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1. BEVEZETES ES CELKIT UZESEK:

A heterogén fotokatalizis napjaink intenziven gés kutatasi teriilete. Sokan foglalkoznak
lathatd fénnyel is hatékonyan gerjeszéheitan-dioxid alapu fotokatalizatorok &llitdsaval,
melyek egyrészt napfényt hasznositd, gazdasagdsziith technologiak fejlesztése, masreszt
beltéri  Ontisztuld/levegfisztito fellletek kialakitdsa szempontjabol is ekebkek. Ezen
alkalmazasoknal kritikus kérdés a fotokatalizétangzitése is. Kutatbmunkdmban célidtem ki
két olyan kérdéskor részletes vizsgélatat, melyakosak a heterogén fotokatalizis gyakorlati
alkalmazhatésaganal. Nevezetesen, lathatd fénngglesgthet fotokatalizatorok vizsgalatat,
valamint lehetséges régzitési modszerek kidolgazasa

Célom volt kilénbo& anyagokkal moédositott, lathatdé fényre is aktiartidioxid alapu
fotokatalizatorok élallitasa, részletes jellemzése és 6sszehasontitdsaeskedelmi forgalomban
kaphato fotokatalizatorokkal.

A részecskeméret és a fazisdsszetétel meghasarazédntgendiffraktometriat (XRD), az
adalékolt fotokatalizatorok elemtartalmanak megtuei@sara rontgenfluoreszcens spektroszkopiat
(XRF) és rontgen-fotoelektron spektroszkopiat (XRPSjajlagos felllet meghatarozasara nitrogén
adszorpcios mérést, a fotokatalizatorok fényelrs@iék jellemzésére pedig diffaz reflexios
spektrometriat (DRS) alkalmaztam. Képeket késeitetttranszmisszios elektronmikroszkoppal
(TEM) a fotokatalizator részecskék méreteloszldsaniletve alakjanak jellemzésére. A
fotokatalizatorok fotoaktivitasanak jellemzéséréhfgle hulldmhosszisagu megvilagitast (UV,
VIS, napfény), és tobbféle modellszennytelfenol illetveE. coli baktérium) alkalmaztam.

Celkitizéseim kozott szerepelt kapcsolat keresése a tal@é@orok hatékonysaga, illetve a
keletke® reaktiv gyokok kozott elektron spin rezonanciaRESérésekkel.

Szabadtéri kisérletekkel jellemeztem az egyesk&itdizatorok hatékonysagat napfénnyel
tortérd gerjesztés esetén és részletesen vizsgaltam egtelgéfotokatalizatorok aktivitasanak
hullamhossz szerinti fliggéseét.

Tobbféle mobdszert kiprobaltam a fotokatalizatorokgzitésére, és a megféiel
tulajdonsagokkal biré (fotokatalitikusan aktiv,tée) fellleteket a célnak megfdie(esetenként
sajat tervezdses épitas), aramlasos fotoreaktorokban alkalmaztam. Tovéélum volt egy olyan
nagylaboratoriumi meérét fotokatalitikusan aktiv felllettel ellatott ararsé® fotoreaktor
megépitése, mely alapjaul szolgalhat egy olyan Mmeiitisztitd berendezésnek, melynek

Uzemeltetéséhez kizardlag napfényre van sziikség.



2. MODSZEREK

2.1. Fotokatalitikus aktivitasok jellemzése

A fotokatalizatorok aktivitdsanak jellemzéséheatskészités UV (6 dbVilber-Lourmat T-
6L UV-A tipusu, 6W-os fenyé$, illetve lathato fényt sugarzo fényforrasokkal b Duwi
25920/R7S tipusu, 24W-o0s, energiatakarékos, kompakt féf)yckelszerelt fotoreaktorokat
hasznaltam. Egyes esetekben kilowbézini 5050 SMDtipustu LED szalagokat (14,4 W) is
alkalmaztam a fotokatalizatorok gerjesztéséhez.

2.2. Fertétlenité hatas vizsgalata

A fotokatalizatorok aktivitasat egyes esetekb&scherichia coli K12 baktérium
inaktivalasaval is jellemeztem. A Kkisérleteket &h fenyt sugarzd fénycsovekkel felszerelt
fotoreaktorban végeztem. A kezelt vizekbensl@ baktériumsejtek szamat az egyes mintakbol

agar-agar gélen kiféjtls telepek szamlalasaval jellemeztem.

2.3. Immobilizalt fotokatalizatort alkalmazo fotoreaktor

Az ebdllitott fotokatalitikusan aktiv fellleteket egy j&a tervezés, rogzitett agyas,
recirkulacios, aramlasos fotoreaktorban alkalmaztartAz immobilizalt fotokatalizator
gerjesztéséhez UV fénycstvekeightech UVA 4x40W), vagy lathato fényt sugarzé reflektorokat
(Jen CE-822x500W) hasznaltam.

2.4. Folyadekkromatogréfia
A kilénb6zd modellvegyiletek fotokatalitikus bontasa soran weintak szennyeanyag
tartalmatnagyhatékonysagu folyadékkromatografialdPLC) hataroztam meg, edgilent 1100

seriestipusu berendezéssel.

2.5. ESR méreések

A megvilagitott fotokatalizatorokon keletkezeaktiv gyokok vizsgalatahozlektron spin
rezonancia(ESR) méréseket végeztem egsuker Biospin ESP300Epusu spektrométerrel. Az
alkalmazott gyokfogok a 2,2,6,6-tetrametil-4-pipg@rol (TMP-OH), illetve az 5,5-dimetil-1-
pirrolin N-oxid (DMPO) voltak. Egyes esetekben nmhiget és Na-azidot is hasznaltunk a

méréseink soran.

2.6. Fényintenzitds meghatarozasa
Az egyes fotorektorokra jellerizioton fluxus meghatarozasdhoz vas-oxalat aktinoatet
hasznaltam, mely az egyik leggyakrabban haszn@jirfeenzitast mé& modszer a fotokémiaban.

Az 550 nm-nél nagyobb hullamhosszisagu fotonokatckatd fényforrasok esetében egy



Apogee MQ-20Qipusu VIS intenzitasmér(“PPF meter — photosynthetic photon flux”) segjéséel

hataroztam meg a fényintenzitast.

2.7. A mintak anyagszerkezeti jellemzése

A nanorészecskeék alakjanak, méreteloszlasdnalegeggetekben méretének) jellemzéséhez
egyPhilips CM 10tipusu (100kVtranszmisszids elektronmikroszképa@sziilt felvételeket (TEM)
hasznaltam.

A RontgendiffraktogramokgXRD) egyRigaku Miniflex llitipusu diffraktométeren mértem
a kovetked mérési paraméterek mellétts, k, = 0,15406 nm, 40 kV, és 30 mA.

A fotokatalizatorokdiffiz reflexiés spektrumainalelvételét (DRS) egyLV-724 tipusu
diffaz reflexios modullal ellatotfasco-V65QGipusu diédasoros spektrofotométerrel végeztem (220
es 800 nm ko6zott, 0,5 nm-es felbontassal és 10pemmpasztazasi sebességgel).

A fotokatalizatorokfajlagos fellileténitrogén adszorpciéval hataroztam meg 77 K-en egy
Micromeriticsgazadszorpcios memiiszerrel Gemini Type 2375 A fajlagos felllet szamitasanal a
BET modszert alkalmaztam.

A fotokatalizatorok elemtartalmanak, illetve faetének vizsgalatahazntgen fotoelektron
spektroszkopiat (XPS) alkalmaztam. A méréseknél egyhoibos 150 MCD <$@s
elektronanalizatorral ellato8pecsspektrométert hasznaltam. A rontgen fotoelektmrés egy Mg
anod K, sugarzasa volt (h= 1253,6 eV).

Az infravoros spektrumoldR) felvételére egfFRA 106 Ramamodullal kiegészite®Bruker
Equinox 55tipusu spektrométert hasznaltam. A mintdkat KBrigeverve pasztillaztam (b 0,3
mm). A spektrumokat 2 cih-es felbontassal régzitettem a 400-4000' ees tartoméanyban.

Egyes fotokatalizatorok elemdsszetételét idgyiba Jobin Yvon XGT-5000pusu készulék
segitségévetdntgen fluoreszcens spektroszkopia@@RF) is jellemeztem (Rh réntgenforras, 30

kV-os gerjesztési fesziltség, | = 0,5 mA, t = 180



3. UJ TUDOMANYOS EREDMENYEK

1. Aranyat illetve ezistot tartalmazo TiQ/nemesfém nanokompozitok fenol, illetveE. coli
modellszennye#k esetén nem mutatnak nagyobb fotokatalitikus aktiitdst, mint az alap

fotokatalizator [1, 2].

Az XRF mérések eredményei alapjan sikeriiiékitani 0,96 m/m% aranytartalmua Ti@wu,
illetve 0,94 m/m% ezusttartalmu Ti@g nanokompozitokat. Fenol modellszennyeitletve UV
megvilagitds esetén a nemesfémet tartalmazé, Ti@hokompozitok fotokatalitikus aktivitdsa
csekély mértékben kisebb, mint az alap fotokataizaaktivitasa [1]. Lathatéo fénnyel vald
gerjesztés esetén a LIBg nanokompozit hasonld aktivitasu, mint az alapitatalizator, mig a
TiO2/Au nanokompozit aktivitasa elhanyagolhatéan csekd). E. coli modell szennyér esetén
(csak lathatdo fénnyel valdé gerjesztés esetén \izsga a TiQ/Ag nanokompozit hasonlé
aktivitasu, mint az alapfotokatalizator, mig a & nanokompozitnak nincs féttenits hatasa
[2]. Mindezen eredmények alapjan megallapithat@yhaz altalam vizsgalt modellszenngkz
artalmatlanitasa esetén nem célézesem arannyal, sem ezlsttel adalékolni a O
Megjegyzend, hogy oxalsav modellszennygz illetve UV megvilagitds esetében a
TiO,/nemesfémy nanokompozitok kiemelkeaatékonysaguak [1], ahogy azt mar 2003-8aaboé-

Bardos és munkatarsgs] is publikaltak.

2. Azok a fotokatalizatorok fertétlenité hatastak, amelyek lathaté fénnyel torté
megvilagitas hatasara hidroxil-gyokot termelnek [2] Az elballitott, joddal adalékolt titan-

dioxid fertétlenité hatasa nem csak fotokatalitikus hatas miatt ervergsul [4].

A fenol, valamint azE. coli modellszennyaikkel végzett fotokatalitikus viztisztitasi
kisérletek eredményeit, illetve az ESR mérések reéegeit foglalja 6ssze 4. tablazat A
tablazatban bemutatottak szerint azon fotokatalin&t ferttlenits hatasuak, melyek lathato
fénnyel torté megvilagitas hatasara termelnek hidroxil-gyokatoi fotokatalizatorok, melyeken
nem kép#dik hidroxil-gyok, nem rendelkeznek fétienits hatdssal, ennek ellenére fenolbonto
képességuk akar kimagaslé is lehet.



ESR Mérésel
. r t Fertstlenitg TMP-OH DMPO DMPO
Fotokatalizator (x 18::363'/5) F(egeﬂreg)nes gyokfogoval gy6kfogbval gy6kfogoval
'0, Op- OHe
TiO ,-VLP7000 29,9 - Sok keletkezik - -
TiO - 5,0 20 - - Keletkezik
TiO,-AR 4.2 20 - - Sok keletkezik
TiO,-P25-NS 3,7 - Nincs adat
TiO,N 2,4 - - | - | -
TiO ,-Fe 1,7 - Nincs adat
TiO,-TP-S201 1,5 60 Nincs adat
TiO ,-P25 1,4 60 - | - | Keletkezik
TiO ,-P25-Ag 1,3 60 Nincs adat
TiO ,-P25-Au 0,4 - Nincs adat
TiO -AA 0,4 - Nincs adat
1. tablazat

Fenol és E. coli fotokatalitikus artalmatlanitas&raatékonysaga, és az ESR mérések eredményei

Hong és munkatars4b] jodtartalmu TiQ el6éllitasa soran titan-tetrabutoxidot csepegtettek
0,15 M-os jédsav-oldatba. Ennek alapjan készitedgynfotokatalizator sorozatot, kilonsom/n;
aranyokat (0,0; 0,1; 0,5; 1,3; 2,6) alkalmazva P4]legnagyobb fotokatalitikus aktivitasu (UV- és
lathaté fénnyel valé gerjesztéskor is) az a fotalkzdtor, melynek élllitasanal MnTi=0,5 aranyt
alkalmaztam. Az igy éHllitott titan-dioxid XPS mérése alapjan 0,67 ajddot tartalmaz a
fotokatalizator feliletén, melynek 61 %-a, lilletve 39 %-a 1’ formaban van jelen.
Spektrofotometrias méréssel igazoltam, hogy ezéok#ébalizator megvilagitdsa soran elemi jod

képzdik a szuszpenzidban, ami hozzjarulhat a fotoizatalr nagy hatékonysagahoz [4].

3. Titan-tetrabutoxid so6savas hidrolizisével, illete alacsony Bmérsékleti (40°C)
kristalyositassal eballitottam nem adalékolt, kis részecskemeérdét rutil fazisu titan-dioxidot.
Ennek ndvekw (400-1000°C) Bmérsekleti kalcindlasaval ro az atlagos részecskeméret és a
lathatd fény elnyelésének mértéke is, mig a fajlagdeliilet csokken [6]. Az igy készitett, 900
°C-on hékezelt TiO, fotokatalitikus aktivitasa jelentésen eltér az Aldrich gyartmanyu rutil

aktivitasatél, nagyon hasonl6 anyagszerkezeti tuldpnsagaik ellenére [6].

A kutatasaimhoz hasznalt kis részecskeniéretil fazisu TiQ elédllitAsahoz arang és
munkatarsainak[7] kdzleményében leirt szintézist modositottanizsyalataim szerint a titan-
tetrabutoxid sosavas hidrolizise esetén a Ti@E:H":H,O = 1:3:50 arany tiszta rutil &llitasat

teszi lehaive [6]. A sOsav alkalmazasaval elkertthatnitrogén esetleges beépulése.



A rontgendiffraktogrammok, illetve a TEM képek gkap megallapithatd, hogy a sajat
készitéd 5,2 nm-es atlagos részecskemiéreagy fajlagos feluilét (197 nf/g) rutil 400-1000 °C
hémérseklei hokezelésével éhllithatbak csaknem kizardlag rutil kristalyfazisrtalmazé TiQ

mintak, melyeknek az atlagos részecskeméretérmaétséklet emelésével egyre novekszk (

tablazat).
Fazisosszetétel ) R, fenol
Anatéz Rutil Ffaejll S| Rosena | (0% motimis)
Tartalom Rf’zszecske Tartalom Rc,észecsk mllg (10" M/s) (feltlletre normalizalt)
(m/m%) [méret (nm)j (M/m%) | méret (nm)

Rutil - O - - 100 5,2 197 8,7 4,4
Rutil - RHSE-400 - - 100 12,9 62 3,2 5,2
Rutil - RHSE-600 <1 - >99 39,1 34 31 9,1
Rutil - RHSE-700 <1 - >99 69,3 12 3,1 25,8
Rutil - RHSE-800 <1 - >99 135"V 7 2,0 28,6
Rutil - RHSE-900 <1 - >99 245™M 3 1,9 63,3
Rutil - RHSE-1000] <1 - >99 | 290™M 1 1,8 175,0

Aldrich rutil 4 315™M 96 315"™M 3 41,6 1386,7

2. tablazat

Kristalyfazis eloszlas, részecskeméret, fajlaglisefe fotokatalitikus aktivitas

A fotokatalizatorok fényelnyelései (DRS) alapjah. @bra) a kalcinalasi Bmérséklet
emelésével az @&lllitott fotokatalizatorok fényelnyelése fokozatesaa lathaté fény
hullamhossztartomanyaba tolodik el.
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1. abra

A vizsgalt fotokatalizatorok fényelnyelése
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A fajlagos felllet csbkkenésének, illetve a fényelés eltolddasanak egyuttes eredménye,
hogy a lbkezelés Bmérsékletének novelésével enyhén csokken @alliebtt titdn-dioxidok
fotokatalitikus aktivitasa, az egységnyi fellletrenatkoztatott fotokatalitikus aktivitas azonban
jelentbsen novekszik.

A gyari (Aldrich) rutil, nagyon hasonlo anyagszezkti tulajdonsagokkal rendelkezik, mint
a sajat készités Ruti-RHSE-900 fotokatalizator, ennek ellenére ykgesen nagyobb a
fotokatalitikus aktivitdsa. Az infravords spektreépias mérések eredményei alapjan a vizsgalt két
minta kozotti egyetlen jelets kilonbség az Aldrich rutil esetében 667 ‘enél megjelef
elnyelési sav, mely Ti-O-O-Ti csoportok jelenlét@talhat a titan-dioxid fellletén [8, 9], ami egy
elektrofil, oxigén-gazdag fellletet jelent. Ez @xédményezheti, hogy az adszorbeélddott oxigén
kénnyebben befoghat egy elektront, elinditva eazgpyokos folyamatokat.

4. A rutil kristalyfazis esetében, lathatd fényt dtalmazva a fotokatalizator gerjesztéséhez
nincs kiemelked jelentésége a fotokatalitikus aktivitas szempontjabdl a féleten jelen €6,
hibahelyeket jel6ls, alacsony kotési energidju oxigénnek, illetve Ti-nak [6] (ellentétben azzal,

amit anataz részecskék esetében, UV megvilagitasltet tapasztaltak [10]).

Ezzel 6sszhangban, az XPS eredmények [6] alagjdidaich rutil Ti2p spektruman csak
Ti** lathatd, mig az Ols spektrumon &ltalanosnak madtdkemponensek latszédnak: a FiO
kristalyracsaban talalhatd oxigén (530.3 eV), @lél OH csoportok oxigénje (532 eV), valamint
az adszorbealt viz oxigénje (532.8 eV). Az Aaltalai$allitott rutil fazisa titan-dioxid Ti2p
spektrumaban a Ti csticsokon kivill (87 at%; 459.1 eV; 464.8 eV) &-Ta jellems cstcsok (13
at%: 457.3 eV; 461.9 eV) is megjelentek. Az Olsksmmban pedig a szokasos oxigénformak
mellett “alacsony kotési energidju” oxigén is mégpek (528.8 eV; 12 at%), mely hibahelyeket,
illetve Ti** atomokhoz kapcsolédé oxigén atomokat jeldl [10, Rhataz részecskék esetében az
ilyen hibahelyek jelenléte nagy fotokatalitikus igitéssal tarsult [10], ennek ellenére az emlitett
hibahelyekkel rendelkéz sajat készitdés rutil jelenttsen kisebb fotokatalitikus aktivitassal
rendelkezik, mint az Aldrich rutil [6].

5. Ontisztuld/levedtisztitd hatasu beltéri falfeliletek kialakitasa sodn a hatékonysag
szempontjdbol kritikus kérdés az adott helyiségberalkalmazott megvilagitds 400-420 nm
kozotti fényintenzitasa [2].

Az E. coli baktériummal végzett fotokatalitikus kisérletekefferitlenits hatast mutato
fotokatalizatorral elvégeztem egy olyan fénygzoldat (5mM-os KCr,0O;) alkalmazasa mellett is,

amikor is a 420 nm alatti fényintenzitast 4 %-radké®ntettem a NaN£es fénysiréshez



viszonyitva. Kijelenthét, hogy a 400-420 nm ko6zotti fényintenzitas visspasasaval 3
fotokatalizator (mely a korabbi megvilagitas eseférora alatt fefitlenitette a kezelt vizet)
elveszitette feftlenits hatasat, illetve a masik két fotokatalizator (ne&lya kordbbi megvilagitas
esetén 20 perc alatt fétienitették a kezelt vizet) hatékonysaga is jélse csokkent [2]. Ezen
kisérleti eredmények alapjan megallapithatd, hodpeleren alkalmazott megvilagitasok 400-420

nm kozotti fényintenzitdsa kritikus ontisztuld/lgéésztitd hatasu falfellletek kialakitasa soran.

6. Napfénnyel gerjesztett fotokatalizatorokat alkainazo vizkezelési modszerekben nem

adalékolt anataz fazisu titan-dioxidokat célszeaf alkalmazni [12].

Vizsgaltam fenol fotokatalitikus oxidaciojanak ssbégét az egyes fotokatalizatorokon,
napfénnyel tortéh gerjesztés esetén is. Az eredmények alapjan rapgéiatd, hogy a 3 nem
adalékolt, nagyrészt anataz fazist tartalmazo tbsitta féennyel nem (vagy alig) gerjeszthétan-
dioxid Iényegesen nagyobb hatékonysaggal bontgmaltf mint a lathatd fényre is aktiv, adalékolt
fotokatalizatorok.

Az eredmény magyarazatara vizsgaltam a fotokataliokra jellemé& aktivitasok

hullamhossz szerinti flggéset @bra).

1,4
- 0.25
W TiO2-LH
> 12- B Ti02-P25 ool
“ O Ti02-AA
= | B Ti02-AR oas)
2 1.0 B Ti02-VLP7000
@ B TiO2-N o10)
<081
g O
E 0.054
_g 0,6
17 0.00+
o 406 466 517 594 633
F04-
g ol273 / x
= 0,206
€02
0,045 0,048
’ ! 0,019 0,007
0,01 m m -
360 406 466 517 594 633
Hulldmhossz (nm)

2. abra

Fotokatalizatorok aktivitdsanak hullamhossz szefilggése

A nem adalékolt, nagyrészt anataz fazist tartafntéan-dioxidok (TiQ-LH, Aeroxide P25,
Aldrich anatdz) UV megvilagitas esetén jeteein nagyobb hatékonysagot mutatnak, mint az
adalékolt és/vagy rutil fazisa titan-dioxidok. Lath fénnyel val6 gerjesztéskor nagyobb

hatéekonysaggal alkalmazhatéak az adalékolt, illeiné fazist tartalmazo titdn-dioxidok, ami mar
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lila megvilagitas esetén is egyértélen latszik, de a nagyobb hullamhosszak felé halatwacsak
a KRONOS cég altal gyartott T/LP7000-es fotokatalizator mutat jeléaebb aktivitast. Bar ez
utdbbi fotokatalizator gerjesztléeta lathatdé fény teljes hullamhossztartomanyabaontzan a
hasznosul6 fotonok aranya a lathatd feny hullanttegemanyanak jeletd részében két
nagysagrenddel kisebb, mint a nem adalékolt, an@#su titdn-dioxidoknal UV megvilagitas

esetén.

7. Amorf titan-oxid-hidroxid rétegbe agyazva immoblizalhatok a kristalyos TiO;
nanorészecskék ugy, hogy a fotokatalizatorok mégzik aktivitdsukat. A kialakitott feltlet
ellenall az UV fénynek, és a gerjesztett fotokataator részecskék okozta oxidativ hatasnak
[13].

A kezelend keramiapapir egyik oldalat désdz6r atitattam etil-alkohollal, ezt kdven
titan(IV)-etoxiddal impregnaltam, majd a fellleegy festékszord segitségevel vittem fel az etil-

alkoholban szuszpendalt kristalyos Fi@anorészecskékeld.(abra).

Impregnalas titan-etoxiddal

[35)
— @ Kerémiapapir

Kristilyos Ti0O, felszérdsa

Festéksz6rd

TiO, részecskék 9 \

etanolban szuszpendélva

-'/
—

3. abra

Nitrogén

TiO, nanorészecskék immobilizalasanak sematikus abraja

A 24 6ras szaradas soran az alkoxid elhidrolizévad) nedvességtartalmaval és az ekkor
keletke® amorf titan(IV)-oxid-hidroxid réteg rogziti a fdtatalitikusan aktiv TiQrészecskéket. A
szaritast kovéen desztillalt vizzel lemostam a nem rogzult réskéket, majd a fellleten
esetlegesen jelen l&szerves szennyék lebontasa érdekében a nedves keramiapapirokabtiov

24 oréara UV fénycsovek ald helyeztem.



A mobdszerrel d@allithatd fotokatalitikusan aktiv felilet hatékoAga kivaldan
reprodukalhaté. Harom kulonb®zalkalommal készitett, immobilizalt titAn-dioxiddddevont
keramiapapir fotokatalitikus aktivitasa kdzott < Bierést mértem. A kialakitott fotokatalitikusan
aktiv fellilet megrizte az aktivitasat az 5x2 oOras fotokatalitikusékietek soran. Szabadtéri
kisérletekkel igazoltam, hogy a kialakitott felUlatkalmas vizben jelen 18vszennyezések
fotokatalitikus artalmatlanitasara napfénnyel tift@erjesztéskor is, valamint készitettem egy
olyan viztisztité-berendezést, melynek Uzemeltetiggesen a napfényre bizhato.
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