetétél. A MnsCr-, MnsFe-
€s MnsSc-LDH rendszerek magasabb konverziot €s aktivitast mutattak, mig a MnsAl-,
MnyGa- és MnsIn-LDH-k elsdsorban jobb benzokinon szelektivitasukkal és hozamukkal
tlintek ki. A kiilonb6z0 katalizatorok teljesitményét az LDH racsba beépitett fémek redox-
aktivitasa, valamint az anyagok bazikus és vizmegkoto tulajdonsagai hataroztak meg. A
reakcid6 mechanizmusa soran kimutathatoak voltak gylriinyité atalakuldsok, valamint
mineralizacios termékek, mint példaul az etandiol.

A referencia fotokatalizatorok, a ZnO és a TiO> (Degussa P25) nem mutattak
érdemi aktivitast az alkalmazott aprotikus, vizmentes reakciokdzegben. Ezzel szemben

az LDH rendszerek belsd viztartalma, rétegkozi hidroxilcsoportjai €s feliileti bazicitasa
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kulcsszerepet jatszottak az oxidéacios folyamatokban, ami a kdrnyezetbarat viztisztitas
szempontjabol kiemelt jelentdségli. Kiilonosen fontos eredmény, hogy mig a Mn4Cr-
LDH rendszer magas aktivitast mutatott, annak helyettesitése Mnsln-LDH-val hasonl6
fotokatalitikus hatékonysag mellett jelentOsen javithatja a katalizator biokompatibilitasat
¢s kornyezeti biztonsagat.

A MnIn-LDH szintézisének ¢és tulajdonsagainak részletes feltarasa, valamint a
MnM(II)-LDH rendszerek Osszehasonlitdo elemzése 1) tudomanyos alapokat nyujt az
LDH-k fotokatalitikus alkalmazésainak fejlesztéséhez. A vizsgalatok hozzajarultak egy
olyan, fotokatalitikusan aktiv LDH csalad azonositdsdhoz, amely potencidlisan
hasznosithato lehet konkrét vizkezelési eljarasok kifejlesztésében.

A disszertacid masodik fejezete sordn olyan 10j, aluminiumban gazdag réteges
kettds és harmas hidroxid rendszerek eldallitasat tlztiikk ki célul, amelyek kiilonbozd
atmenetifém ionokat tartalmaztak, és vizsgalatuk kiterjedt azok szerkezeti jellemzésére,
redukcios viselkedésére, valamint katalitikus aktivitasuk értékelésére is. A kutatas egyik
kiemelkedd eredménye volt, hogy elsdként sikeriilt elérniink a Mn(II)-ionok beépiilését a
gibbsit alapti Al-gazdag LDH rendszerbe. A fazistiszta MnAls-LDH eldallitdsa ugyan
nem valoésult meg, de a mechanikai el6kezelésnek koszonhetéen olyan
szintézisfeltételeket alakitottunk ki, amelyek mellett a manganionok beépiilése
egyértelmilen kimutathatdé volt. A szintézisparaméterek kozil a Mn:Al ardny, a
reakcidhdmeérséklet és az alkalmazott Mn(II)-s6 tipusa volt a legjelentdsebb hatassal a
kialakul6 krisztallit méretekre €s a szerkezet rendezettségére.

A Mn(II)-tartalm rendszerek oxidacios stabilitdsa tovabbra is korlatozé tényezo
maradt, kiilondsen magasabb hémérsékleten, azonban a H, atmoszférdban végzett
szintézisek sem eredményeztek kedvezObb szerkezetkialakuldst, amely alapjan
feltételezhetd, hogy a magas hdmérséklet onmagaban is gatolta a Mn-ionok beépiilését,
példaul a komplexképzddés révén. Az eldkezelési eljarasok, elsdsorban a nagyenergiaju
Orlés alkalmazasa, jelentés mértékben hozzajarult az LDH-szerkezet kialakuldsahoz, és
megerdsitette azt a szakirodalmi megallapitast, miszerint az AI(OH)3-alapt rendszerek
elokészitésénél a mechanikai aktivalas kritikus szerepet jatszik.

A CoAls-LDH rendszerek utdkezelésével végzett kationcsere kisérletek soran
igazoltuk, hogy a Mn(Il)-tartalmtt LTH-k el6éllitasa kizarolag a fémek -egyiittes
beépitésével volt megvalodsithatd. Kimutattuk, hogy a gibbsit-alapt LDH-k nemcsak
anion-, hanem bizonyos mértékii kationcserére is képesek, amely tulajdonsaguk

kiilonbozik a hagyomanyos LDH rendszerektdl. Az egylittes beépitéssel eldallitott
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CoxM1xAl4-LTH rendszerek (M = Mn, Ni, Cu, Zn) lehet6séget adtak arra is, hogy
kisérletileg meghatdrozzuk a kiilonb6z6 fémionok beépiilési sorrendjét. A kapott
eredmények alapjan a kovetkezd szelektivitasi sorrendet allapitottuk meg: Lit >> Ni%* >>
Cu** >> Zn* > Co* >> Mn?** >> Mg*, amelyben a mangan beépiilése mintegy
tizennégyszer bizonyult kevésbé kedvezdnek, mint a kobalt beépiilése.

Az eléallitott LDH és LTH mintak szerkezetét, hostabilitasat és redukcios
viselkedését tobb modszerrel vizsgaltuk. A H>-TPR mérések alapjan kimutattuk, hogy az
Al-tartalom novekedésével a redukcids csuicsok magasabb homérsékletre tolodtak, és a
Co(Il) teljes redukalhatdsaga jelentésen csokkent. Ezzel parhuzamosan a kiilonb6z6
M(I)-ionokat tartalmaz6é LTH-k eltér6 mértékben alakultak at spinell és oxid fazisokka.
Az XRD ¢s Raman vizsgélatok alapjan a redukdlt mintdk tobbsége dontden spinell
szerkezetll vegylileteket, részben elemi fémfazisokat és amorf oxidokat tartalmazott.

A katalitikus vizsgalatok sordn elészor a CoAls-LDH redukélt formajanak
aktivitasat mértilk fel fahéjaldehid folyadékfazisu hidrogénezése soran aramlédsos
rendszerben. A katalizator miikodését szamos reakcidparaméter fiiggvényében
elemeztiik, és megallapitottuk, hogy a konverzio, valamint a termékszelektivitas (HCAL,
COL, HCOL) jelent6s mértékben fiiggott a hdmérséklettdl, hidrogénnyomastol, aramlési
sebességtol, valamint a katalizdtor mennyiségétol. A redukalt CoAls-LDH katalizator
hasznalata a HCAL képzddésének kedvezett, mig a Co-ban gazdag rendszerek (R-CozAl,
R-Cos3Al) a teljes hidrogénezés iranyaba tolddtak el, igy a f6 termék a HCOL lett.

A CoxM1xAl4-LTH rendszerek katalitikus tesztelése soran bebizonyosodott, hogy
a Ni, Cu és Zn be¢pitése altalaban fokozta a konverziot, mikozben a termékeloszlast
kevésbé modositotta. A Mn-tartalmu katalizator azonban nemcsak az aktivitast novelte,
hanem a szelektivitas eltolodéasat is eredményezte a COL és HCOL iranyaba. A vizsgalt
rendszerek  teljesitménye  versenyképesnek  bizonyult tobb  nemesfém-alapti
katalizatorhoz képest is, kiilondsen figyelembe véve az Al-gazdag LDH-ak egyszeriibb
eldallithatosagat, alacsonyabb nyersanyagkoltségét €s kedvezObb kornyezeti labnyomat.

Végiil doktori munkdm soran egy eddig kevéssé vizsgalt hidrokalumit-tipusti
vegyiilet, a CaxCr-LDH szerkezeti, optikai és fotokatalitikus tulajdonségait tartuk fel
részletesen, kiilonds tekintettel a mechanikai és szonokémiai kezelések hatasaira,
valamint a lidokain (LDC) lebont4saban betoltott szerepére. A vizsgalat célja nemcsak
egy Uj fotokatalitikus rendszer bemutatasa volt, hanem annak feltarasa is, hogy az LDH-
rendszerek fizikai-kémiai jellemzd6i miként modosulhatnak intenziv kiilsd hatasok -

példaul mechanikai 6rléssel eldidézett teljes amorfizacio €s az azt kovetd, ultrahangos
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besugarzassal végzett szerkezetregeneracid - soran, és ezek a véltozadsok hogyan
befolyasoljak a kdrnyezeti szempontbol relevans szennyezdk eltavolitasi hatékonysagat.
Kimutattuk, hogy az amorfizaci6 sordn a tiltott sav szélesség jelentdsen csokkent (5,13
eV-161 4,77 eV-ra), majd rovid regeneracios id6 utan tovabb sziikiilt (4,58 eV-ig), ami jol
korrelalt a kristalyhibak kialakuldséaval és a fotokatalitikus aktivitds ndvekedésével.

A lidokain bontasi koriilményeinek optimalizalasa egyértelmiien ramutatott arra,
hogy a pH alapvetd szerepet jatszik a katalitikus mechanizmusban. Enyhén lugos
kozegben a CaCr-LDH teljes mértékben feloldodott, €s ,,aldozati sablonként” szolgalt a
katalitikusan aktiv, amorf Cr(OH); fazis in situ képzddéséhez. Ez a fazis robusztusnak ¢és
jol tjrahasznosithatonak bizonyult: 6t egymast kdvetd bontdsi ciklus utan is csupan
koriilbelil 10%-os aktivitascsokkenést mutatott, mikézben a krom olddédasa minden
esetben a WHO ivovizre vonatkozo hatdrértékei alatt maradt. Mindez a Ca>Cr-LDH
rendszert potencidlisan hosszl élettartamu és kdrnyezetbarat fotokatalizatorra teszi.
Osszehasonlitd vizsgalatokban a Cr(OH); tobb, gyakran alkalmazott félvezeténél (pl.
WO3, BiOBr, SrTiOs, ZnO) is kedvezdbb fotokatalitikus teljesitményt mutatott. Ezt a
mechanizmust kiterjesztettiilk mas CaxM-LDH rendszerekre (M(III) = Al, Sc, V, Fe, Ga,
In), és igazoltuk, hogy az aktivitds nagymértékben fiigg a kiindulasi LDH szerkezetétol
¢s az M(IIl)-ion oldhatésagatol. Ezekben a rendszerekben az LDH a fotokatalitikusan
aktiv komponensek prekurzoraként funkcionalt.

Magas pH-n (12) a CaxCr-LDH szerkezete stabil maradt, ami lehetdvé tette az
Orlés és a regenerdcio hatdsainak kozvetlen vizsgalatat a fotokatalitikus teljesitmény
szempontjabol. E koriilmények kozott az Orlés kétszeresére novelte a CaCr-LDH
aktivitasat, mig Mg>Cr-LDH esetében csak mérsékelt novekedést, Zn,Cr-LDH-nal pedig
teljesitménycsokkenést tapasztaltunk. Az Orolt szerkezet helyredllitisa soran az
ultrahangos kezelés hatékonyabbnak bizonyult a mechanikai keverésnél, tovabba minden
esetben nagyobb aktivitast mértiink az ultrahanggal regeneralt mintak esetében, mint az
eredeti vagy az 6rolt allapotti anyagoknal. Bizonyos feltételek mellett az ultrahanggal
regeneralt LDH-k teljesitménye meghaladta a referencia félvezetékét (ZnO, TiO2, WOs3).

Eredményeink 9sszességében igazoltdk, hogy a Ca;Cr-LDH szerkezete és optikai
tulajdonsagai célzottan mddosithatok mechanokémiai és szonokémiai kezelésekkel, és
ezek a valtozasok a fotokatalitikus aktivitdsban is jelentds javulast eredményezhetnek. Az
LDH oldédasra épiild ,,aldozati sablon” mechanizmus 0j lehetdséget kindl a hidrokalimut
alapu katalizatorok fejlesztésében, mig a magas pH-n megdrzott szerkezet vizsgalata

hozzajarul a defektmérnokség és a szerkezet-optikai tulajdonsagok kozotti 0sszefiiggések
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mélyebb megértéséhez. A mechanokémiai és szonokémiai modszerek kombinalt
alkalmazdsa megbizhaté stratégia lehet olyan stabil ¢és 1jrahasznosithatd
fotokatalizatorok létrehozéasara, amelyek hatékonyan alkalmazhatok perzisztens szerves
szennyezOk, kiilonosen gyogyszermaradvanyok eltavolitasara, ezaltal hozzéjarulva a
fenntarthato viztisztitasi technoldgiak fejlesztéséhez.

A doktori disszertacioban bemutatott kutatdsi munka szamos 1j tudoményos
eredményt hozott a réteges kettds ¢és harmas hidroxidok = szintézisében,
szerkezetmoddositasaban és alkalmazasaikban, kiilonds figyelmet forditva azok katalitikus
¢s fotokatalitikus tulajdonsagainak javitdsara kiilonb6zo ipari és kornyezetvédelmi

alkalmazasokban.
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7. Summary

In this doctoral dissertation, I present a comprehensive investigation
demonstrating that, for the first time in the literature, In(IIl) ions were successfully
incorporated into the layered structure of Mn(Il) hydroxide, enabling the synthesis of
MnlIn-LDH via the conventional co-precipitation method widely employed for LDH
preparation. Optimization of the synthesis parameters identified the specific reaction
conditions - namely, a reductive (hydrogen) atmosphere, a reaction temperature of 50 °C,
a synthesis duration of four days, and an alkali concentration of 2 mol/dm? - that ensured
the production of the practical phase-pure materials. Although LDH formation also
occurred in air or N2 atmospheres, the unavoidable presence of the Mn3O4 by-product,
attributed to Mn(II) oxidation, was observed under these conditions. The In(Ill) loading
proved to be a critical factor: at lower ratios (e.g., Mn(Il):In(Ill) = 4:2), minor
precipitation of In(OH); was detected, whereas above an 8:2 ratio, the oxidation of
Mn(OH). became the dominant process.

Detailed characterization of the MnIn-LDH systems (XRD, FT-IR, SEM-EDX,
UV-Vis DRS, TG) revealed that the Mn:In molar ratio affected not only crystallinity and
thermal stability but also optical properties. Increasing the Mn:In ratio resulted in a
reduced band gap, correlating with enhanced photocatalytic activity under UV-Vis
irradiation. In hydroquinone oxidation, all MnIn-LDHs acted as active heterogeneous
catalysts. The degree of conversion strongly correlated with the Mn(II) content and the
basicity of catalyst, the latter being particularly important during the deprotonation step.

A comparative study of various Mn(II)-based LDH systems (MnM(III)-LDH, M
= Al, Sc, Cr, Fe, Ga) demonstrated that catalytic and photocatalytic performance strongly
depends on the nature of the incorporated trivalent metal ions. The Mn4Cr-, Mn4Fe-, and
MnsSc-LDHs exhibited higher conversion rates and activity, whereas the MnsAl-,
MnyGa-, and MnaIn-LDHs stood out primarily for their superior benzoquinone selectivity
and yield. Catalytic performance of these materials was governed by the redox activity of
the trivalent cations incorporated into the LDH lattice, as well as by the basic and water-
retention characteristics of the solid. Reaction mechanism was found to involve ring-
opening transformations and mineralization products such as ethylene glycol.

Reference photocatalysts ZnO and TiO, (Degussa P25) exhibited negligible
activity under the applied aprotic, anhydrous conditions. In contrast, the intrinsic water

content, interlayer hydroxyl groups, and surface basicity of the LDH systems played
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crucial roles in the oxidation processes, making them highly relevant for environmentally
friendly water purification. Importantly, while Mn4Cr-LDH demonstrated high activity,
its substitution with Mn4In-LDH maintained comparable photocatalytic efficiency while
potentially enhancing biocompatibility and environmental safety.

The in-depth study of MnIn-LDH synthesis and properties, combined with the
comparative analysis of MnM(III)-LDH systems, provides a solid scientific basis for
advancing the photocatalytic applications of LDHs. This work has identified a family of
photocatalytically active LDHs with potential applicability in water treatment processes.

In the second chapter, the research focused on developing new aluminum-rich
layered double and triple hydroxide systems containing various transition-metal ions,
with investigations encompassing structural characterization, reduction behavior, and
catalytic performance evaluation. A key achievement was the firstly reported successful
incorporation of Mn(II) ions into a gibbsite-based, Al-rich LDH system. Although phase-
pure MnAls-LDH could not be obtained, mechanical pretreatment enabled the
development of synthesis conditions under which Mn incorporation was clearly
detectable. The Mn:Al ratio, reaction temperature, and type of Mn(II) salt were found to
significantly influence crystallite size and structural order.

Oxidative stability remained a limiting factor for Mn(II)-containing systems,
especially at elevated temperatures. Notably, synthesis under a H> atmosphere did not
improve structural formation, suggesting that high temperature alone hindered Mn
incorporation, likely due to complex formation. Pretreatment, particularly high-energy
milling, significantly enhanced LDH phase formation, corroborating literature reports
that mechanical activation is critical for preparing AI(OH)s3-based systems.

Cation-exchange experiments with CoAls-LDH demonstrated that the Mn-
containing LTHs could only be synthesized through co-incorporation. Here was
concluded that gibbsite-based LDHs are capable of limited cation exchange in addition
to anion exchange, distinguishing them from conventional LDH systems. The co-
incorporated CoxMi1xAls-LTH systems (M = Mn, Ni, Cu, Zn) enabled experimental
determination of metal incorporation preferences, establishing the following order: Li*
>> Ni** >> Cu?* >> Zn** > Co* >> Mn?* >> Mg*", with Mn incorporation being
approximately fourteen times less favorable than that of Co.

The structure, thermal stability, and reduction behavior of the prepared LDH and
LTH samples were studied by multiple techniques. H>-TPR analysis revealed that

increasing Al content shifted reduction peaks to higher temperatures and significantly
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reduced the total reducibility of Co(II). Simultaneously, LTHs containing different M(II)
ions transformed to varying extents into spinel and oxide phases. XRD and Raman
spectroscopy indicated that most reduced samples predominantly contained spinel-type
compounds, along with elemental metal phases and amorphous oxides.

Catalytic evaluation of the reduced CoAls-LDH in continuous-flow, liquid-phase
hydrogenation of cinnamaldehyde showed that both conversion and product selectivity
(HCAL, COL, HCOL) were strongly influenced by temperature, H> pressure, catalyst
loading, flow rate. R-CoAls catalyst favored HCAL formation, whereas Co-rich catalysts
(R-Co2Al, R-CosAl) promoted full hydrogenation, yielding HCOL as main product.

Testing of CoxMixAl4s-LTH catalysts demonstrated that Ni, Cu, and Zn
incorporation generally increased conversion with minimal impact on product
distribution. In contrast, Mn incorporation increased both activity and selectivity toward
COL and HCOL. The tested systems performed competitively with noble-metal-based
catalysts, offering advantages in terms of simpler synthesis, lower raw material cost, and
a smaller environmental footprint.

The final section of the dissertation focused on the structural, optical, and
photocatalytic properties of the previously little-studied hydrocalumite-type compound
CaCr-LDH, with particular emphasis on the effects of mechanical and sonochemical
treatments, and its role in lidocaine (LDC) degradation. The aim was not only to introduce
a novel photocatalytic system but also to investigate how LDH physico-chemical
properties are altered by intense external forces - such as complete amorphization via
mechanical grinding, followed by structural regeneration through ultrasonic irradiation -
and how these changes affect pollutant removal efficiency. Amorphization reduced the
band gap significantly (from 5.13 eV to 4.77 eV), with further narrowing to 4.58 eV after
short regeneration, correlating with defect formation and enhanced catalytic activity.

Optimization of lidocaine degradation conditions showed that pH plays a pivotal
role in the catalytic mechanism. In slightly alkaline medium, Ca>Cr-LDH fully dissolved,
acting as a “sacrificial template” for in situ formation of catalytically active, amorphous
Cr(OH)s. This phase was robust and reusable, exhibiting only ~10% activity loss after
five consecutive cycles, while Cr leaching remained below WHO drinking water limits.
These properties make CaCr-LDH a potentially long-lived, environmentally friendly
photocatalyst. Comparative studies showed that Cr(OH)3 outperformed several common
semiconductors (e.g., WO3, BiOBr, SrTiO3;, ZnO). The mechanism was extended to
CaoM-LDH systems (M(III) = Al, Sc, V, Fe, Ga, In), revealing that activity depends
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strongly on the initial LDH structure and the solubility of the M(III) ion. In these systems,
the LDH served as a precursor to the active photocatalytic component.

At high pH (12), the structure of Ca>Cr-LDH remained intact, allowing direct
evaluation of grinding and regeneration effects on photocatalytic performance. Under
these conditions, grinding doubled the activity of Ca>Cr-LDH, whereas Mg>Cr-LDH
showed only moderate improvement and Zn>Cr-LDH displayed decreased performance.
Ultrasonic regeneration was more effective than mechanical, consistently producing
higher activity than the original or ground solids. Under certain conditions, ultrasonically
regenerated LDHs outperformed reference semiconductors (ZnO, TiO2, WO3).

Collectively, these findings confirm that the structure and optical properties of
CaCr-LDH can be purposefully tailored via mechano- and sonochemical treatments,
resulting in substantial improvements in photocatalytic performance. The LDH
dissolution-driven “sacrificial template” pathway offers a promising approach for
designing hydrocalumite-based catalysts, while the stability observed at high pH
contributes to a deeper understanding of the interplay between defect engineering and
structure-optical property relationships. The combined mechanochemical-sonochemical
strategy represents a viable route to developing stable, reusable photocatalysts for the
removal of persistent organic contaminants, particularly pharmaceutical residues, thereby
supporting the advancement of sustainable water purification technologies.

The research presented in this dissertation has yielded multiple novel scientific
contributions to the synthesis, structural modification, and application of layered double
and triple hydroxides, with special emphasis on improving their catalytic and

photocatalytic properties for industrial and environmental applications.
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Melléklet

1. tablazat A R-CoAl, katalizator aktivitasi paraméterei az alkalmazott &ramlasi koriilmények
kozott [142].

1w 1a . CAL fogyasi HCAL keletkezési COL keletkezési HCOL keletkezési
Mikodési Konverzié : . . ,
araméterek %) sebesség sebesség sebesség sebesség
P (umol/m*eperc)  (umol/mP.perc) (umol/m?%cyperc) (umol/m?*eperc)
CAL, ., 45 0,789 0,561 0,189 0,039
koncentracio
Aramldsi 46 0,807 0,541 0,161 0,105
sebesség
Homérséklet
H, nyomas 54 0,711 0,426 0,178 0,107
Katalizator
betdltottség
CAL
koncentraci6 74 0,649 0,337 0,123 0,188
Aramlasi
sebesség
Hémérséklet 69 0,908 0,508 0,191 0,209
H, nyomas 62 0,816 0,408 0,106 0,302
Katalizator
betoltotisée 72 0,653 0,300 0,150 0,202

2. tablazat A R-CoAly katalizator aktivitasi paraméterei kiillonb6z6 aramlasi sebességek mellett

[142].
Aramlasi ., CAL fogyasi HCAL képz6dési COL képz6dési HCOL képz6dési
, Konverzio : , , .
sebesség %) sebesség sebesség sebesség sebesség
(cm’/perc) ° (umol/m%perc) (umol/m%perc) (umol/m?perc) (umol/m?*perc)
1 28 1,228 0,589 0,393 0,246
0,5 39 0,855 0,616 0,163 0,077
0,4 46 0,807 0,541 0,161 0,105
0,3 54 0,711 0,426 0,178 0,107
0,2 74 0,649 0,337 0,123 0,188

3. tablazat ICP elemanalizis a kiilonb6z6 hidrokalumitokrol, amelyek aldozati sablonként
viselkedtek LDC fotomineralizacioban (0,25 g/l LDH, bazis hozzaadasa nélkiil, 25 ppm LDC)

[160].
LDH Ca,Cr CaxCr CaxCr CaxCr CaCr Ca,Cr
Hasznalat 1. 2. 3. 4. 5. 6.
cmam (ppm) 0,043 0,029 0,015 0,009 0,007 0,009
LDH CaAl CaxSc CaV CaFe CaxGa Casln
Hasznalat 1. 1. 1. 1. 1. 1.
cmam (ppm) 21 0,019 22 0,005 35 0,001
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I Ultrahangos besugarzas
I Mechanikai keverés

6,01

Atlagos szolvodinamikai 4tméré (um)

Orolt 1 3 6 12 24 48 72 96
LDH Helyreallitasi id6 (6ra)

1. abra A kiindulasi, az 6rdlt (15 Hz, 60 perc) €s a regeneralt Ca,Cr-LDH-k részecskeméret-
eloszlasa, ultrahangos besugarzas vagy mechanikai keverés alkalmazasaval, kiilonb6z6
iddéintervallumokban, 60 °C-on [160].
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