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1. Bevezetés, célkitiizések

A nanotechnologia napjaink egyik legdinamikusabban és leglatvanyosabban fejlédo
tudomanyaga, mely a modern kémiai, fizikai és sok esetben a bioldgiai tudomanyok hatarara
helyezhetd. A széleskorii kutatasok eredményeképpen szamos kémiai, fizikai és biologiai, ill.
orvosbiologiai probléma megoldasa valt, ill. valik lehetévé. A kutatasok f6 iranya gyakran a
nanoszerkezetli anyagok eldallitdsa és azok vizsgalata, amely a tapasztalatok szerint elmélyiilt
kolloidkémiai ismereteket igényel. A szabalyozott kolloidkémiai eldallitasi modszerek, mint a
szol-gél eljaras lehetdséget adnak arra, hogy szabalyozott részecskeméretli, nagy fajlagos
feltilettel rendelkezd, eltérd kristdlyossagi fokot mutatd termékeket allitsunk eld. A kicsiny
mérettel, ugyanakkor nagy feliileti energiaval rendelkezd nanorészecskéket hordozd anyagok
kiilsd, ill. belsd feliiletein rogzitve stabilizalhatjuk, ezzel elkeriilhetd a részecskék onként
végbemend aggregacidja, tovabba nagy fajlagos feliilettel jellemezheté nanokompozit
anyagok allithatok eld. A nanorészecskék, ill. a nanoszerkezeti anyagok gyakorlati
jelentdsége abban 4ll, hogy szerkezetiiknek kdszonhetden szokatlan elektromos és katalitikus
tulajdonsagokkal rendelkezhetnek, ezen kiviil kiilonleges optikai tulajdonsagokat is mutatnak.
A félvezetd anyagokbdl eldallitott nanoméretli részecskék megfeleld koriilmények kozott
hatékonyan alkalmazhatdék a napenergia kémiai energiava torténd alakitdsdban, tovabba a
kornyezetiikben 1évé szerves molekuldk oxidacigjdban. E tulajdonsdgokat hasznositja a
nagyhatékonysagli oxidacios eljarasok legdinamikusabban fejlddd teriilete az un. heterogén
fotokatalizis.

A kornyezetszennyezés vilagméretli problémdjat sokan €s sokféleképpen probaltak
megoldani. A ma ismert és iparszeriien alkalmazott viztisztitasi eljarasokkal sok esetben
lehetetlen a vizben, oldott formaban jelen 1évd, bioldgiailag nem lebomlé szerves molekulak
eltavolitasa. Ezen anyagok karos mutaciokat okozhatnak a természetben és nem ritkan rakos
megbetegedések kivaltd okai lehetnek. A heterogén fotokatalizis kutatasdval foglalkozo
szakemberek célja, hogy a korlatlanul rendelkezésiinkre all6 napfény energidjat felhasznalva
eltavolitsak a vizes koOzegben jelenlevd szerves anyagokat az altaluk optimalizalt
koriilmények kozott eldallitott, fotokatalitikusan aktiv anyagok felhasznalasaval. A titan-
dioxid, mint potencidlis fotokatalizator anyag elényos fizikai és kémiai tulajdonsagai miatt a
kutatasok kozéppontjaba keriilt. Emellett természetesen szamos félvezetd anyagot (pl. ZnO,
Sn0O,, ZrO,) vizsgaltak ¢és mindsitettek fotokatalitikus kisérletekben. A réteges kettds
hidroxidokat, mint lehetséges adszorbens-fotokatalizator rendszereket csak az utobbi idékben

kezdték intenziven kutatni. Jollehet az anyagcsoport régdta ismert, de eddig inkabb a



gyogyaszat €s az ipar hasznalta ki annak elényos tulajdonsagait. A réteges ketts hidroxidokat
egyszerlien €s olcso kiindulasi anyagokbol eld lehet allitani, tovabba jelentds fotokatalitikus
aktivitast mutathatnak Osszetételiiktol és az eldallitasi koriilményeiktdl fiiggden, ami tovabb
noveli jelentdségiiket, mindemellett a természetbe kijutva semmiféle veszeélyt nem hordoznak.
A fotokatalitikus viztisztitasi eljardsok ipari méretekben torténd megvalositasa nehézkes ¢és
eddig nem sok eredménnyel szolgélt, mivel a szuszpendalt katalizator anyagok visszanyerése
a megtisztitott folyadékfazisbol rendkiviili mértékben dragitja a technologiat (a katalizator
szlirése, mosasa, regeneralasa). E probléma kikiiszobolhetd, valamint lehetdség nyilik az
aramlo rendszerekben, minimalis katalizator veszteséggel megvalositott viztisztitds, ha a
katalizator anyagot vékony rétegek, azaz filmek formajaban juttatjuk a megtisztitandod
vizekbe.

Kutatasaim célja volt, hogy a kontrollalt kolloidkémiai ¢éldallitasi modszerek koziil
szol-g¢l eljarassal nanoméretii, anataz titan-dioxid részecskéket allitsak eld, majd azokat un.
heterokoagulaciés modszert alkalmazva, rétegszilikat lamelldkon stabilizaljam. Valtozatos
anyagszerkezet vizsgélati modszerekkel szdndékoztam a kiindulési titdn-dioxid minta és a
nanokompozit anyagok szerkezetét jellemezni ugy, mint rontgendiffrakcio, kisszogl
rontgenszoras, alacsony homérsékletli nitrogén adszorpcid. Vizsgalni szandékoztam az
eldallitas  kortilményeinek hatdsat a nanokompozit anyagok szerkezeti ¢€s optikai
tulajdonsagaira.

Célom volt tovabba, hogy az Un. egyilitt lecsapas modszerét alkalmazva olyan réteges
szerkezetli kettés hidroxid mintak eldallitdsa, melyek tartalmaznak fotokatalitikusan aktiv
cink-oxid komponenst. A mintak készitése soran alkalmazott paraméterek, mint homérséklet
¢s Oregitési 1d6 szerkezetre, morfologiara és kémiai Osszetételre gyakorolt hatasat is vizsgalni
szandékoztam.

Célkitlizésem volt, hogy valtozo6 (titdn-dioxid), ill. alland6 feliileti toltésti (réteges
kettds hidroxid) részecskékbdl bemeritéses, onrendezddd technikaval ultravékony rétegeket
allitsak eld. A filmek felépiilését indirekt (UV-Vis spektrofotometria) és direkt (atomi erd
mikroszkdpia) modszerekkel igyekeztem mindsiteni, és kisérletet tettem arra vonatkozdan,
hogy a kétféle fiiggetlen modszerrel kapott eredményeket mennyiségileg 6sszehasonlitsam.

A fotokatalitikus lebontasi kisérletek soran elsé célként tliztem ki, hogy a kiilonb6z6
kémhatésu titdn-dioxid szolok felhasznalasaval eldallitott TiO,/rétegszilikat nanokompozotok
fotokatalitikus hatékonysagat diklor-ecetsav fotooxidacidjaban teszteljem és vizsgaljam, hogy
az eldéallitas koriilményei miként befolyasoljak a hatékonysagot. Valaszt kerestem a

hordozénak a fotokatalizis folyamataban betoltott szerpére is. Vizsgéalni szandékoztam a



fotooxidacié mechanizmusat azaz, hogy a diklor-ecetsav molekuléi a tombi folyadék fazisban
az oxidalo tulajdonsagt reaktiv gyokok részvételével vagy a titan-dioxid részecskék feliiletén
megyvilagitas hatasara kialakulo elektron-lyuk parokon szenvednek oxidaciot.

A lebontasi kisérletek esetén tovabbi célom volt, hogy a bemeritéses technikaval
készitett filmeket fotokatalitikus hatékonysagat szerves szinezék oxidacidjaban teszteljem és
vizsgaljam a filmek rétegvastagsaga ¢és fotokatalitikus hatékonysaga kozotti kapcsolatot,
tovabba a réteges kettds hidroxid és a referencia katalizatorként hasznalt Degussa P25 TiO,
fotokatalitikus hatékonysaganak 6szzehasonlitésa.

Célom volt, hogy megallapitsam szuszpenziok, avagy vékonyrétegek alkalmazasaval
lehet magasabb fotoktalitikus hatékonysagot elérni. Tavolabbi célul tliztem ki olyan kémiailag
¢s mechanikailag stabil filmek ¢él6allitasat, melyek egyszeriien, gyorsan regeneralhatok és
egymds utan tobbszor felhasznalhatok a fotooxidaciés lebontasok soran szamottevd

hatékonysag csokkenés nélkiil.



2. Irodalmi attekintés

2.1.  TiO, el6allitasanak modszerei

Az utobbi harom évtizedben a titan-dioxid eldallitasaval foglalkozo publikaciok szama
ugrasszeriien megnétt. Viszonylag rovid 1d6 alatt kutaték ezreinek figyelme kozéppontjaba
keriilt koszonhetden valtozatos alkalmazasi lehetéségeinek. A titdn-dioxidot toltdanyagként
hasznélja a gyogyszer, ill. kozmetikai ipar, festékanyagként a vegyipar €és bizonyos esetekben
az ¢lelmiszeripar is alkalmazza, mint adalékanyag. Ezek a felhasznalési teriiletek is hiven
tiikkrozik, hogy a titan-dioxid mindennapi életiink részét képezi. Ami a kutatok érdeklodését
nagymértékben a titdn-dioxid eldallitasara és szerkezetének kutatdsara forditotta, annak
félvezetd tulajdonsidga. Alkalmazhatjdk fotokatalizatorként, katalizator hordozoként, a
kornyezetvédelemben hasznalatos katalizatorok kiinduldsi anyagaként, gaz érzékeld
szerkezetek {6 alkotdjaként [1-4], s6t szdmos beszamoldt talalhatunk, melyekben
fényelektromos cellak Osszetevojeként emlitik [5-7]. Ha az eldallitott részecskék mérete a
nanométeres tartomdnyba esik, akkor nanorészecskékrdl beszéliink, tovabba az ebbe a
mérettartomanyba esd kolloid inhomogenitdsokkal rendelkezd anyagokat, nanoszerkezetli
anyagoknak nevezziik. Ezek az anyagok szerkezetiiknek koszonhetéen nagy fajlagos
feltilettel, szokatlan elektromos ¢és katalitikus tulajdonsagokkal rendelkezhetnek, ezen kiviil a
nanorészecskék kiilonleges optikai tulajdonsadgokat mutatnak. Ezen utdbbi effektus jelenléte
onnan ismerhetd fel, hogy a nanorészecskék abszorpcids, ill. emisszios spektrumaban az un.
kék eltolodas figyelhetd meg. Brus a 80-as évek vége felé dolgozta ki kvantummechanikai
modelljét nanorészecskék vizsgalatdhoz [8, 9]. Ismerve a nanorészecskék optikai
tulajdonsagait kiszamithatd a nanoklaszterek atlagos mérete az egyszertiisitéseket is tartalmazé
(1) egyenlet alapjan. A tapasztalatok szerint a nanorészecskéket tartalmaz6 minta ugyanezen
anyag makrokristalyos (tombi) formajahoz képest kisebb hullamhossziisagi fényt képes
elnyelni, ez a mar kordbban emlitett, un. kék eltolodas a lathato, ill. az ultra-ibolya
spektrumban. A nagyon kis részecskemérettel rendelkezd anyag gerjesztéséhez nagyobb
energidju fényre van sziikség, mert a félvezetd tiltott savja kiszélesedik a részecskeméret

csOkkenésével. A nanorészecskék atmérdje az alabbi egyenlettel szdmolhato [10]:
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ahol E,() €s Egusmp) @ nanorészecskék és a tombfazisu részecskék gerjesztési tiltott savjanak
energiaja, 2 a Planck allando, i a gerjesztett elektron és lyuk par (exciton) egyiittes effektiv
redukalt tomege, e az elektron toltése, £ a félvezetd dielektromos allanddja, R a részecskék
sugara. A nanorészecskék az abszorpcios spektrumdbdl a gerjesztési kiiszobértéket (Ag)

meghatarozva a tiltott sav energidja szamolhato:

o
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A titan-dioxid fizikai és kémiai tulajdonsagai a részecskemérettel, a részecske alakkal,
¢és a kristalyossag mértékével erdteljesen befolydsolhato. Titan-dioxidot sokféle modszerrel
allithatunk eld, melyek soran kiindulhatunk szervetlen [11], ill. szerves titan-vegyiiletekbol
[12]. Titan (IV)-vegyiiletek erésen savas kozegben végrehajtott termikus hidrolizisével, titan-
tetraklorid langhidrolizisével, titan-kloridok, ill. titan-alkoholatok hidrolizisével valtozatos
szerkezetl titan-dioxid termékek allithatok eld. Kiilonleges érdeklédés mutatkozik a szol-gél
modszer irdnt, amely a kiinduldsi vegyiilet kémiai tulajdonsdgaitél ¢és az eldallitas
koriilményeitdl fiiggéen lehetdvé teszi az Osszetétel és a mikroszerkezet szabalyozott
valtoztatasat. Annak ellenére, hogy a szol-gél modszer igen elterjedt, vannak bizonyos
hatranyai. Tipikusan, az igy eldallitott termékek tobbnyire amorf szerkezetiieck és tovabbi
hémérsékletkezelés sziikséges ahhoz, hogy nagyfoku kristalyosodést idézziink eld benniik.

Khalil és mtsai [13] titan(I'V)-izopropilatbdl kiindulva allitottak eld titan-dioxidot szol-
gél modszerrel, majd a kapott termékeket 400 °C-on hoékezelésnek vetették ala. Rontgen
diffrakcids és nitrogén adszorpcios vizsgalatokkal mindsitették a mintdkat. Az eldallitas
bizonyos paramétereit valtoztatva eltérd szerkezetii anyagokat kaptak. A szerves kiindulési
anyagot apolaris oldoszerrel (n-heptan) elegyitve, majd viz alkalmazédsaval elhidrolizalva
erdsen aggregalt, porusos termékeket nyertek, mig olddszerként 2-propanol hasznalva sokkal
tomorebb részecskékbdl felépiild rendszereket kaptak. Termoanalitikai vizsgalatokkal
ramutattak arra, hogy az eldallitott mintdk TiO; - y H,O, ahol y = 1,2 képlettel irhatok le. A
rontgendiffrakcids vizsgdlatok megmutattak, hogy a hidrolizissel kapott termékek amorf
szerkezetiiek és csak megfelel6 hdmérsékleten végzett kalcinalassal nyerhetd kristalyos titan-
dioxid.

A fent emlitett kiindulasi anyagot és modszert mas kutatok is eldszeretettel
alkalmaztdk [14, 15] és igen hasonld eredményre jutottak. A hidrolizis termékeit valtozatos
hémérsékleteken kalcinaltak. A kezelés hémérsékletét 550 °C-ig emelve a kristalyos anataz

fazis hanyada, ill. a krisztallitok mérete folyamatosan novekedett. 550-600 °C hdmérsékleti



tartomanyban kevert, anatdz-rutil fazis kialakuldsat tapasztaltdk, mig ennél magasabb

hémérsékleteken kezelve a mintdkat kizardlag a rutil fazis kialakuldsat figyelték meg.
Titan(I'V)-etilatbol kiindulva gdmb alakt, monodiszperz TiO-ot allitottak eld

Barringer és mtsai [16]. Az eléallitott részecskék atlagos atmérdje 300-600 nm-nek adodott a

transzmisszios elektronmikroszkdépos mérések alapjan. Ramutattak, hogy a részecskék
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novelték. A diszperzid vizes kozegben torténd oregitése, valamint a mosasi eljaras erdteljesen
befolyasolta a részecskék feliileti szerkezetét. Ugy gondolték, hogy a mosasi eljaras révén a
részecskék feliiletén 5-10 nm kiterjedésti kristalyos réteg alakul ki, tovabba, hogy az
regedési folyamat soran a termékek fajlagos feliilete t5bb mint 100 m?*/g-mal is csdkkenhet.
A szol-gél eljarasban keletkezett anyagok Osszetételét termoanalitikai vizsgalataik alapjan
titan-dioxid-hidratként hataroztdk meg.

Az eldallitas soran keletkezett szolok, ill. gélek Gregitésének hatasat Zhang €s mitsai,
valamint Hsiang és mtsai is vizsgaltdk [17, 18]. Nagy fajlagos feliiletli, mezoporusos TiO,-ot
allitottak eld szol-gél modszerrel. Megallapitottak, hogy az dregitési idé ndvelésével az anataz
kristalyracsan jelenlevo hidroxil csoportok szama csokken és igy az oxigén hianyos helyek
mennyisége is csokken a kalcinalas folyaman. Kovetkezésképpen, ndvelve az oregitési idot az
anataz krisztallitok ndvekedésének sebessége a kalcindlds soran csokken.

Mivel a kristalyos titan-dioxid fazis kialakitasa tobb szempontbdl is fontos lehet, egyre
tobb kutato torekedett arra, hogy egyszeri és konnyen kivitelezhetd eljarast dolgozzon ki
ennek megvalositdsara. A kutatdsok sordn arra torekedtek, hogy minél alacsonyabb
hémérséklet alkalmazasaval egyre nagyobb mértékii fazisatalakulast valtsanak ki. Erdekes
eljarast dolgoztak ki Liu és mtsai [19], hogy nanoszerkezetli anatdz titdn-dioxidot allitsanak
el szol-gél modszerrel €s az azt kovetd alacsony homérsékletli kalcinalassal. Az eljaras soran
alkalmazott jdonsdg az volt, hogy a szol-gél szintézis kozben a kolloid diszperziét UV-
fotonokkal sugaroztdk be, mivel feltételezték, hogy a besugarzas hatasara feliileti oxigén
hiany alakul ki, ami Ti’" hibahelyeket hoz 1étre a feliiletben. Masképpen megfogalmazva, a
titan-dioxid feliiletében 1évé Ti*"-ionok redukalodnak Ti** formava, mivel a feliiletben oxigén
hiany 1ép fel, t.i. az O*-ionok hatrahagyjak elektronjaikat, amelyet két szomszédos Ti*" vesz
fel. Vizsgalataikkal megmutattak, hogy a fent emlitett eljarassal készitett mintdkban az amorf
— anatdz fazisatalakulas mar 100 °C kortli hdmérsékleten is lezajlik, kOszOnhetéen a

feliiletben kialakult oxigén hidnynak.



A hidrotermalis kezelés hatékonysagara hivta fel a figyelmet Wang ¢s mtsai [20]. Kis
mértékben agglomeralt, ultra kis (d = 10 nm) részecskéket tartalmazo anataz TiO,-ot allitottak
el hidrotermadlis eljardssal, eldzetesen szol-gél modszerrel készitett titan-oxid-hidroxidbol.
Megfigyelték, hogy a 180 °C-on hidrotermalis koriilmények kozott kezelt TiO, anatdz minta
akar 800 °C-on torténd hokezelés soran sem szenved fazis atalakulast, ill. részecske méret
novekedést. Savas kozeg alkalmazasaval, hidrotermalis kezeléssel nanokristalyos rutil TiO,-ot
is eldallitottak. Kisérleteikkel megmutattak, hogy a hidrotermalis kezelés hatékony modja
lehet a TiO, kristalyositdsdnak enyhe koriilmények kozott.

Yanagisawa és Ovenstone hidrotermalis kezeléssel amorf TiO,-bol kristalyos terméket
allitottak eld [21]. A kezelés koriilményeit (pH, hémérséklet, kiinduldsi anyag mindsége)
megfelelden valtoztatva szabalyozni tudtdk a keletkezett anyagok kristalyossagi fokat és
fajlagos feliiletilket. Ramutattak arra, hogy a viz jelenléte a kristalyosodéasi folyamatban
katalizal6 hatasu, mivel a jelenlevé viz az amorf ,titaniat” felépité TiOs oktaéderek
atrendezddését segiti eld. Ennek eredménye egy nagyfoku kristalyossagot mutatd rendszer.
Az anatazban ¢€s a rutilban a TiOg oktaéderek kiillonboz6é modon kapcsoldodnak egyméshoz (1.
abra), maga a fazisatalakulas ezen oktaéderek atrendezddésével valosul meg.

A hidrotermalis folyamatban jelenlevo sosav hatasat is vizsgaltak. Megallapitottak,
hogy a krisztallitok mérete csokkent, 0sszehasonlitva azzal a rendszerrel, amelyben nem
tortént sav hozzdadés, tovabba, a savassag novelésével a krisztallitok mérete drasztikusan
lecsokkent. Megfigyelték, hogy a sav jelenlétének hatasara a rutil és a brukit modosulatok is
megjelentek a mintakban. Mindezen eredmények bebizonyitottak, hogy a rendszerben
jelenlevé sav megvaltoztatja a kristalyosodas mechanizmusat gy, hogy alacsonyabb

aktivalasi energiaju utakat nyit meg a rutil és a brukit fazis kialakulasahoz.

1. Abra Az anataz és a rutil szerkezete



Az anataz-rutil fazisatalakulds homérsékletének csokkentésének lehetdségét vizsgalta
Ha és mtsai [22]. Erdekes tapasztalataikrol szamoltak be, mivel a lecsapott TiO, termékben az
emlitett fazisatalakulds homérsékletét sikeresen lecsokkentették tigy, hogy a lecsapott anyagot
alkoholos mosasnak vetették ald. Azt talaltdk, hogy ezen eljaras alkalmazasaval a
fazisatalakulas hémérsékletét akar 250 °C-kal tudjak csokkenteni, amely egyébként 500-600
°C tartomanyban kovetkezik be. Magat a folyamat mechanizmusat a kristalyositas altal kapott
anataz faziskémiai allapotaval igyekeztek magyarazni.

Szol-gél eljarassal készitett, mangan(Il)kationokat tartalmazoé titdn-dioxid mintdkban
lejatszodo anataz-rutil fazisatalakulas jellemz6it mutatja be Arroyo és mtsai [23]. A szintézis
utdn kozvetleniil kapott, kezdetben rontgenamorf porokat kalcinaldsnak vetették ala és
megfigyelték, hogy azok a mintdk, amelyek csak kis mennyiségben tartalmaztak
mangan(Il)kationokat (< 1,5 mol%) kizarélag anatdz moddosulattal rendelkeztek, emelve a
szennyezd ionok mennyiségét, a rutil fazis kialakuldsa erételjesebb lett. A hozzaadott anyag
befolyésat e tulajdonsagra a kdvetkez6 mdédon magyaraztak. A szennyezd anyag valtozésokat
1déz elé a TiO, kristaly racsdban. Ezek a valtozdsok erdsen fliggenek a szennyezd ion
toltésétdl és méretétdl. Olyan kationos szennyezok, amelyek toltése négyszeresen pozitiv
novelhetik a kristdlyracsban elfoglalt helyiiktdl fiiggden. Az adalék ionok mind
intersticidlisan, azaz racs kozi térben, mind racsponti pozicidkban képesek helyettesiteni a
titan(I'V)kationokat. Amennyiben a kationok, mint a mangan(Il)kation a titan(I'V)kationt a
racspontban helyettesiti, az oxigén hiany novekszik, de ha racskozi pozicidban foglal helyet
az oxigén hianyos helyek koncentracidja csokken, hatraltatva a fazisatalakulasat sebességét.
Tehat az anatdz féazis stabilitdsa azzal magyardzhato, hogy a mangéan(II)kationok a TiO,
kristalyaban racskozi pozicioban talalhatok eldsegitve az oxigén hibahelyek csokkenését.

Az eléallitas koriilményei kozill a kozeg hatasat vizsgalta Farias [24]. Szol-gél
modszerrel allitotta elé mintéit azzal a valtoztatassal, hogy nemcsak tiszta desztillalt vizet,
hanem kiilonféle fém-sok (KCl, CaCl,, NiCl,, CoCl,, MnCl,) telitett oldatait alkalmazta
szintézis kozegként. Rontgendiffrakcids vizsgalatokkal kimutatta, hogy mindazok a mintak,
amelyeket telitett fém-kloridok oldataban készitett, kristalyos anatdz és brukit fazisokat
tartalmaztak, ugyanis az a minta, amelyet tiszta desztillalt vizben allitott el6 amorf jellemu
volt, ahogyan ezt mar koradbban tobben kozolték. Kisérletei szerint az anataz fazis eldallithato
anélkiil, hogy el6-, vagy utokezelést kellene végrehajtani a mintan.

Szintén a szintéziskdzeg hatasat vizsgaltdk Tang és mtsai [25]. Titan(IV)-izopropilat

hidrolizisével allitottak el6 nanoméretii rutil TiO,-ot. Ha a szintézis kozegét semleges vagy
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lugos kémhatasunak allitjak be, akkor a hidrolizis terméke csapadékszerti és a szaritas utdn
rontgenamorf tulajdonsagu. Allitasuk szerint a rutil fazis még 600 °C-on torténd kalcinalas
utan sem jelenik meg. Amennyiben a kdzeg savas jellemii, a hidrolizis terméke szol allapotu,
tovabba a kozeg savassagat novelve a rutil fazis hanyada egyre nd. A rutil, ill. az anataz
modosulat kialakulasat a TiO, klaszterek goc képzodésének, ill. goc novekedésének mindsége
hatdrozza meg. Ha a kondenzéacié mar a hidrolizis teljes lejatszodasa elott elkezdddik, akkor
ez kedvez az amorf, ill. a metastabil anataz fazis kialakuldsdhoz. Ez tapasztalhaté semleges
vagy bazikus kozegben, ahol igy a rendezett szerkezet kialakulasa gétolt és a szaritott gél
amorf jellegli. A savas kozeg a hidrolizis sebességét fokozza és ezzel egy idében csokkenti a
kondenzaci6 sebességét. A szintézis koriilményeit helyesen megvalasztva, alacsony
hémérsékleten, erdsen savas kdzegben rutil TiO,-ot tudtak eldallitani.

A szol-gél szintézisben hasznalhaté 0j, Ti;O4(OEt)yy 0Osszegképlettel leirhato
kiindulasi anyagot, allitott eld0 Wu és csoportja [26]. Ezen anyag felhasznalasaval nagyobb
fajlagos feliilettel, nagyobb porozitassal ¢s nagyobb fotokatalitikus aktivitassal rendelkezo
TiOs-ot Aallitottak eld, Osszehasonlitva a titdn(IV)-izopropilatbdl eldallitott mintaval. A
részecskék mérete 12 nm koriilinek adodott. Ezek az 1n. titdn-oxo-klaszterek
alacsony viztartalmu korilmények kozott. A titan-oxo-klaszterek nanoméretii €pitéelemei
lehetnek a nagy rendezettségi fokot mutato, kristalyos TiO, szerkezetnek.

Kang ¢és mtsai [27] mds modszert mutattak be jol kristdlyosodott anatdz TiO,
eloallitasara. Az eljarast szolvotermalis modszernek nevezték el, mely sordn a kiinduldsi
anyagot szerves oldoszerrel elegyitve autoklavba helyezték és 300 °C-on, 40 atm nyomason
kezelték meghatarozott ideig. A kezelés eredményeként kivalt szilard fazist elvalasztottak,
majd acetonban mostak. A termék szaritdsat kdvetden kristalyos anatazt kaptak. Az ily médon
eléallitott minta fajlagos feliilete tobb mint kétszer nagyobb volt, mint a klasszikus szol-gél
szintézissel eldallitott titan-dioxidé. Ramutattak, hogy a szolvotermalis eljaras megbizhato és
reprodukélhat6 eljarads nanoméretii, kristalyos anataz eldallitasara.

Ahogyan az elézdekben is lathatd volt, a TiO, mintdk kristalyossagi foka és kristaly
szerkezete mellett, egy masik fontos paraméter a mintdk porozitasa, ill. a poérusméret-
eloszlasa. Legtobbszor az eldallitott mintdk mikro-, és mezoporusos jelleget mutatnak [12, 13,
28]. Kizarolag mezopdrusokat tartalmazé anatdz TiO,-ot Aallitott el6 Wang és mitsai
hidrotermalis szol-gél szintézissel [29]. Pérusképzd anyagként glicerint hasznaltak. A szerves
titan prekurzort etanollal elegyitették, majd stabilizatorként acetil-acetont adtak az intenziven

kevert rendszerhez. Ezt kdvette a sav beadagolasa, majd végiil a glicerin hozzdadasa, amelyet
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valtozatos TiO,/glicerin tomegaranyoknal végeztek el. A mintak gélesedése utan az anyagokat
beszaritottak, melyek a vizsgalatok szerint rontgenamorf tulajdonsaguak. Ezt, az altaluk
xerogélnek mindsitett terméket 120 °C-on hidrotermalis kezelésnek vetették ala, mely soran a
mintdban kristalyos anatdz TiO, keletkezett. A kapott terméket tovabbi kalcinalasnak (400 °C-
on) vetették ala és igy nagymértékben kristalyosodott anatazt nyertek.

Régota kozismert tény, hogy a szerves molekuldk, mint a polietilén-glikol vagy a
poliamidok megfeleléek ahhoz, hogy az eldallitott mintak fajlagos feliiletét, ill. a pérusméret
eloszlasukat szabalyozzak. Uj tipusu, templatos modszerrel allitott eld TiO, nanorészecskéket
Colén és mtsai [30]. Az eljards sordn kiilonb6zé mennyiségben hasznaltak aktiv szenet
porusképzd anyagként. Ramutattak, hogy az aktiv szén alkalmazasaval sokkal nagyobb
fajlagos feliiletli TiO,-ot képesek eldallitani, mint az egyszerli szol-gél modszerrel. Jollehet,
az éltaluk szol-gél modszerrel eléallitott minta fajlagos feliilete minddssze 13 m?/g-nak
adodott. A mintdikban meghatarozott porusatmérék mérete két atlagmérettel volt
jellemezhetd, 35 és 100 A koriili értékekkel. A mintakat 450 °C-on kalcinalva a széntartalom
teljesen eltavolithato és nanoméretli, nagy fajlagos feliiletli, porusos anatdz nyerhetd.

A templatos eljaras uj modszerét mutatta be Seok és Kim [31]. Kisérleteik soran szol-
g¢él modszerrel eldallitott szilika (szilika gél, amorf SiO,) matrixban allitottak elé nanoméretii
Ti0,; részecskéket titdn(IV)-oldat hidrolizisével. Az eljaras soran Na,Si0;- (viziiveg) oldatot
hasznaltak szilika forrasként. A TiO, krisztallitok mérete az Gregitési idével nem valtozott,
amennyiben a részecskék a szilika matrix nanoporusaiban keletkeztek. Mig azon TiO,
krisztallitok mérete, amelyeket titan(IV)kationok vizes oldataibol allitottak el egyszeri
hidrolizissel, az 6regités idStartamanak novelésével nétt. A mintdk FT-IR és 2’Si-NMR
vizsgélatai megmutattdk, hogy a templatos mintakban Ti-O-Si kotések alakultak ki. Ez
utdbbit rajtuk kiviil, pl. Cheng és mtsai [32] is megallapitottak, ill. megfigyelték, hogy a
kalcinalas soran bekovetkezo részecske- (krisztallit) méret novekedés elkeriilhetd.

Szintén templat alkalmazéasaval, homérséklet szabalyozott szol-gél moddszerrel,
allitottak eld rutil és anatdaz nanorudakat [33]. A rudak hossza néhany mikrométer volt, mig
atmérdjiik 100-300 nm kozott valtozott. Porézus alumina membrant hasznaltak templatként,
melyet a szerves titdn prekurzort is tartalmazo elegybe meritettek. Az eldallitott nanorudak
szenzorként, detektorként vagy hatékony fotokatalizatorként hasznéalhatok.

Titan-dioxidbol és aluminium-oxidbol all6 vegyes keveréket allitott eld Sivakumar és
csoportja, ,alkoxidmentes” szol-gél moddszerrel titanil-szulfat és aluminium-nitrat
felhasznalasaval [34]. Az alumina szerkezeti mddositoként viselkedett a TiO, mellett ¢és a

kialakult vegyes oxidok szerkezete, valamint tulajdonsdgai az Osszetétellel erdteljesen
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valtoztak. Az alumina moélaranyanak novelésével a mintdkban az anatdz-rutil fazisatalakulasi
hémérséklet nétt. A szintézis soran kapott xerogélek 200 °C-os hékezelés utan meglepden
nagy, 375-715 m’/g fajlagos feliilettel rendelkeztek. Természetesen a magasabb
hémérsékleten végzett kalcinalds hatasara (500 °C és 800 °C) a meghatarozott fajlagos feliilet
csokkent. A 60% TiO»-ot és 40 % Al,Os-ot tartalmazo rendszernél 800 °C-on, 3 6ran at tartd
kalcinalas soran 108 m*/g fajlagos feliiletet sikeriilt megtartani. A mintak porusméreteloszlés
analizise azt mutatta, hogy az atlagos poérus atmérd a 2-17 nm-es mérettartomanyba esett.
Erdekes és tjszerii modszerekkel is allitottak elé nanokristdlyos TiO,-ot. Erre példa
Zhou ¢és mtsai altal bemutatott elektrokémiai oldas [35]. Acetil-aceton ¢és etanol keverékében
tiszta, fém titdnbol anddos oldassal valasztottak le a Ti(OEt)(acac), prekurzort (m + n = 4),
majd eme koztitermék hidrolizisével allitottdk el a TiOp-ot, amely a 200-900 °C

hémérsékleti tartomanyban stabil anataz szerkezetet mutatott.
2.2.  TiOy/rétegszilikat nanokompozitok eldallitasa és jelentdsége

Ahogyan az el6zéekbdl lathatd volt igen nagy érdekléddés mutatkozik a rendkiviil
kicsiny mérettel (d = 1-5 nm) rendelkezd félvezetd részecskék eldallitdsa irant. A
nanorészecskék eldallitasa soran sok esetben stabilizatorokat adagolnak a rendszerhez. Ilyen
stabilizatorok lehetnek foszfat tartamu vegyiiletek, polimerek, polielektrolitok, ill. kelat képzd
anyagok. Problémat jelenthet e stabilizdld anyagok eltavolitasa a nanorészecskék melldl,
mivel a részecskék feliilletén bekovetkezd fotokémiai folyamatokat hatraltathatja azok
feltiletén erdsen adszorbedlodott stabilizator, amennyiben a részecskéket, mint fotokatalizator
anyagokat alkalmazzak. Természetesen ezaltal a fotokatalitikus aktivitds csokkenhet. A fent
emlitett probléma, valamint a részecskék aggregacidja konnyen elkeriilhetd, ha azokat
agyagasvanyok feliiletén, vagy lamellaik kozti térben rogzitjiikk. Az igy kialakitott, 0j tipusu
anyagokat nanokompozitoknak, vagy pillérezett agyagasvanyoknak nevezziik. A katalizisben
gyakran haszndlnak zeolitokat [36, 37], aktiv szenet [38] vagy agyagasvanyokat
nanokompozitok eléallitasara. Ez utobbiak koziil eldszeretettel alkalmazzak a vizes kozegben
jol  duzzadé Na-montmorillonitot, amely a rétegszilikdtok csoportjaba tarozik.
Altalanossdgban elmondhatd, hogy a rétegszilikatok kétféle tipusii szerkezeti egység
kombinacidjaval épiilnek fel. Az egyik a tetraéderes szerkezet (T), melyben egy Si** koriil
négy O” ligandum helyezkedik el és igy {SiO4}* ionegység alakul ki, és ezek eltéré modon
illeszkednek egymashoz. A montmorillonitban hiarom oxigénen keresztiil kapcsolddnak

folytonos lemezzé. A masik az oktaéderes szerkezet (O), amelyben egy kdzponti kation (A’
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koriil hat oxigén, ill. hidroxil anion rendez6dik oktaéderes koordinacioban. Az A" helyét
gyakran kozel azonos méretli masik ion foglalja el, ezzel az izomorf helyettesitéssel a
tetraéderes rétegben a Si*'-t Al**-ion, mig az oktaéderes koordinacioban az Al**-iont Mg**-,
Fe’- vagy Fe’™-ion helyettesitheti, tchat negativ toltésfelesleg alakulhat ki. A
montmorillonitban, mint 2:1 rétegszilikdtban egy oktaéderes réteg két egymadssal
szembefordulo tetraéderes réteg kozott helyezkedik el (TOT tipusu dsvany), ahol a tetraéderes
¢s oktaéderes rétegek kozos oxigénekbdl allo rétegen keresztiil kapcsolodnak egymadssal. A
montmorillonit teoretikus szerkezeti képlete: SigO,0(OH)4Alsz33Mgos7 [39]. A tetraéderes
racssikok kozotti Un. interlamellaris térben taldlhatéak a negativ feliileti toltéseket
kompenzal6 kationok. A Na-montmorillonit esetében a kiilonallo TOT-rétegek kozotti
kotderd viszonylag gyenge, igy az interlamellaris térben 1évé Na'-ionok kdénnyen
kicserélhetok (kationcsere kapacitasa 0,7-1,2 mmol/g), az dsvany duzzaddképessége vizben
igen nagy. Az asvény teljes fajlagos feliilete 600-800 m*/g.

A titan-dioxiddal pillérezett agyagasvanyok iranti érdeklodés nagy méreteket 6ltott,
mivel viladgossa valt, hogy kitlinben hasznalhatok fotokatalitikus reakcidkban. Ily modon
nemcsak a fotokatalitikusan aktiv TiO, nanorészecskéket stabilizalhatjak a hordoz¢ feliiletén,
hanem mezopodrusos, nagy fajlagos feliilettel és egyben kivald adszorpcios képességgel
rendelkezd anyagot allithatnak el6 [40, 42-44, 47-56].

Sterte [40] TiO,-dal pillérezett montmorillonitot allitott eld. Titan(IV)-klorid savas
hidrolizisével allitott eld részben elhidrolizalt titan(I'V)-tartalmu részecskéket, ahol ezen ionok
koncentracioja 0,82 mol/L volt. A keletkezett szolt 3 ora, ill. 15 napig terjedd iddtartamig
oregitették. Erdekes, hogy a szerzd kovetkezetesen ,keresztkotéseket kialakito oldatnak”
nevezi rendszerét. A kapott szolt kiilonb6zé molardnynak megfeleléen montmorillonit
szuszpenziokkal érintkeztette. Ezen szuszpenzidk kémhatasat mérve pH = 0,6-1,5 kozotti
értékeket kapott. A 16 o6ras kevertetési ido elteltével, centrifugaldssal elvalasztotta a kapott
termékeket, amelyeket beszaritott, majd valtozatos szerkezetvizsgalati modszerekkel
tanulmanyozta azokat. A mintak nitrogén adszorpcids mérései azt mutattdk, hogy a mintak
kivétel nélkiil a porusos adszorbensekre jellemzd (IV. tipus) izotermat szolgaltatjak. Bizonyos
mintakat hékezelésnek vetett ala és megfigyelte, hogy a rontgendiffrakcios felvételeken a kb.
6° (20) szognél jelentkez6 reflexid intenzitasa a kalcinalas hémérsékletének emelésével
csokken, majd eltinik. Ugy talalta, hogy ez a rendszerben jelen levé mikroporusos
komponensek kollapszusa miatt kovetkezik be. Ezt aldtdmasztottak a mért mikropdrus
térfogat adatok is. Az altala eldallitott kompozitok kialakuldsara elmélet allitott fel, amely azt

mondta, hogy a kompozitképzési folyamat soran a montmorillonit ioncsereképessége révén
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alakulhat ki a pillérezett rendszer. A montmorillonit lamellainak negativ toltésfeleslegét
kompenzalé Na'-ionok lecserélédnek Ti*'-ionokkal, amelyek a titan(IV)-klorid részleges,
savas hidrolizisébdl szarmaznak. Emlitést tesz arra vonatkozolag, hogy korabbi kutatdsok [41]
azt mutattak, hogy Ti(IV) ionok vizes, savas oldataiban tSbbmagva [(TiO)s(OH)2]*" kationok
léteznek. A szerzé szerint azutan, hogy ez a tobbmagvi titan-polikation bejut a
montmorillonit interlamellaris terébe, ahol a natrium ionokat helyettesiti, tovabbi hidrolizist
szenved, és igy titdn-dioxidda alakul. A titdn-dioxid fazis kialakuldsat a rontgendiffrakcios
felvételek minden esetben igazoltak.

Szintén Na-montmorillonit felhasznalasaval allitottak eld titan-dioxiddal pillérezett
nanokompozitokat Yoshida és mtsai [42]. A szerves titan-dioxid prekurzorbdl eldallitott stabil
szolt elegyitették az agyagasvany szuszpenzioval megfeleld ardnyban. Adott ideig tartd
keverés és az azt kovetd centrifugdlasos mosds utdn a minta egy részét hidrotermalis
utokezelésnek vetették ala 200 °C-on egy Ora hosszaig. Megfigyelték, hogy a kezelés hatdsara
a nitrogén adszorpcid utjan mért fajlagos feliilet nagysaga kis mértékben csokkent,
ugyanakkor a poérustérfogat értékek novekedtek, amit azzal magyaraztak, hogy a hidrotermalis
kezelés kozben a titdn-dioxid pilléreket felépitd részecskék mérete kissé novekedett. A
rétegkozi tavolsag szintén ndvekedést mutatott. Megfigyelték, hogy a kezelés hatasara a titan-
dioxid fazis kristalyossagi foka nagyobb lett.

Bernier és mtsai [43] szamos paramétert valtoztattak szisztematikusan a kompozit
képzés sordn és vizsgaltdk, milyen befolyéssal lesz ez a kialakult pillérezett agyagasvany
szerkezetére. Vizsgaltdk a pH, a titan(IV)kation koncentracido, az agyagasvany
mennyiségének, a kompozitképzés homérsékletének befolyasat. Optimalizalni probaltdk az
eldallitas koriilményeit. Titan(IV) forrasként titdn(IV)-kloridot haszndltak és a Sterte szerinti
[40] eljarast alkalmaztak. A valtozatos modon eldallitott kompozitokat rontgendiffrakcioval,
termoanalitikai  moddszerekkel, nitrogén adszorpcidés modszerrel  vizsgaltdk. A
rontgediffrakcids vizsgalatok alapjan megallapitottdk, hogy a 14 A-nél (kb. 6,5°, 20)
megjelend reflexid a nem pillérezett montmorillonitra jellemzd, mig a 24 A-nél (kb. 3,5°, 20)
jelentkezd reflexid az interkalalt, azaz a pillérezett szerkezetre jellemzd, amely intenzitasa, pl.
az alkalmazott titan(IV) koncentracié novelésével erdteljesen nd, de az alkalmazott sav
hogy a TiO, részecskék interlamellaris térben torténd beépiilésével a fajlagos feliilet
jelentésen megndvekszik. Tovabba, még 600 °C-on torténd kalcinalds sem valtoztatja meg

jelentésen a kialakult kompozit szerkezetét, tehat kvazi hdstabil szerkezet alakul ki az
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eldallitasi folyamat soran. Ravilagitottak arra a tényre, hogy az eldallitds koriilményei
olyannyira fontosak, hogy a keletkezett termék szerkezete, morfologidja teljesen eltérd lehet.

Titan(IV)-izopropilatbol eldallitott TiO, szol és Na-montmorillonit felhasznaldsaval
allitott eld pillérezett nanokompozitot Yamanaka és csoportja [44]. A moddszeriikk szerint
eldallitott TiO;, szol nem stabil, szobahdmérsékleten hagyva néhany nap utan fehér iiledék
valt ki. Ezért a kompozitképzést megeldzoen tobb 6ran at intenziven kevertették a szolt és igy
keverték 6ssze a montmorillonit szuszpenzidval. A peptizacid koriilményeinek valtoztatasaval
eltérd bazislap tavolsdggal, porustérfogattal és pillér nagysadggal rendelkezé szerkezeteket
alakithatnak ki, melyet rontgendiffrakcios és nitrogén adszorpcids vizsgalatokkal igazoltak.
Ok is azt tapasztaltik, hogy a pillérezett szerkezet hdstabil, mivel az 500 °C-on torténd
kalcinalas soran a 23 A nagysagl bazislap tavolsig megmarad. Megjegyzendd, hogy a
bemutatott diffraktogramokon az anatidz fazis jelenléte, ill. a jelenlétét bizonyitd reflexiok
nem figyelheték meg. Mindossze a 400 °C-on torténd hékezelés utan lathato a 25,3° (20)-nal
megjelend, igen kis intenzitasu reflexio. A nitrogén adszorpciés mérések alapjan kideriilt,
hogy a kompozitok kb. 300 m?%g fajlagos feliilettel rendelkeznek, amely még 500 °C-on
torténd kalcindlds soran is megmarad. Tovabba, ha megfeleldéen peptizalt TiO, szolt
hasznaltak a kompozit képzésre, akkor éles porusméret eloszlasi gorbéket kaptak, ahol a
porusok atlagmérete a 18-20 A mérettartomanyba esett. Ugyanakkor, ha a szol peptizaltsagi
foka nem volt megfeleld, akkor az eloszlasgdrbe maximuma a nagyobb pédrusatmérok felé
tolodott, tovabba kiszélesedett.

A fent emlitett néhany példan tal, természetesen nagyon sok publikacio all
rendelkezésiinkre, amelyekben kozlik, hogy ioncserén vagy az ellentétes toltésii részecskék
leggyakrabban szerves titdn prekurzorbdl eldallitott, erdsen savas jellemi titan-dioxid szolt
reagaltatjdk az agyagéasvany szuszpenziokkal [45-48, 51], ahol az agyagasvany minden
esetben Na-montmorillonit. K6zds észrevételnek szamit, hogy a pillérezéssel az eredeti
agyagasvany fajlagos feliilete megnd, amit nitrogén adszorpcidos méréssekkel igazolnak,
tovabba a rontgendiffrakcids felvételeken az eredeti bazislap tavolsaghoz tartozd Bragg-
reflexio pozicidja és intenzitasa megvaltozik. A rétegszilikatok lamellai kozott kristalyos, ill.
kevéssé kristalyos TiO; pillérek alakulnak ki, amelyek kristalyossagi foka kalcindlassal, vagy
hidrotermalis utokezeléssel tovabb ndvelhetd. Szintén egybehangzoan allitjak, hogy az
utolagos hokezelések a pilléreket felépitd részecskék méretndvekedését eredményezi [47].
Vannak kutatok, akik az eldallitdis sordn a szaritasi folyamatnak a nanokompozitok

szerkezetére gyakorolt hatasait vizsgaljak [46, 51]. Egyesek a hordozdként hasznalt kiilonféle
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agyagasvanyok szerkezetet befolyasold hatasat vizsgaljak [52-54], mig masok a titdn
prekurzor valtoztatdsdval igyekeznek eltérd szerkezetli TiO, pilléreket kialakitani a
rétegszilikatok kiilso, ill. belsé feliiletein [48]. A publikdciok nagy hanyadandl a szerzok
végsd célként azt tlizik ki, hogy az eldallitott nanokompozitokat, miutan az eléallitasi
koriilményeket optimalizaltak, fotokatalitikus reakciokban teszteljék, kiilonféle szerves

molekuldk lebontasaban [47-52, 54, 55, 57].

2.3.  Réteges kettds hidroxidok jellemzése

Az anion cser¢ld asvanyok kevéssé elterjedtek a természetben, mint a kation cseréld
asvanyok (pl. szmektitek), de viszonylag olcson és konnyen eld lehet allitani ipari
koriilmények kozott is. Ezek a természetes vagy mesterséges eredetll, réteges szerkezetii
keverék hidroxidok cserélhetd anionokat tartalmaznak a rétegkozi terilkkben. A mesterséges
anioncser¢ld asvanyok legfontosabb tulajdonsagai, hogy a rétegek homogén toltés eloszlassal
rendelkeznek, kitlinG anioncsere képességgel birnak és magas hdmérsékleten (300-400 °C)
homogén, stabil, nagy fajlagos feliiletii és kis krisztallit méretii oxid keveréket szolgaltatnak,
melyek katalitikusan aktiv fém-oxidok. Raadasul az eredeti réteges kettds hidroxid szerkezet
megfeleld, enyhe koriilmények kozott visszaallithato.

Széles korben alkalmazhatdéak, mint adszorbensek, katalizatorhordozok vagy
katalizatorok kiinduldsi anyagai, égés gatlok, toltd-, és sliritdanyagok, anioncserélok,
stabilizadtorok a miianyagiparban, valamint alkalmazhatok a gyogyaszatban, mint savlekdtok
[59].

A hidrotalcitot (amely magnézium-aluminium hidoxikarbonat) 1842 koriil fedezték fel
Svédorszagban. Nevét a talkhoz hasonld tulajdonsadga alapjan kapta, mivel igen konnyen
finom, fehér porrd lehet 6rdlni. Koriilbeliil ezzel egy idében fedezték fel a csoport masik
fontos képviseldjét, a magnézium-vas hidroxikarbonatot (piroaurit). Késobb kimutattdk, hogy
a piroaurit szerkezete tokéletesen megegyezik a hidrotalcitéval. A hidrotalcit
(MgeAl,(OH);6CO3 - 4 Hy0) és a tobbi izomorf dsvany kémiai dsszetételét elsoként Manasse
irta le [60], és szintén 6 volt az, aki felismerte, hogy a karbonat-ionok jelenléte 1étfontossagu
ezeknél a szerkezeteknél. A hidrotalcit két polimorf mdédosulatat (romboéderes és hexagonalis
szimmetridju valtozatok) Aminoff és Bromé mutatta ki rontgendiffrakcios vizsgalatokkal
[61].

Az 1940-es évek elején Feitknecht [62] igen sok hidrotalcit-szerli terméket allitott elo,

amelyeket ,kettos rétegii szerkezeteknek” nevezett el és interkaldlt hidroxid rétegekkel
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jellemezte szerkezetiiket. Ezt a hipotézist a kései 1960-as években cafoltak meg az egykristaly
rontgendiffrakcids vizsgalatok révén [63, 64], ugyanis kimutattdk, hogy mig a kationok a
rétegben helyhez kotottek, addig ugyanezen réteg anionjai és a viz molekuldk a rétegkozi
térben helyezkednek el. Az anioncserélé asvanyok igen hosszu ideig foként asvanytani
vizsgalatok targyai voltak, de az 1970-es évek Ota ugrdsszerien megnétt az ipari
alkalmazasok, valamint a hozzajuk kapcsolodd szabadalmak és a tudomanyos publikacidok
szama [65-67].

A polimorf modosulatoknak sokféle elnevezésiik 1étezik, Osszetételiiktdl ¢&s
tulajdonsagaiktol fiiggden ugy, mint hidrotalcit, manasseit, piroaurit, sjogrenit, stichtit, stb. A
hidrotalcit szerti asvanyok két rétegének kémiai 0sszetétele altalanosan a kovetkezd képlettel
adhat6 meg:

[M** L, M*"((OH),]"" - [Apn]™ - mH,0

ahol M°" kétértekis (Mg™", Ca®’, Zn™"), M°" haromértékii (AI’", Cr'", Fe’", Co’") kationok, x
érteke 0,2 és 0,4 kozott valtozhat, 4 pedig a kation rétegek kozotti anionok (OH, CI', NOj,
COs%, SO4%) [68]. A bazislapok tavolsagat az anionok mérete befolyasolja, ezért d; = 7,6 —
11 A kodzott valtozhat (2. 4bra). Az oktaéderes kationos réteg vastagsaga 4,8 — 4,9 A, a koztes

anionosé 2,8 A, ami egyszeres vizrétegnek felel meg.

/’T brucitszerii réteg J/-"

=

2. abra A réteges kettds hidroxidok szerkezeti felépitése sematikusan
Szerkezeti felépitésiik a kettdsrétegben 1€vo kationoktol fliggden elsdsorban piroaurit-

sjogrenit (pl. Mg, Al hidrotalcit) és laminaris Ca-aluminat (pl. Ca, Al hidrokalumit) tipusa. A

széles korben vizsgalt hidrotalcit brucitszerti rétegekbél épiil fel, amelyben a Mg®" — AI**

18



izomorf helyettesitéssel pozitiv toltésfelesleg alakul ki. Ezt egyenlitik ki a rétegek kozott
helyet foglald mozgékony vizmolekuldk mellett, az anionok, melyek szervetlen és szerves
anionokkal is kicserélhetdk.

Az elballitas modjatol, tovabba a kozben alkalmazott pH-tol, a reagensek
koncentracioitol, az alkalmazott homérséklettdl és az oOregités idétartamatol, a mosasi €s
szaritasi modszerektol, az ionok mindségétdl €s a rétegben valo aranyuktol fliggden valtoznak
a kristalytani és a fizikai-kémiai jellemzOk, a részecskék mérete és fajlagos feliilete. Az
altalaban nanoméreti  kristalyokbol kialakulé lemezek hajlékonyak, kristalyviziik
reverzibilisen eltavolithato. Savakban oldddnak, 1000 °C-ig hevitve kiilonb6z6 aranyban
tartalmaznak makro-, mezo-, és mikropérusokat.

A fellelhetd irodalmakban a szerzOk az Un. egyiitt lecsapésos, szol-gél, ill. a
kalcinalas-rehidrataldas modszerén alapuld eljardsokat alkalmazzéak réteges kettds hidroxidok
eloallitasara. Legtobbszor Mg/Al, valamint Zn/Al tartalmi anyagok eldallitasarol és
vizsgalatardl szamolnak be, de bizonyos esetekben szokatlan, pl. Mg/Ga, Mg/In, vagy Co/Ga,
Co/In LDH-k el6allitasarol is olvashatunk [69]. Taldlhatunk terner rendszerekhez hasonld
Mg/Al/Ti [70], vagy Zn/Al/W [71] Osszetételi réteges kettds hidroxidokra vonatkozd
publikéciokat.

A koprecipitaciés modszer alkalmazasa mellett a szerzok beszamolnak arrol, hogy a
lecsapas, az oregitési folyamat kdzben alkalmazott hdmérséklet, valamint ez utobbi folyamat
iddtartama jelentds befolydssal van a kialakult anyagok szerkezetére, kristalyossagi fokara,
lecsapast és az oregitést 80 °C-on valamint 0 °C-on végrehajtva megfigyelték, hogy alacsony
hémérséklet alkalmazasa mellett a réteges kettds hidroxid fazis nagyobb aranyban keletkezett,
mint az ugyanezen folyamatban keletkezd cink-oxid fazis [65]. Mivel a szintézis soradn
kicsapddott szilard anyag oregitése jelentdsen megndvelheti a teljes folyamat idGtartamat, 0j
eldallitasi technikak lattak napvilagot, hogy e problémat kikiiszoboljék. A folyamatos
koprecipitacios modszernél [74] a kiindulasi oldatokat egy specidlisan kialakitott reaktorban
keverték Gssze, amelyben a tartozkodasi iddt, a kémhatdst és a hdmérsékletet allando jelleggel
igy probaltak egységes részecske tulajdonsagu terméket eldallitani. Bar a reakcio idOtartamat
sikeresen lecsokkentették, megfigyelték, hogy azon LDH mintdk, amelyeket a fent emlitett
modszerrel allitottak eld alacsonyabb kristalyossagi fokkal és kisebb krisztallit mérettel

rendelkeztek, mint a hagyomanyos maddszerrel eldallitott mintak.
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A kalcinalas-rehidratalas moédszerrel eldallitott mintdk esetén a kettds hidroxidok
rétegkozi terében interkalalt ionok mindsége széles skalan valtozhat. Az eldallitott réteges
kettés hidroxid mintakat adott hémérsékleten (400-500 °C) kalcindlva, a kiindulasi anyag
kémiai Osszetételétdl fiiggden keverék oxidokat kaptak, majd ezeket vizgdzzel telitett levegd
atmoszféraban vagy hidrotermalis modszer alkalmazasaval visszaallithatd az eredeti réteges
szerkezet. A rehidratacids folyamat soran kozegként hasznalhatnak szervetlen anionokat [66],
vagy szerves molekuldkat [75, 76] tartalmaz6 oldatokat, és igy valtozatos szerkezetii
anyagokat allithatnak eld. Modositott feliiletd, ill. szerkezetli LDH-k egyszerti ioncserés, vagy
adszorpcids modszerrel is képzodhetnek. Tenzidek [77] vagy mas szerves molekulak [78-80]
adszorpcidja, ill. intekaldcidja révén kitind adszorbenseket allithatnak eld, amelyeket

fotokatalizatorként, vagy UV-sugarakat elnyeld anyagokként hasznalhatnak.

2.4. Félvezetd részecskéket tartalmazo vékonyrétegek

Napjainkban nagy érdeklédés mutatkozik a titan-dioxidbdl felépiild filmek és
eléallitasuk irant, koszonhetden annak egyediilalld elektromos és optikai tulajdonsagainak. Az
eloallitott filmek felhasznalasi teriilete igen széles lehet, alkalmazhatjdk elektrokrom
eszkozokben [81], levegd szagtalanitdsahoz [82], antireflektiv bevonatok készitésé¢hez [83],
gazérzékelokben [2-4], napelemek eldallitasakor [5, 6] és nem utolsd sorban szennyvizek
fotokatalitikus tisztitasakor [84-86]. E felhasznalasi teriiletek koziil kiemelve a fotokatalizist,
a filmek hasznélatdval szamos elényhdz juthatunk. Ellentétben a fotokatalizisben sokszor
hasznalt szuszpenzidkkal, elkeriilhet6 a katalizator anyag hosszadalmas és nehézségekkel teli
szlirése, ill. elvalasztdsa a megtisztitott folyadék fazistol, tovabba igen egyszeriien
megvalosithatd a fotokatalizator anyag folyamatos, d&raml6 rendszerben torténd alkalmazasa,
ezeken tul a nanorészecskék szilard hordozoén torténd rogzitése megakadalyozza azok
helyek szdma csokkenne az éltal. Mindezeket az eldnyoket figyelembe véve nem meglepd,
hogy ujabb és jabb film eldallitasi technikék latnak napvilagot, amelyekkel gyorsan, olcson
¢és egyszeriien lehet a tervezett alkalmazasnak megfeleld filmeket eldallitani. Az irodalomban
szamos modszert talalhatunk vékonyrétegek eldallitasara gy, mint szol-gél bemeritéses
technika [87-90], elekrodepozicié [91, 92], vakuumparologtatdsos [93], kémiai gbz
levalasztas (CVD) [94], centrifugalis erd segitségével torténd filmképzes (spin coating) [95],
¢s az onrendezddéses (LBL) technika [96-99].
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A vékonyrétegek eldallitasanak 1j, ¢és egyben legigéretesebb modszere az
onrendezddéses technika, amelyet gyakran ellentétes t6ltésii polielektolitok esetében
hasznalnak. Ugyanakkor sikeresen alkalmaztadk nanorészecskékbdl, vagy mas egyéb
szervetlen anyagokbol felépiild filmek eldallitdsara [100-103]. Ami az oOnrendezddéses
technika legnagyobb elénye, annak egyszerlisége, ugyanis sem komoly miiszerezettséget, sem
kiilonosen nagy tisztasagu kiindulasi anyagokat nem igényel. Megfeleld koriilmények kozott
j6 mindségll, a rétegvastagsagot nanométeres tartomanyban jol szabdlyozhat6 filmeket lehet
eldallitani [104]. A modszer egyben meglehetésen univerzalis, mivel valamennyi
nanorészecske diszperziohoz (értsd szolhoz) talalhatunk megfeleld polielektrolitot és olyan
optimalis kisérleti koriilményeket, hogy kozel allando mindségi filmeket kapjunk [105]. Ezen
kiviil az oOnrendezddéses modszer lehetdvé teszi, hogy a nanorészecskéket a lehetd
legkiilonfélébb anyagokkal kombinaljuk, mint festékmolekuldk, fehérjék, DNS molekulak,
stb., és igy tobbfunkcios nanoszerkezetli anyagok széles skalajahoz juthatunk [106].

Az onrendezdédéses modszert legegyszeriibben a kovetkezOképpen definidlhatjuk: az
ellentétes toltésli 4 és B komponensek egymds utdni adszorpcidja oldataikbdl valamely
alkalmasan kivalasztott hordozon. Az Onrendezddéses modszerrel n bemeritési ciklus utan
kapott filmet altalaban (4/B), jeloléssel illetjiik. Megjegyzendd, hogy ez a jelolésmdd nem
mindig az aktudlis rétegsorrendet jeloli, hanem elssorban az eldallitasi moédot. A bemeritési
ciklusok sordn minden ,félréteg”, tehat az éppen aktudlis komponens rétegének kiépiilése
utan a filmet vizzel Gbliteni kell. Ennek soran eltdvolitjuk az adott komponens feleslegét a
feliiletrdl, igy az elektromosan toltott részecskék vékony rétege marad a feliileten, tovabba
elokeészitjiik a feliiletet a kovetkezo (ti. ellentétesen toltdtt) komponens adszorpcidjahoz. A
nanorészecskékbdl onrendezddéses modszerrel késziilt filmek felépiilése legegyszeriibben
UV-Vis spektrofotometriaval torténhet, mivel a rétegek kiépiilése soran ndé a film
fényelnyelése (optikai sirtisége). A rétegszdmmal linearisan ndvekvd optikai stiriiséget
sokféle film ¢épitése kozben megfigyeltek [107, 108]. A kialakult rétegvastagsagot
ellipszometrids, vagy kvarckristdly mikromérleggel tortént mérés alapjan szamolhatjuk ki
kovetve az optikai slirliség linearis valtozasat a bemeritési ciklusszammal. Az egy bemeritési
ciklus utan kapott rétegvastagsag novekmény a polielektrolitokbol vagy a nanorészecskékbol
kialakul6 monoréteg vastagsagaként kozelithetd. Ugyanakkor eléfordul, hogy ez a
novekmény meghaladja a nanorészecskék atmérdjének nagysagat, ami azt jelenti, hogy egy
bemeritési ciklus sordn tobb (2-3) réteg alakul ki az adott nanorészecskékbdl a feliileten [109].

Altalanosan elfogadott vélemény, hogy a bemeritési folyamatok soran, mind 4, mind B
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komponens teljes (mono)réteget alakit ki a feliileten, amely elég kompakt ahhoz, hogy a toltés
minden bemerités utan ellentétes eldjeltivé valtozzon.

Lathatéoan, a filmépitési folyamat egyszerlisége elfedheti azon kolcsonhatdsok
Osszetettségét, amelyek e rétegek kialakulasaért felelosek. Ezen a teriileten sok kutatd kozott
egyetértés sziiletett abban, hogy a rovid hatotdvolsagi kolcsonhatasok, mint a hidrofob
vonzas, az ion-dipdl, a dip6l-dipol kdlcsonhatasok €s a hidrogén-hid kotés legalabb annyira
fontosak, mint az altalanosan elfogadott elektromos kolcsonhatasok. Az irodalomban szamos
kozleményt taldlhatunk, amelyekben nem az ion-ion kolesdnhatas felelds a polimerekbdl allo
rétegek felépiiléséért [110], de nanorészecskék nem-ionos kolcsonhatasokkal rogzitett
rétegeinek felépiilésérol is olvashatunk [111]. Mivel a legtobb nanorészecske diszperzid (szol)
vizes kozegll, €s igy toltéssel rendelkezhet, célszerti, hogy ezek dnrendezddésekor az ionos €s
van der Waals kolcsonhatasok szerepét vizsgaljuk.

Az oOnrendezddéses technikdban az intermolekularis kolcsonhatasok problémaja
nemcsak tudomanyos kérdés. A rétegkiépiilési folyamat soran hat6 kiilonféle erék hatasanak
megértése kiillonosen fontossa valik akkor, amikor megfeleld anyagi tulajdonsagu rétegeket
akarunk eldallitani. A filmek szerkezetének finom hangolasa kiilondsen fontos olyan
nanotechnoldgiai eszkozok eldallitasa esetén, mint fény kibocsaté diddak [112],

fényelektromos cellak [113], vezetd bevonatok [114], ultravékony ellenalldsok [115], stb.

2.5. A TiO; és kapcsolodo anyagok fotokatalitikus tulajdonsaga és felhasznalasa

Az ipari termelésbol €s az egyéb emberi tevékenységbdl adodd kornyezetszennyezés
egyre nagyobb mértékben sujtja a hidroszférat és az atmoszférat. Annak ellenére, hogy igen
hatékony levegd ¢és viztisztitasi technoldgidkat dolgoztak ki az elmult évtizedekben, bizonyos
szennyezd anyagok eltavolitdsa ezen, mara mar hagyomanyosnak tekinthetd eljarasokkal
lehetetlen. Mai ismereteink ¢és a fejlodo 0j technologiak segitségével ugy tiinik azonban, hogy
a kis mennyiségben jelenlévd szennyezések eltavolitdisa megoldhatd. A kifejlesztett, Uj
modszereket dsszefoglaldé néven nagyhatékonysagu oxidéacios eljarasoknak nevezziik, melyek
fotokémiai vagy egyéb katalitikus uton, tovabba 6zonos oxidacid segitségével lebontjadk a
szerves szennyezO anyagokat. A fent emlitett eljarasok koziil az un. heterogén fotokatalizis
tertiletén sziilettek igéretes eredmények.

A napenergia, mint alternativ energiaforras korlatlanuk és szabadon rendelkezésiinkre
all, éppen ezért célszerli, hogy céljainknak megfeleléen hasznositsuk azt. A szakteriilethez

tartozo irodalomban fellelheté szamtalan kisérleti eredmény azt mutatja, hogy bizonyos

22



félvezetd tulajdonsagti anyagok hatékonyan alkalmazhatok a napenergia kémiai energidva
valo alakitasaban, ill. a szerves szennyez$ anyagok fotooxidacidjaban. Altaldnossagban véve,
a folyadék kozegben oldott, vagy a gaz fazisban jelen levo szerves vagy szervetlen molekulak
szilard félvezetd részecskék jelenlétében, fény hatdsara bekovetkezd reakcidit heterogén
fotokatalizisnek, vagy félvezetd fotokatalizisnek nevezziikk [116]. A titan-dioxid nagy
mennyiségben ¢és gazdasagosan felhasznalhatdé fotokatalizdtor anyag [117], de mas
atmenetifém oxidok (ZnO, SnO,, ZrO,, stb.) fotokatalitikus felhasznalasardl is beszamoltak
[118]. A fotokatalizis folyamatdnak megértéséhez sziikséges a félvezetd részecskékben
lejatszodo fotofizikai és a részecskék feliiletén lejatszodd fotokémiai folyamatok atfogod
ismerete.

Az anyagokat vezetOképességiik alapjan harom csoportba sorolhatjuk: vezetdk,
szigetelok, félvezetdk, mely felosztds az elektromos térrel szemben mutatott viselkedés
alapjan torténik. Az anyagok savszerkezetében valo kiilonbségek magyarazzak az eltérd
vezetési tulajdonsagokat. A 3. abran a szigetelok, félvezetdk és a vezetok savszerkezetét
lathatjuk, a Fermi-szintet Ep-fel jelolve. A nem megengedett palydk és atmenetek alkotjak az
un. tilos vagy tiltott sdvot. A legmagasabb energiaju betoltott palya a vegyérték (valencia) sav
hatara, az att6l magasabb energidju (betoltetlen) palyak mar a vezetési savot alkotjak. A két

sav kozt az 50% valdszinliséggel betdltott palyat Fermi-szintnek nevezziik.

Szigetel6k Félvezetok Vezetok

— —< Vezetési sav
B : Vezetési sav

E, i (

Nagy tilos sav

Vegyérték sav
Vegyérték sav

3. abra Szigeteldk, félvezetdk és vezetok savszerkezete

Vezetési sav

Nincs
tilos sav

Vegyérték sav

Kis tilos sav ]

A savszerkezetbdl lathatd, hogy fémek esetén nincs tiltott sav, ezek jo vezetdk.
Szigeteloknél nagy tiltott sav taldlhatd, igy ezek fajlagos ellenallasa is nagy. A félvezetdk
tiltott savja joval kisebb, mint a szigeteloké, igy megfeleld koriilmények kozt vezetové
valhatnak. A félvezetOket két csoportba sorolhatjuk extrinsic és intrinsic félvezetok. Az

intrinsic félvezetOk esetén a félvezetd tulajdonsag a tiszta anyag sajatossaga. Amennyiben
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szennyezO0 anyagok jelenléte okozza a félvezetd sajatsagokat, akkor extrinsic félvezetorol
beszéliink. Ha a sztochiometrikus 6sszetételtol valo eltérés okozza a félvezetést, akkor excess
vagy defekt télvezetdkrdl beszélhetiink. Ha az eldallitas soran tobblet oxigén épiil a racsba,
akkor oxidacios (pl. NiO, Cu,0, SnO), mig az oxigéntartalom csokkenése esetén redukcios
(pl. TiO,, ZnO, CuO) félvezetd jon létre. Ha az aramot foleg az elektronok vezetik, akkor n-
tipusu (T10,, ZnO), ha a lyukak, akkor p-tipusu félvezetokrdl (N1O, Cu,0) beszéliink [119].

A heterogén fotokatalitikus rendszerek kulcsfontossagli alkotérészei a kis méretii
félvezetd részecskék, amelyekben a tiltott sav megfeleld nagysadgi energia befektetésével
legy6zhetd. Ez fény, ho vagy elektromos aram kozlésével valosithatd meg a legkdnnyebben.
Ha a gerjesztés megfeleld hullamhosszisagu fénnyel torténik, akkor a fotonok abszorpciojat
kovetden az elektronok a vezetési savba jutnak, a vegyérték savban pedig un. ,lyukakat, h™
hagynak hatra. A részecskében kialakult elektron-lyuk par (exciton) lehetdvé teszi, hogy
oxidacids és redukcios folyamatok induljanak meg, ahogyan azt a 4. abra szemlélteti, melyen
feltiintettem az egyes folyamatok lejatszodasanak idejét, ill. élettartamat is.

A
Redukcid

A+e > A~
100ps Ex.. O, +&—» 0

(Tiad) e e

02 Wezetesi sav % * A
o <0
= E
o =]
o £
= o
w 5
o

+3,0 D

Oxidacid

D+h =D

Ex.: H,O+h — QOH*+ H’
D* (H,05-hal)

4. abra A titan-dioxid részecske gerjesztése €s az azt kovetd lehetséges fotofizikai és

10 ns

fotokémiai folyamatok

A részecske gerjesztését kovetden bekovetkezik a toltések szétvalasa (3), amelyet azok
gyors rekombindcioja kdvethet (4), mely soran az elektronok visszajutnak alapallapotukba.
TiO; + hv — TiOs (€ + h") = €'yez + h'yeqy (3)
€ vez + h'yegy — rekombinécio (4)
Ez utobbi folyamat verseng a feliileten bekovetkezd elektron atadassal, amely kétféle modon

jatszodhat le. Az egyik lehetdség szerint a feliilet kozelében, ill. a feliileten adszorbealodott 4
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akceptor molekula veszi fel a vezetési savban levd elektront, vagy egy hasonld helyzetben
levd D donor molekula a gerjesztett félvezetének elektront ad at, betdltve ezzel a
vegyértéksavban keletkezett hidnyt. Az dbran lathato, hogy a feliileten bekdvetkezd redukcios
folyamat lejatszodasanak ideje pikoszekundomos, mig az elektron-lyuk par élettartama
nanoszekundumos nagysagrendii. Ugyanakkor az oxidacidés folyamat lejatszodasanak
idotartama ¢és az exciton élettartama azonos nagysagrendbe esik, amely alapjan azt a
kovetkeztetést vonhatjuk le, hogy inkabb a redukcios folyamat tudja felvenni a versenyt a
rekombinaciés folyamattal szemben. Természetesen a lyukak jelenlétében, vizes kozegben
lejatszodhatnak a vizmolekuldk, ill. a hidroxid-ionok elektronatmenettel jaré reakcioi:
h"+H,0 - -OH+H" (5)
h"+OH — -OH (6)
E reakciolépésekben keletkezd gyokok reagalnak azutdn az atalakitandd anyaggal. Elektron
akceptorként mikodhet a katalizatorral érintkezd (a vizes kozegben jelenlévd oldott)
molekularis oxigén, mely elektroncsapdaként mitkkddve szuperoxid-gydkionokat képez. A

képzddott szuperoxid-gydkionokbdl perhidroxil-, és hidroxil-gyokok képzddnek:

0,”+H" — HO» (7)
HO, +¢ — HOy (8)
HO, +H" — H,0, 9)

H,0, — 2 -OH (10)

A fenti folyamatokban keletkezett hidroxil-gyokok vagy a feliileten vagy a homogén fazisban
oxidalhatjak a szerves molekulakat, illetve azok a lyukon kozvetleniil is oxidalodhatnak (4.
abra), melyek eredményeként a szerves anyag, koztitermékeken keresztiil szén-dioxidda és
vizzé alakul.

Napjainkra a fotokatalizissel foglalkozé publikacidk szama rendkiviili mértékben
megndtt. A szerzOk kiilonféle szerves molekulak fotooxidacidjat vizsgaljadk adott
kortiilmények kozott, de olyan munkakkal is taldlkozhatunk, amelyekben bizonyos
szempontok szerint kivalasztott modellvegyiiletet oxidalnak €s a reakcio koriilményeit, mint
az alkalmazott pH-t, a katalizdtor mindségét, ill. annak koncentricigjat, tovabba a
modellvegyiilet mennyiségét és a megvilagitasokhoz hasznalt fény intenzitdsat valtoztatva
vizsgaljak azok hatasat a fotokatalitikus aktivitasra [120]. A katalitikus hatékonysag novelése
céljabol hordozos [121], érzékenyitett [122-125] és Un. csatolt katalizator rendszereket hoznak

létre [126]. Ez utobbiak jelentdsége abban all, hogy a félvezetd részecskék gerjesztéséhez

hasznalt fény hullamhosszat a lathat6 tartomany iranyaba toljak el.
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A fotokatalitikus reakciok kinetikai jellemzésére leggyakrabban a Langmuir-
Hinshelwood modellt hasznéljak a szerzok [127-129], mely feltételezi, hogy mindkét reaktans
a Langmuir-izoterma szerint adszorbedlodik a katalizatorfeliileten. A fotokatalitikus
eredmények, ill. a bontadsgorbék kiértékelésekor gyakran exponencialis illesztést vagy annak

linearizalt alakjat (11) alkalmazzak a sebességi egylitthatd meghatarozasahoz [129].

c
In— =k
ne t (11)

Az elézéekben bemutatott kinetikai egyenletek inkabb csak formalis matematikai leirast
adnak a folyamatokra, de a kémiai hattér nem egyértelmi.

A kutatok a reakciok kinetikai jellemzésén kiviil az alkalmazott fotokatalizator
rendszerek hatékonysagat is standard moédszerekkel probaljak leirni. A szerzOk gyakran
hasznaljak katalizatoraik jellemzésére a kvantumhasznositdsi tényezd, ill. a kvantum
hatékonysag kifejezéseket [123], hogy bizonyitsdk a fotonok, ill. a megvilagitas
hatékonysagat egy adott folyamat végbemenetelénél. A kvantumhasznositdsi tényezd a
fogyott reaktansok vagy keletkezett termékek anyagmennyiségének (mol egységben) és az
adott hulldmhosszon a katalizator altal abszorbealt fotonok mennyiségének (einstein
egységben) hanyadosaval egyenld. A kvantum hatékonysag pedig a fogyott reaktansok vagy
keletkezett termékek anyagmennyiségének (mol) és az adott hullamhosszon a reaktorba
belépd fotonok mennyiségének (einstein) hanyadosdval egyenld. A heterogén rendszerek
esetében hasznalt kvantumhasznositasi tényezo kifejezés, ill. annak megadasa
meggondolatlan dolog addig, amig a katalizator anyag altal ténylegesen elnyelt fotonok
szamat nem tudjuk pontosan meghatdrozni. Ennek oka, hogy a fényszords mennyisége a
heterogén rendszerekben nem elhanyagolhato, s6t gyakran alapvetd fontossagt [130, 131].

A heterogén fotokatalizissel foglalkoz6 publikacidokban az alkalmazott fotokatalizator
anyagok eldallitasa és mindsitése mellett a legkiilonfélébb szerves anyagok oxidaciojat
mutatjak be a szerzdk. Igen gyakori, hogy azo-, ill. kationos vagy anionos szinezék
molekuldkat hasznalnak modell vegyiiletekként [132-137], mivel ezek eltavolitasa a textilipari
szennyvizekbdl tobb szempontbdl is 1ényeges fontossagi. A szinezékek jelenléte az ¢€lo
kornyezetben nemcsak esztétikai problémakat vet fel, hanem anaerob bomlasuk soran
karcinogén vegyiiletek (pl. aminok) is keletkezhetnek [138]. A publikdciokban ko6zolt
eredmények azt mutatjdk, hogy a katalizator anyagok fajlagos feliiletének, kristalyossagi
fokanak novekedésével né a katalitikus hatékonysag. Sokszor a kozeg kémhatasanak
katalizisre gyakorolt hatasat is bemutatjak, ugyanis e paraméter valtoztatasaval a rendszerben

kilonféle kedvezd (elektrosztatikus vonzas a katalizator részecske felillete ¢és a
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modellvegyiilet molekuldi kozott), ill. kedvezétlen (a katalizator részecskék aggregacidja)
valtozasok kovetkeznek be. A katalizator anyagokbdl filmeket készitve egy sor, az ipari
felhasznaldst dragitd és nehezitd tényezot lehet kizarni. Az egyik legfontosabb ezek koziil a
katalizator anyag visszanyerése a megtisztitott szennyvizekbdl [126, 139, 140], de a filmek
alkalmazasaval megoldhato a folyamatos aramlo rendszerekben torténd viztisztitas katalizator
vesztes€ég nélkiil, tovabba a nagy szuszpenzié toménységeknél tapasztalhatd részecske
aggregacio is elkertilhetd.

Az emlitett festékanyagokon kivill eldszeretettel hasznalnak peszticideket [141],
aromas vegyiileteket [142, 143], ill. halogénezett szerves vegyiileteket a lebontasok soran
[144-147], melyek kivalasztasat minden esetben azok kornyezetre és emberre gyakorolt kdros
hatasaival indokoljak. A publikdciok egy részénél pontos és részletekbe mend kinetikai
vizsgalatokat folytatnak [148, 149], ill. a bomlas kémiai mechanizmusat probaljak feltarni,
amelyhez nagyhatékonysagi folyadékkromatografiat (HPLC), géazkromatografiat (GC)
tomegspektrometriat (MS) hasznéalnak, a publikdcidk masik részénél viszont kimondottan a
laboratériumban tapasztalt, és mért eredmények ipari, fél-ipari méretekbe valo atiiltetése a cél
hatarérték alé torténd csokkentése a cél.

A heterogén fotokatalizis irodalmanak kezdeti szakaszaban a szerzék az altaluk
eldallitott katalizator anyagokat a lehetd legszélesebb korben, azaz sokféle modellvegyiilet
lebontdsara kivantdk hatékonyan alkalmazni. Napjainkra az valt széles korben elfogadott
nézetté, hogy az adott koriilményekhez €és az alkalmazott modellvegyiilethez tervezziik, ill.

optimalizaljuk katalizatorainkat [154].
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3. Kisérleti rész

3.1. Kisérleti anyagok

Kisérleteimben titan(IV) forrasként titan(IV)-izopropilatot (C;,H,304Ti, Fluka
Chemica, pract.), kozegként nagytisztasagu, ioncserélt vizet (Millipore Co., MilliQ, R = 18
MQ cm), 2-propanolt (C3HgO, Reanal, puriss.) alkalmaztam. A kémbhatas beallitasahoz és
reaktansként tomény soésavat (HCl, 37%, Reanal, pro anal.), és natrium-hidroxidot (NaOH,
Reanal, puriss.) hasznaltam. A hord6zoként hasznalt agyagdsvany EXM 838-as jelzésti Sid-
Chemie gyartmanyu natrium-montmorillonit (D <2 pm) volt.

A réteges kettds hidroxidok eldallitdshoz aluminium-nitratot (AI(NO);-9 H,0, Reanal,
puriss.), cink-acetatot (C4HsO4Zn-2H,0, Fluka Chemika, puriss.), natrium-nitratot (NaNOs,
Reanal, puriss.) hasznaltam. A réteges kettés hidroxidok fajlagos toltésmennyiségének
meghatarozasahoz natrium-dodecil-szulfatot (C;,H,5NaO4S, Reanal, purum) hasznéaltam.

Filmek készitésénél, az egyes rétegek kozott alkalmazott szervetlen kotdanyagként
Ludox AS-40 tipusu kolloid szilicium-dioxidot (SiO,, Du Pont, technikai tisztasdga), mig
hordozoként natronilivegbdl késziilt mikroszkop lemezt hasznaltam (Menzel, SuperFrost).

A titan-dioxid tartalmi mintdk feltdrasa soran koncentralt kénsavat hasznaltam
(H2SOy4, Reanal, 98%, analitikai reagens).

A fotokatalitikus kisérletekben diklor-ecetsavat (C,H,O,Cl,, Aldrich, 99%) és
narancs-akridin (C;7H;9N3-HCI, Fluka Chemika, puriss.) modellvegyiileteket hasznaltam. A
lebontasok sordn az alland6é ionerdsség beallitasahoz kalium-nitratot (KNO;, Renal, puriss.)
valasztottam. A pH meghatarozasok soran pufferekként a Radelkis gyartmanyu, koncentralt
RK-21 (pH = 2,10 + 0,03), RK-71 (pH = 7,08 £+ 0,03) és RK-91 (pH = 9,27 + 0,03) tipust
oldatokat tizszeres higitdssal hasznaltam. A zavarossag mérések soran AMCO-AEPA-1
gyartmanyu, HI 93703-0 (t = 0 FTU) és HI 93703-10 (tr = 10 FTU) tipusu kereskedelmi
forgalomban kaphato kalibral6 standardokat hasznaltam. A fotokatalitikus kisérleteknél
alkalmazott referens katalizator anyag Degussa AG gyartmanyu P25 tipusjeld titan-dioxid (75
m% anataz, 25 m% rutil, a%ger = 50 m?/g) volt. A rontgendiffrakcios vizsgalatok soran tiszta

anataz titan-dioxidot hasznaltam referenciaként (Aldrich, 99+ %, ).
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3.2. Kisérleti modszerek

3.2.1. A szol-gél titan-dioxid eléallitasa

A titdn-dioxid nanorészecskéket szol-gél moddszerrel allitottam el vizes kozegben.
Egy jellemzd eldallitds soran 174 ml tetra-izopropil-ortotitanatbol (55 v/v%) és 146 ml 2-
propanolbdl (45 v/v%) allo elegyet adagoltam 660 ml nagytisztasdgu, ioncserélt vizhez
nitrogén véddgaz alatt. A szerves fazist 5 perc alatt csepegtettem a vizes fazishoz, intenziv
keverés mellett. A titan-alkoxid hidrolizise sordn keletkezd, tejfehér diszperzioba 18 ml
tomény sosavat adagoltam 1-2 perc alatt, majd a kevertetett szuszpenziot 50 °C-os vizfiirddbe
helyeztem, és ezen a hdmérsékleten tartottam 16 oran keresztiil. A folyamat végén a szol
meghatarozott részletét eltavolitva, 50 °C-on szarit6 szekrényben beszaritottam. Az ily mddon

kapott mintat szol-gél TiO, jeloléssel lattam el.

3.2.2. Heterokoagulaciés kompozitképzés

Az eldallitdsokhoz az erdsen savas kémhatasu titdn-dioxid szol kémhatasat, amely
pH =4,0 + 0,2 értékre allitottam be. A kompozit képzés soran az ismert szdrazanyag tartalmu
titdn-dioxid  szuszpenzié szamitott mennyiségét 1,0 m/m%-os Na-montmorillonit
szuszpenzioba adagoltam 30 perc alatt, intenziv keverés mellett. Az eldallitott
nanokompozitok elméleti titan-dioxid tartalma 20, 33, 50, 66, 75 szdzalék volt. A
heterokoagulalt TiO,/agyagasvany diszperzidkat 20 oraig iilepitettem, majd 30 percig 10000-
es fordulatszamon centrifugaltam. Az Osszegyljtott szilard fazist kétszer mostam
nagytisztasagu, ioncserélt vizzel. A mosott terméket ioncserélt vizben szuszpendalva 90 o6raig
dializéltam vizzel (G = 1-2 uS) szemben, hogy az eldallitas sordan a rendszerbe keriild
elektrolitot kivonjam. A tisztitott nanokompozit szuszpenzidkat lecentrifugaltam és a szilard
termékeket porcelantalakba téve 50 °C-on szaritd szekrényben beszaritottam, majd achat
mozsarban poritottam. Az igy készitett kompozitok jeldlése pl.: 7iO, 75/M, ahol a 75 a
nanokompozit elméleti, tdmeg %-ban kifejezett titan-dioxid tartalmat, mig M a Na-
montmorillonit hordozot jeloli.

Az eldallitott nanokompozitok masik csoportjat képezték azok a mintadk, amelyeknél a
heterokoagulacios kompozit képzést az eredeti, erdsen savas kémhatdsu (pH = 1) szol

felhasznaldsaval hajtottam végre. E kompozitok készitéséhez szintén 1 m/m%-os Na-
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montmorillonit szuszpenziokat hasznaltam. A szintéziseket ugyanolyan koriilmények kozott
végeztem el, mint az eldbbiekben. A titan-dioxid szol részletek szamitott mennyiségét 30 perc
alatt adagoltam be a Na-montmorillonit szuszpenziokba, majd egy 6ra hosszat intenziven
kevertettem, amelyet 20 oOra hosszat tartd iilepités kovetett. A leiilepedett nanokompozit
szuszpenziokat, 10000-es fordulatszdmon 30 percig centrifugaltam. A szilard termékeket 50
°C-on szaritd szekrényben beszaritottam, majd achdt mozsarban &roltem. Az igy készitett
nanokompozitok jeldlése pl.: TiO, 75/MA, ahol a 75 a TiO, tartalmat jeldli tomeg %-ban, az

M a Na-montmorillonit hordozot, mig 4 az erésen savas koriilményeket jelenti.

3.2.3. A réteges kettos hidroxidok eléallitasa

Szamitott mennyiségli cink-acetdtot és aluminium-nitratot oldottam fel 3:1 mol
aranynak megfelelden elézetesen mar kiforralt, majd szobahdmérsékletre visszahtitott 300 ml
ioncserélt vizben (A4 jelii oldat), tovabba kis felesleggel szamolt mennyiségli natrium-
hidroxidot és natrium-nitratot oldottam 1400 ml szintén kiforralt, ioncserélt vizben (B jeli
oldat). Intenziv keverés mellett, nitrogén véddégaz alatt 4 jelli oldatba 10 perc alatt
becsepegtettem B jel oldat teljes mennyiségét, az igy kapott tejfehér diszperziok keverését
még tovabbi hat 6ra hosszat folytattam, majd Gsszesen 14 napig Oregitettem azokat. Az
Oregités sordn az edényeket lezartan tartottam, a diszperzidkat naponta nitrogénnel 20-30
percig kevertettem, ¢s ellendriztem kémhatasukat, amely mindvégig pH = 10-11-nek adodott.
A lecsapasokat, ill. az oregitéseket 2 °C, 65 °C és 90 °C-on végeztem el. Az adott hosszusagu
oregitési 1d6 elteltével a diszperziok adott részletét eltavolitottam, majd egyszeri
centrifugaldsos mosast kovetéen 30 °C-on szarito szekrényben beszaritottam és achat

mozsarban 6roltem.

3.2.4. Tobbrétegi filmek eloallitasa

Onrendezddéses, bemeritéses technikat alkalmaztam a tobbrétegi vékony filmek
eloallitasdhoz. A filmképzést megel6zden a hordozoként hasznalt mikroszkép lemezeket
krém-kénsavban tisztitottam, hogy az esetlegesen a feliilleten megtapadt szerves szennyezo
anyagokat eltdvolitsam. A tisztitott, szdraz {iveg lemezeket 0,1 %-os titan-dioxid
szuszpenzioba (pH = 3) meritettem. Tiz perc adszorpcids id6t kdvetden 0,3 cm/s kiemelési
sebességet alkalmazva eltdvolitottam a lemezeket a szuszpenzidobdl. Minden egyes kiemelés

utdn a szuszpenzio feleslegét ioncserélt vizzel torténd Oblitéssel tavolitottam el a film
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feltiletérol, majd a kialakult réteget nitrogén gaz aramban széritottam. A kapott filmet ujbol
visszahelyeztem a titan-dioxid szuszpenzioba, amelyet aztan a kovetkezd mosasi és szaritasi
1épés kovetett. A fent vazolt elemi korfolyamatot (tovabbiakban bemeritési ciklust) n-szer
ismételve, S-(TiO,),-nel jelolt tobbrétegli filmeket allitottam eld, ahol S jeloli a hordozot, mig
n a bemeritési ciklusszamot, amely értéke 5, 10 és 20 volt. A tisztan réteges kettds
hidroxidokat tartalmaz6 filmeket az el6bbiekkel teljesen azonos modon allitottam eld. Ebben
az esetben is 0,1 % volt a szuszpenzidk toménysége, mig kémhatasuk pH = 8-9 koriilinek
adodott. Az eldallitott filmeket S-(LDH),-nel jel6lom, ahol n a bemeritési ciklusszam, mely
értcke n = 5, 10, 20, és S jeloli a hordozot. Bizonyos filmek esetében szervetlen
kotdanyagként kolloid szilicium-dioxidot alkalmaztam. Ezekben az esetekben a kotdanyagot
¢s a masik filmképz6é komponenst (pl. titan-dioxid) felvaltva vittem fel az iiveglemez
feliiletére, mindvégig biztositva a teljesen azonos eldallitasi koriilményeket. A bemeritéseket
n-szer ismételve pl. S-(TiO./Si0;), jelzést filmeket képeztem, ahol n értéke 10 és 20. Lathato,
hogy ebben az esetben egy bemeritési ciklus egy titan-dioxid és egy szilicium-dioxid kettds

réteg eldallitasat jelenti.

3.3.  Vizsgalati modszerek

3.3.1 UV-Vis abszorpcios spektrofotometria

A kisérleteim soran eldallitott titdn-dioxid tartalmti nanokompozit anyagok, valamint a
réteges kettds hidroxid mintak optikai tulajdonsagait, tovabba a fotokatalitikus lebontasoknal
alkalmazott festékmolekula elnyelési maximumanak, atfolyos kiivettaban torténd kovetésére
Ocean Optics Chem2000 tipusti diddasoros, optikai szalas spektrofotométert hasznaltam. A
kapott spektrumok rogzitését és feldolgozasat szamitogépes program haszndlataval végeztem
el. A bemeritéses technikaval eldallitott tobbrétegli filmek rétegfelépiilését Kontron

Instruments gyartméanya, UVIKON 930 tipusu kétfényutas spektrofotométerrel kdvettem.

3.3.2. Dinamikus fényszoras mérés

A dinamikus fényszorasméréseket egy SEMATech gyartmanyu késziilékkel végeztem,
melyben egy SEM-633-as goniométer talalhato. A beépitett 1ézer 3,5 mW teljesitményti, a
megfigyelés sikjara merdlegesen polarizalt hélium-neon lézer, hullimhosszisaga 632,8 nm. A
késziilékhez csatlakozik egy digitalis, 12 csatornas (logaritmikus) R.T.G. korrelator is, ami a

fotoelektronsokszorozd jelébdl kozvetlenlil szamolta az intenzitds autokorrelacids
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fiiggvényeket (g2(t)) és azt tovabbitotta a mérést vezérld gyari programnak. A megfigyelés
szoge 90°, az alkalmazott rés 50 pm-es atmérdjii, a tipikus gr-érték 1,6 koriili volt. A
korrelacids fiiggvénybdl a részecskék diffuzios egylitthatdjanak eloszlasat, az atlagos
részecskeméretet €s a méreteloszlast hatarozza meg a program a Stokes-Einstein-egyenlet
alapjan, Un. kummulativ moddszerrel végezve az analizist. A mintdkat termosztalt,

pormentesitett vizfiirddben vizsgaltam.

3.3.3. Aramlasi potencial vizsgalatok

A vizes diszperzidkban 1évo részecskék toltését, illetve aramlasi potencialjat Miitek
PCD 02-es toltés meghatarozo detektorral mértem meg. A hengeres teflonedényben
periodikusan, 4 Hz frekvenciaval fiiggéleges iranyban mozgatott teflon-oszlop a diszperziok
részecskéit allando jellegli, valtozo irdnyu mozgasban tartja. A részecskék koriili elektromos
kettdsréteg lenyirasabol adoddan a toltésallapotra jellemzd és a késziilék mérdcelldjanak
geometriai adataitdol fliggé potencialkiilonbség mérhetd a tefloncsé faldba 4gyazott
aranyelektrodokon. A méréstechnika a diszperzidban 1évé részecskék toltéseldjelének

megallapitasara ill. a toltések fajlagos értékének meghatarozasara alkalmas.

3.3.4. Rontgendiffrakcio

Az eldallitott titdn-dioxid mintdk polimorf modosulatainak azonositdsahoz, ill.
kristalyossagi fokuk, tovabba a titdn-dioxid tartalmu nanokompozit mintdk bdazislap
tavolsdganak megallapitasdhoz, az eldallitott kettds hidroxidok szerkezeti jellemzéséhez,
tovabba a tobbrétegli filmek felépiilésének kovetéséhez nagyszoglh rontgendiffrakcios
berendezést (WAXD) alkalmaztam. A pormintak méréseit Philips rontgendiffraktométerrel
(PW 1830 generator, PW 1820 goniométer, CuKa sugarzas: A = 0,1542 nm, 40-50 kV, 30-40
mA) 1-15° (20) szogtartomanyban, szobahdmérsékleten mértem, majd az elsérendli Bragg-
reflexiokhoz tartozd 20° szogekbdl meghataroztam az adott agyagasvanyhoz, ill. mintdhoz
rendelhetd bazislap tavolsdgokat (dp = A/2sin®) a PWI1877 szadmitdégépes program
segitségével. A 20-40° (20) szogtartomanyban a titdn-dioxid kristalyfazisaira jellemzd
legintenzivebb reflexiok talalhatdak meg, 25,3°-nél az anataz (101), 27,5°-nal a rutil (110) és
30,8°-nal pedig a brukit (121) fazis jelenléte azonosithatd. A Scherrer-egyenlettel (12) az

atlagos részecskeatmérd (D) szamithatd a mintara meghatarozott vonalszélesség (fs) és a
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makrokristadlyos anyagra meghatdrozott vonalszélesség (f), a miszerre jellemzd

vonalkiszélesedés) kiilonbségével (B = fs — [y), a rontgensugéarzas hullamhosszanak (A1), a
ismeretében:

D =kMP cos® (12)

A periodicitasok d-értékének meghatarozasa 1-10° (20) szogtartoméanyban +0,01 nm,

mig 20-40° (20) szogtartomanyban +0,001 nm standard deviacidval jellemezhetd.

3.3.5. Kisszogii rontgenszoras

A kisszogl rontgenszorasi kisérleteknél (SAXS) a nagyszogll tartomanyban elvégzett
diffrakcios méréseknél (WAXD) is hasznalt CuKo (A = 0,1542 nm) sugarzast kibocsato
rontgenforrast hasznaltam. A primer nyaldbot nikkel sziiré kozbeiktatasaval engedtem be a
KCEC/3 tipusu kompakt Kratky kameraba, melyben a sugarnyaldb szélessége 20 mm, mig
vastagsdga 80 pum volt. A méréseket minden esetben, vdkuumban hajtottam végre,
mintatartoként 0,5 mm vastagsagu sargaréz lemezt hasznaltam. A szort rOntgen sugarzas
intenzitdsat MBraun PSD 50wm tipust, 1024 csatornds, gaztoltési, helyérzékeny rontgensugar
detektorral mértem a 2@ = 0,05-7° szogtartomanyban. A detektor oblitését 1ml/perc konstans
aramlési sebesség alkalmazéasa mellett, 10% metan és 90% argon gaz keverékkel végeztem. A
rontgensugarzas abszollt intenzitdsat az Uun. mozgd rés modszerével hatdroztam meg. A
Kratky kamerdval mért szorasgorbék abrazolasat megel6ézden, a kapott intenzitas értékeket
korrigdltam az un. hattér intenzitasokkal, valamint elvégeztem az adatok normaldsat. A
szamolasokra vonatkoz6 tovabbi elméleti megfontoldsok ¢s formuldk a felsorolt

publikaciokban megtalalhatok [155-157].

3.3.6. Nitrogén adszorpcios vizsgalatok

A mintak fajlagos feliiletének meghatarozasat a Micromeritics cég Gemini 2375 tipust
automata gazadszorpcios késziilékével végeztem. A mintdkat a mérécsében 100-120 °C-on,
10? Torr vakuumban néhany 6ran 4t elékezeltem. A nitrogén adszorpcids és deszorpcios
izotermakat a cseppfolyds nitrogén (77 K) homérsékletén hataroztam meg. Az adszorpcids

izotermak megfeleld pontjaibol szamitotta a program a BET-feliiletet (a’ger).
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3.3.7. Siirtiség meghatarozas

A szilard mintak stirtiségének meghatarozasat Micromeritics Multivolume Pycnometer
1305 tipusu szilard fazist hélium piknométerrel hataroztuk meg. A mérések megkezdése elott
a mintdkat 50 °C-on Kkiszaritottuk. A slrliség meghatarozasok elsd lépéseként az {ires
mintatartd térfogatdt mértikk hélium géz segitségével, amelyet a mintatartoba helyezett
standard (fém) goly6 altal be nem t6ltott térfogat, majd a minta altal be nem toltott térfogat
mérése kovetett. A kapott mérési eredményekbdl, ill. a minta pontos bemérési tomegének

ismeretében, annak stirlisége szdmolhato.

3.3.8. Atomer6 mikroszkdopia (AFM)

Az eldallitott filmek morfolégiai vizsgalatdit atomerd mikroszkopia (AFM)
segitségével végeztiikk. A képeket a Digital Instruments (USA) cég altal gyartott Nanoscope
III tipust késziilékkel készitettiik, mely pasztazo képessége 12,5 um az x és y, és 3 um a z
iranyokban. A mérések soran tapogatd modszernél hasznalt tli (Veeco Nanoprobe Tips

RTESP tipust, 125 um hosszu, 300 kHz) sziliciumbol késziilt.

3.3.9. Transzmisszios elektronmikroszkdopia (TEM)

Az elektronmikroszkopos vizsgalatokat a 100 kV-os gyorsitofesziiltségi CM-10
Philips tipusu elektronmikroszkoppal végeztem az SZTE Orvostudomanyi Kar, Anatomia és
Patholégiai Tanszék Elektronmikroszkopos Laboratériumdban. A mintdkat ioncserélt vizben
diszpergaltam ¢és ezekbdl cseppentettem a Formwar réteggel bevont, 2 mm atmérdji

mintatartora. A mikroszkop maximalis felbontasa kb. 0,2 nm.

3.3.10. Pasztazo elektronmikroszkopia (SEM)

A pasztazd  elektronmikroszkopos (SEM) vizsgalatokat az SZTE TTK
Elektronmikroszkép Laboratériumaban végeztilk. A késziilék Hitachi S-4700 tipusu
téremisszios pasztdzo elektronmikroszkdp, mely az alkalmazott mérési modszertdl fliggden
(15 kV gyorsitofesziiltség mellett) 1,2-1,5 nm felbontasra képes, maximalis nagyitasa 500000

- SZCrcEs.
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3.3.11. Termoanalitikai vizsgalatok

A réteges kett6s hidroxidok termoanalitikai méréseit Mettler Toledo TGA/SDTA 851°
tipust késziilékkel végeztem. Az 5-10 mg mennyiségli mintdkat 40 pl térfogatt aluminium-
oxid tégelybe mértem, melyeket azutin szintén 25-1000 °C hémérséklet tartomanyban, 5
°C/perc linearis flitési sebesség alkalmazasa mellett vizsgaltam. A mérési eredmények
kiértékelését a Mettler Toledo STAR® v8.10 mérésvezérld és értékeld szamitdogépes

programmal végeztem.

3.3.12. Titan(IV) elemanalizis

A titdn-dioxid tartalmu nanokompozit mintdk meghatarozott mennyiségét nikkel
tégelybe helyeztem, majd hozzamértem a szamitott mennyiségli szildrd natrium-hidroxidot.
Az edényt lefedve gazlangon megdmlesztettem a keveréket, és addig folytattam a melegitést,
amig az dmledékbdl nem tapasztaltam tovabbi pezsgést. A reakcio teljes lejatszodasa utan (1-
2 perc) a tégelyt lehiitottem, mely hatdsira a benne 1évd folyadék allapotti termék
megszilardult. A kapott szilard termék teljes mennyiségét ioncserélt vizzel 100 ml térfogata
mérélombikokba mostam at. Az igy kapott opalizal6, csapadékos oldathoz 5 ml koncentralt
kénsavat adagoltam, mely hatdsara az oldat kitisztult, ezek utan a lombikot jelre allitottam. A
kapott toérzsoldatok Osszes oldott anyag tartalma kb. 2 g volt, mig az elméletileg szamolt
Ti(IV) koncentracié kb. 50 ppm volt.

Az elébbiekben készitett torzsoldatok pontos Ti(IV) tartalmat Jobin-Yivon 24 tipusu,
szekvencialis ICP-OES késziilékkel mértiikk. A mintabeviteli rendszerben Gibson-Millipuls 3
perisztaltikus pumpat, valamint Teflon V-Groove porlasztot hasznaltunk. A késziilék Scott
tipusu kétutas kodkamraval rendelkezett. A pontos Ti(IV) koncentraciokat a megfeleld
elemzdvonalak (A = 337,28 nm) alapjan, kiilsd kalibracio segitségével, tovabba kétoldali
hattér korrekcio alkalmazasaval hatdroztuk meg. A kiilsd kalibracié soran vizes kozegl
standard oldatsorozatot hasznaltunk, melyet a kereskedelmi forgalomban kaphato, 1,000 g/l

crc

allitottunk el6.
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3.3.13. Zavarossagmérés

A fotokatalitikus lebontdsoknal hasznalt szuszpenzidk zavarossagat, azaz turbiditdsat
(7) Hanna Instruments LP-2000 tipusi mikroprocesszoros, asztali zavarossagmérdvel
hatdroztam meg. A késziilékkel végrehajtott mérések megfelelnek az ISO 7027 szamu
nemzetkdzi szabvanynak. Az emlitett szabvany szerint a zavarossag mértékegysége az FTU
(Formazine Turbidity Unit, vagy formazin zavatossagi egység), amely megegyezik az NTU
(Nephelometric Turbidity Unit, azaz nefelometrids zavarossagi egység) egységgel. A
szabvany szerint 1 FTU/NTU megfelel egy liter folyadék kozegben diszpergalt 0,13 mg
specialis mindségli  (kdzel monodiszperz) kolloid szilicium-dioxid 4altal szolgaltatott
zavarossaggal. A mérés 1ényege, hogy a miiszer infravords sugarat (nagy intenzitasu IR-LED-
et hasznalva, Am.,x = 890 nm) bocsat at a mérdcellan és a szenzor, amely a beesé nyalabra
merdlegesen helyezkedik el, méri a folyadék kdzegben diszpergalt részecskék altal szort fény
mennyiségét €s a beépitett mikroprocesszor segitségével, a két pontos kalibracié alapjan
atkonvertalja FTU egységbe. A Amax = 890 nm hulldmhossz alkalmazasa azért elénys, mert a
szines mintdkbol szdrmazd, esetleges interferencidt ily moddon minimalisra tudjuk

csokkenteni.

3.3.14. A pH-stat méréstechnika alkalmazisa a protontermelés nagypontossagu

meghatarozasara

A fotokatalitikus kisérletek masik részénél diklor-ecetsav bomlasat kovettem az un.
pH-stat technikdval, mely soran a megvilagitott szuszpenzidé kémhatdsat allando6 jelleggel
kovettem Radelkis OP-0808P tipust kombinalt pH-elektrodot alkalmazva. A mérés elve az
volt, hogy a diklor-ecetsav UV-fény ¢€s fotokatalizator egyiittes jelenléte miatt bekovetkezd
bomlasa soran proton termelddik, amely hatasra a szuszpenzido kezdeti pH-értéke
folyamatosan csokken. A szuszpenzid pH-értékének allandé értéken tartdsa végett
szamitogépes program altal vezérelt automata biiretta (Methrom 765 Dosimat), eldzetesen
preciz pH mérés €s a pontos proton/hidroxid-ion koncentracié szamitds alapja a fent emlitett
elektrod és a titralo szer (kalium-hidroxid oldat) kalibracidja. Ennek megfelelden a kisérletek
elsd 1épésben harom ismert pH-értékii puffer oldattal kalibraljuk az elektrddot, és a kapott pH-

elektrodpotencidl Osszefiiggést haszndljuk a mindenkori pH szamitasra. Ezutdn ismert
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mennyiségli erds savat titralunk erds luggal, az eredmény kiértékelésével jutunk az analitikai
protonkoncentrdcid ¢és az aktudlisan mért pH kozotti Osszefliggéshez, amely az adott
elektrokémiai cella kalibracigja az aktualis kisérleti koriilmények kozott. Ezt az dsszefliggést
felhasznalva szamithat6 a pH-stat folyamatban sziikséges adagoland6 lig anyagmennyisége a
kivant pH érték eléréséhez, ill. fenntartdsdhoz. A fent vazolt kalibralasi eljarast minden
megvilagitasi kisérlet el6tt elvégeztem. A megvilagitasi kisérletek soran allandd ionerdsséget
biztositottam 10 mmol/l kdlium-nitrat alkalmazasaval, ill. a reakcié edényt (V = 200 ml)

mindvégig allando hémérsékleten (t = 25 °C) tartottam.

3.3.15. Fotoreaktorok

3.3.15.a A diklor-ecetsav lebontasahoz hasznalt fotoreaktor felépitése

A diklor-ecetsav lebontasi kisérleteinél alkalmazott rendszer sematikus rajzat az 5.

abran mutatom be.
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5. abra A diklor-ecetsav fotokatalitikus lebontasi kisérleteinél alkalmazott rendszer

A pyrex tivegbdl késziilt, duplafalu reaktort, valamint a modellvegytiletet és az adott
katalizator anyagot is tartalmazd szuszpenziot (2) a 400 W-os higanygdz lampaval (3)
felszerelt fénykamraba helyeztem (8). A szuszpenzid keverését magneses keverd végezte (1).
A szuszpenzio kis részletét perisztaltikus pumpa (nincs feltiintetve) segitségével kivezettem a
kombinalt pH-elektréddal felszerelt kiilsé6 mérdcellaba (4), majd visszajuttattam a reaktortérbe
allando jelleggel. A megvilagitdsok soran a szuszpenzioba 1 ml/perc dramlasi sebességgel

levegét aramoltattam (9). A pH-elektréddal mért jelet A/D konverter (5) segitségével,
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szamitogépbe (6) vittem, amely azutan a vezérld program segitségével az automata biirettat

(7) szabalyozta.
3.3.15.b A vékonyrétegek mindsitésénél hasznalt fotoreaktor felépitése

A festékanyagok lebontasdit a 6. abran bemutatott elrendezésben végeztem.
Fényforrasként, ill. fénykamraként az 5. abran, korabban bemutatott eszkdzok szolgéltak. A
allandé hémérsékleten (t = 25 °C) tartott, pyrex livegbdl késziilt, duplafalu reaktorba. Hirom
darab, azonos mindségi, ill. bemeritési ciklusszamu tobbrétegli katalizator filmet tartalmazo
mikroszkdp lemezt az oldatba meritettem, €és a reaktor fedelét lezartam. A filmek katalizator
anyaggal bevont feliilete az UV lampanak szemben helyezkedtek el. A kisérletek soran az
oldatba 1 ml/perc aramlasi sebességgel levegét aramoltattam. Az oldat kis részletét, allando
jelleggel perisztaltikus pumpa segitségével kivezettem a reaktorbol, majd atfolyods kiivettan
atvezetve visszajuttattam a rektortérbe. Ezzel a modszerrel lehetévé valt, hogy az oldat
fényelnyelését folyamatosan regisztraljam. A lampa bekapcsolasat, ill. a kisérlet meginditasat
megeldzden sotétben, egy Ora hosszat tartd adszorpcios id6ét biztositottam a filmek anyaga ¢€s

a festék molekulak kozott kialakuld adszorpceids egyensuly elérésére.
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6. abra A tobbrétegli vékonyrétegekkel torténd festéklebontasok soran hasznalt

kisérleti elrendezés sematikus rajza
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4. Eredmények és értékelésiik
4.1.  TiO; részecskék és TiOy/montmorillonit kompozitok eldallitdsa €s mindsitése

4.1.1. A szol-gél médszerrel eldallitott TiO, szerkezet vizsgalata kiilonb6z6 modszerekkel

A szol-g¢l titan-dioxid el6allitasat korabban, a 3.2.1. pontban leirtak szerint hajtottam
végre. Az eldallitasi folyamat soran a kovetkezd jelenségeket tapasztaltam. Széamitott
mennyiségli ioncserélt vizbe intenziv keverés mellett csepegtettem be a titan(IV)-
izopropoxid/2-propanol elegyet, melynek hatdsara el6bb lemezes szerkezetli, durva csapadék
valt ki, majd a keverést és a szerves elegy tovabbi adagolasat kovetden tejszerti, fehér
diszperziot kaptam. A folyamat soran feltételezhetden a kovetkezd fobb folyamatok
jatszddnak le [16], hidrolizis (13) és kondenzaci6 (14):

Ti(OR)4 + 4 H,O — Ti(OH)4 + 4 ROH (13)
Ti(OH)4 — TiO; (s) + 2 H,O (14)

A lejatszodo folyamatok az alabbi altalanos egyenlettel irhatok le pontosabban:
Ti(OR)4 + (2+x) H,O — TiO; - x H,O +4 ROH (15)

Az eldallitasi folyamat kovetkezd 1€pésében tomény sosav szamitott mennyiségét
adagoltam a diszperzidba, és az erbteljesen kevertetett rendszert 50 °C-ra melegitettem, majd
ezen a homérsékleten tartottam 16 oran at. Ez utobbi, az irodalomban hidrotermalis
kezelésnek [21] nevezett folyamat soran a diszperzid kitisztult, szol allapott lett. A jelenség
magyarazata, hogy az (13)-(15) egyenletekkel leirt reakciokban keletkezé TiO, - x H,O
hidrogél részecskéi dezaggregaldodnak az erdsen savas (pH = 0,9 — 1) koriilmények kozott, és
e peptizacios folyamat soran csokken a részecskék, ill. az aggregatumok mérete, ennek
eredménye, hogy a diszperzid kitisztul és szol allapota lesz. A kapott szol részecskeméret
eloszlasat dinamikus fényszords mérési vizsgalatokkal (DLS) hataroztam meg. A 7. abran
lathat6 eloszlasi fliggvény az eredetileg (pH = 1) erésen savas allapotu titan-dioxid szol 0,1 M
HCl-oldattal 50-szeres higitottjara vonatkozik. Megfigyelhetd, hogy a részecskék atlagos
hidrodinamikai atmérdje az 70-120 nm-es mérettartomanyba esik. Fontos megjegyezni, hogy
a dinamikus fényszords mérésekkel a szekunder részecskék, azaz a részecske aggregatumok
méreteloszlasa hatarozhatd meg. A primer részecskék méretét indirekt uton, fiiggetlen mérési

modszer alkalmazasaval hataroztam meg.
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7. abra A szol-gél médszerrel eldallitott titdn-dioxid szol 0,1 M HCl-oldattal, 50-szeres

higitassal kapott minta DLS mérésének eredménye

A hidrotermalis eljarassal készitett szol 50 °C-on torténd beszaritdsaval nyert por
allapott titdn-dioxid minta (tovabbiakban szol-gél TiO,) rontgendiffrakcios vizsgalata
elsdsorban arra adott felvildgositast, hogy a szintézis sordn a titdn-dioxid mely kristaly
modosulata keletkezett. Az irodalomban fellelhetd, miszerint bizonyos fotokatalitikus
reakciokban az anatdz modosulat rendelkezik nagyobb fotokatalitikus aktivitassal [158],
Osszevetve a rutillal, ezért fontos annak az ismerete, hogy az eldéllitas soran mely polimorf
modosulat képzddik. A szol beszaritasaval nyert anyagot 20-30° (20) szdg tartomanyban

vizsgélva megjelennek a titdn-dioxidra jellemzd reflexiok (8. abra).
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8. abra Az 50 °C-on szaritott szol-gél TiO,, és a referencia Aldrich anataz rontgendiffrakcios
felvételei
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A reflexi6 maximuma a referensként hasznalt Aldrich anatdz és a szol-gél TiO;
esetében azonos pozicidondl jelenik meg, amely alapjan megallapithatd, hogy a szintézis soran
az anataz modosulat keletkezett. A diffrakcios csucs félértékszélességbdl, a Scherrer-egyenlet
alapjan szamitott atlagos primer krisztallit méret a sajat készitésii titan-dioxid esetén 4,7 nm.
Az é4bran referenciaként feltiintetett Aldrich gyartmanyu, jol kristalyosodott anatdz titan-
dioxid esetén a Scherrer-egyenlettel szamitott atlagos részecskedtmérd nagyobb, mint 100 nm.
Tovabbi megallapitasként elmondhato, hogy 27,5° (20) szognél nem jelentkezik reflexio, ami
bizonyitja, hogy a hidrotermalis szol-gél szintézis folyaman nem keletkezik rutil polimorf
modosulat.

A 9. abran lathat6, hogy ugyanezen mintat a kisebb szdgek tartomanyaban vizsgalva
kb. 1,56° (20) szognél egy intenziv reflexié jelenik meg, amely pozicidja alapjan a Bragg-
egyenlettel szamolt d érték 5-6 nm kozotti értéknek adodik. Altalaban a diffraktogramokon
megjelend hasonld jelleghi reflexidk szabalyos szerkezetre, ill. periodikusan ismétlodo
inhomogenitdsok jelenlétére utalnak. Ebben az esetben ez a mintaban jelen 1évd, szabalyosan
ismétlodo titdn-dioxid ,.falak™ jelenlétének tudhatd be. Ez alapjan megéllapithato, hogy a

szaritott szol-gél TiO, porusos jelleget mutat.
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9. abra A beszaritott szol-gél TiO, kisebb szdgek tartomanyaban felvett

rontgendiffraktogramja

A Dbeszaritott szol-gél TiO, alacsony homérsékleten végzett nitrogén adszorpcids
izotermdjat a 10. abramn mutatom be, mely a Brunauer ¢és mtsai [159] szerinti
izotermaosztalyozas szerint a kapillaris kondenzaciot mutatd, IV. tipusba sorolhato. E tipus f6

jellemz6i, hogy a nagyobb relativ nyomas értékek tartomanyaban az adszorpcidés ag az
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ordinata fel¢ hajlik tovabba, hogy a deszorpcids ag a kozepes, ill. a nagyobb
nyomastartomanyban az adszorpcios ag felett fut. Ez utdbbi jelenséget adszorpcios
hiszterézisnek nevezziik, amely olyan adszorbensek géz, ill. g6z adszorpcidjakor figyelhetd
meg, amelyek Osszefliggd porusrendszert tartalmaznak, és a mintdban levdé porusok atlagos
atmérdje néhany nm ¢és néhany tiz nm kozott valtozik. A 10. abran bemutatott izoterman az
adszorpcids hiszterézis hurok alakja alapjan elmondhatd, hogy a poérusok atlag mérete
viszonylag szlik méreteloszlassal jellemezhetd, amelyet jol szemléltet a 11. Abran bemutatott
porusméret eloszlas fiiggvény. Ezt az izoterma felvételét kovetden a deszorpcids ag megfeleld
tartomanyba esO szakaszabol a Barrett-Joyner-Halenda (BJH) moddszerrel hatdroztam meg
[160]. Lathato, hogy a minta aggregatumokban jelenlevd porusok atlagos atmérdje a 3,5 nm-
nek adodik. Szintén a deszorpcids ag alapjan meghatdroztam a minta fajlagos feliiletének

nagysagat a BET modszert alkalmazva, mely a’ggr = 260 m*/g-nak adodott.
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A nagyszogli rontgendiffrakcios technikaval (WAXD) gyakorlati okok miatt nem

tudjuk a mintakat 20 < 1° diffrakcids szog alatt mindsiteni. A kolloid rendszerek, ill. a kolloid
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mérettartomanyba esO szerkezeti inhomogenitasok vizsgalatanak megfelel6 modszere az un.
kisszOgii rontgenszoras. A 12. abran az 50 °C-on szaritott szol-gél TiO, szdrasgorbéjét
mutatom be. A szérdsgorbe szamitdsara, valamint az abbol szarmazd egyéb eredmények
szamolasanak elméleti hatterére és folyamatara vonatkozé meggondoldsokat a [155-157]
hivatkozéasokban talalhatjuk. A 12. abran bemutatott szorasgorbe kozépso, linearis szakaszara
illesztett egyenes meredeksége alapjan a szamitott tomegfraktal (D,,) értéke 2,17, amely
szintén a minta poérusos jellegét bizonyitja. A tomegfraktal értéke 7 és 3 kozotti értéket vehet
fel, ahol a D,, = 3 a teljesen tomdr, mig a D,, = I a gyakorlatilag a poérusokbdl all6 mintat

jellemezné.
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A 13. abran bemutatott goérbe a mintara vonatkozo szorasgérbe Porod-féle
reprezentacidja. Ezen abrazoldsmod alapjan a gorbe kifutd szakaszara illesztett egyenes
tengelymetszete az un. Porod-konstans (K),), amely felhasznalasaval a minta fajlagos feliilete
(a”) szamolhaté. Ebben az esetben a szamolt fajlagos feliilet, a° = 175 m*/g-nak adodott.

Az eddig bemutatott eredmények alapjan Osszegzésként az aldbbi megallapitasok

teheték. A hidrotermalis szol-gél modszerrel készitett titdn-dioxid mintdban a primer
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részecskék atlagos mérete 4-5 nm, mig a szol allapotban meghatdrozott szekunder
részecskékre, azaz részecske aggregatumokra vonatkozo méreteloszlas fiiggvény maximuma a
70-120 nm-es mérettartomanyba esett. A szol bizonyos részletének 50 °C-on torténd
beszaritasaval nyert termék a titan-dioxid polimorf modosulatai koziil csak az anatdz format
tartalmazta, amelyet rontgendiffrakcios vizsgalattal bizonyitottam. A kapott szilard minta
porusos jellegli, melyet fiiggetlen mérések alapjan, mind a rontgendiffrakcios, a kisszogu

rontgenszorasi, tovabba a nitrogén adszorpcids vizsgalatok is bizonyitottak.

4.1.2. A heterokoagulaciés modszerrel eldallitott TiO, tartalmi nanokompozitok szerkezet-

vizsgalatai

A 3.2.2. alfejezetben ismertetett heterokoagulacids kompozit képzés soran a kovetkezd
jelenségeket tapasztaltam. A titan-dioxid szol megfeleld mennyiségii részleteinek Na-
montmorillonit szuszpenzidba torténd beadagolasat kdvetden a keverés megsziintetése utan a
diszperziok ¢les hatarfeliilettel tilepedtek, mind a pH = 1, mind a pH = 4 titdn-dioxid szol
felhasznaldsa esetén. A heterokoagulacios eljaras soran bekovetkezd folyamatok jellemzésére
az aramlasi potencial mérésén alapulo, titralasszerli meghatarozast alkalmaztam. A
kisérletekben 10-10 ml 0,01 %-os ¢és 0,05 %-os Na-montmorillonit szuszpenzidkhoz
adagoltam kis részletekben a 0,1 %-os (pH = 4,0) titdn-dioxid szolt. A montmorillonit
szuszpenzioban a lamellak negativ toltéstiek, amely toltést az adagolt titan-dioxid részecskék
pozitiv toltése fokozatosan ledrnyékol és attolt. A toltéssemleges allapotban (§ = 0 mV)
kialakult szerkezet a legkevésbé hidrofil, ekkor a szuszpenzid igen gyorsan iilepszik. A
titralasi gorbe tengelymetszetébdl meghatarozhato, hogy milyen montmorillonit : titan-dioxid
tomegaranynal kovetkezik be a toltéssemleges allapot, ez a 0,05 %-os montmorillonit-
szuszpenzid esetében 1:3 tomegarany volt (75 m% TiO,-tartalom). A higabb szuszpenzid
esetében nagyobb relativ TiO, mennyiség adagoldsdhoz volt sziikség elérendd a toltés
semleges allapotot (1:5 tomegarany). Valoszinileg ennek oka, hogy a kisebb toménységii
montmorillonit szuszpenzidban az agyagasvany lamelldinak peptizaltsagi foka nagyobb, ami
azt jelenti, hogy a lamella kotegek szétesnek egyedi egységekké (Gn. exfolidlt allapot) és
emiatt a szuszpenzidban 1évd toltéssel rendelkezd feliiletek (t.i. egyedi lamelldk) szama
relative megnd, igy tobb titdn-dioxid részecske tudja semlegesiteni a nagyobb mennyiségi
negativ toltést. A Na-montmorillonit lamellak igen nagy mennyiségii titdn-dioxid részecskét

képesek a feliiletlikon elektrosztatikus kdlcsonhatasok révén rogziteni.
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A heterokoagulacioét sematikusan a 14. abran szemléltetem, ahol feltiintettem az
eredeti Na-montmorillonitra jellemzé bézislap tavolsag értéket (d; = 12,3 A), amelyet a 7,2°
(20) diffrakcios szognél megjelend reflexid pozicidja alapjan a Bragg-egyenlettel
szamitottam. Ahogy kordbban a titdn-dioxid szol dinamikus fényszorasmérési eredményét
bemutattam lathat6 volt, hogy a kompozit képzéseknél hasznalt szol szekunder részecskéinek
atlagos hidrodinamikai atmérdje kb. 90 nm, ill. ennél nagyobb lehet. Ugyanakkor a szol
beszaritasaval kapott termék rontgendiffrakcids vizsgalata alapjan a krisztallitok atlagos

mérete a megfeleld reflexio félérték szélessége alapjan 4-5 nm-nek adddott.
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14. abra A heterokoagulaci6 folyamata sematikusan

A heterokoagulacid soran réteges szerkezetii, kompozit anyagok keletkeztek, melyet a
mintdk kisebb (20 = 1 — 15°) szogek tartomanyaban végzett rontgendiffrakcios vizsgalatai

igazoltak. A kisebb szdgek tartoméanyaba esd reflexiok az interkalacids szerkezet kialakulésat
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15. abra A TiO, /M sorozat kisebb szogek tartoméanyaban felvett diffraktogramjai
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A TiO, /M sorozat eseténben kapott diffraktogramokat Gsszehasonlitva a
félvezetdmentes agyagédsvannyal a 15. dbran mutatom be. Megfigyelhetd, hogy a Na-
montmorillonitra jellemzd reflexid (mely 7,2° (20) szognél jelentkezik) intenzitdsa a
kompozitokban 1év titan-dioxid mennyiségének novekedésével csokken és lathatd, hogy az
50 %-ban titan-dioxidot tartalmazdé minta esetében mar igen kis intenzitdsu. Ezzel
parhuzamosan, kb. 2,4° (20) diffrakcids szognél megjelenik az interkalacids szerkezetre
jellemzoé reflexid, mely a titan-dioxid nanorészecskék interlamellaris térbe torténd beépiilését
mutatja, melynek intenzitdsa a titan-dioxid tartalommal fokozatosan novekszik. Ezen
reflexiok pozicidja alapjan a titan-dioxid részecskék, ill. pillérek nagysdga atlagosan 2,90 nm,
amely a meghatarozott bazislap tavolsag és a montmorillonit agyagasvany TOT (tetraéder-
oktaéder-tetraéder) rétegének vastagsaga (0,96 nm) alapjan szdmithatd (drio, = di-dror). A
TiO, /MA sorozat tagjai esetében az interkalacios szerkezetekre jellemzo reflexiok alapjan
meghatarozott pillér magassagok atlagos mérete 2,75 nm [161].

Az ,M” sorozatra jellemz6 rontgendiffrakcios felvételeket a mintak 50 °C-on torténd

szaritisa utan a 20-30° (20) tartomanyban a 16. dbra szemlélteti.
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Az ebben a tartomanyban megjelend reflexiok a titan-dioxid kristalyszerkezetérdl
hordoznak informaciot, mivel a 25,3° (20) és a 27,5° (2@) pozicioknal megjelend reflexidk az
anataz (101) és a rutil (110) fazis jelenlétére vonatkoznak. Az &bran megfigyelhetd, hogy
25,3° (20@)-nal jelentkezd reflexiok intenzitdsa a mintdk TiO, tartalmaval novekedve nd. Ez
azt mutatja, hogy a szol készités soran a TiO, kristaly modosulatai koziil csak az anataz forma
keletkezett, mivel a rutilra jellemz6 reflexio (27,5° (20)) hidnyzik. Az anataz reflexio
esetében a szol-gél szintézissel készitett mintat figyelembe véve a Bragg-egyenletbdl
szamithato d érték, d;o; = 3,52 A, mig ugyanezen csticsok félérték szélességeibdl a Scherrer-
egyenlet alapjan szamolhat6 atlagos részecske atméré 3,8-4,0 nm. A diffraktogramokon
lathato egyéb reflexidk a hordozoként hasznalt rétegszilikatra ill. kisérd dsvanyaira jellemzo,
melyek intenzitdsa a kompozitok titdn-dioxid tartalmanak novekedésével csokken. A 17.
abran az ,MA” sorozat, azaz az erfsen savas, pH=1 kozegben készitett mintak 50 °C-os
szaritasa utan felvett diffraktogramok lathatok. Ezen mintdk esetében is hasonlo
megallapitdsok tehetdk, mint az el6z0 sorozat esetében. Itt is az anataz kristaly modosulat
jelenlétét figyelhetjiilk meg, ill. a novekvd titdn-dioxid tartalommal az anatizra jellemzd
reflexio intenzitasa novekszik, amely a heterokoagulacids kompozit képzés eredményességét
is tiikkrozi, tovabba e csucsok félérték szélességeibdl a Scherrer-egyenlet alapjan szamolhato
atlagos részecske atmérd 3,6-4,0 nm. A heterokoagulacids folyamatban keletkezett kompozit
anyagok rontgendiffrakcios vizsgalatai alapjan elmondhato, hogy a lamelldk feliiletein
rogzitett titdn-dioxid részecskék atlagos mérete 4 nm koriili mindkét sorozat esetén, amely azt
mutatja, hogy a szolban 1évé részecske aggregatumok a heterokoagulacios folyamat soran a
lamellék elektrosztatikus terének hatasara szétesnek €s ezzel kialakul a kicsiny titan-dioxid
részecskéket és az agyagdsvany lamelldkat tartalmazé kompozit rendszer, amelyet szintén a
14. abra szemléltet.

Az alacsony hdmérsékleten végzett nitrogén adszorpcids mérésekkel a mintak fajlagos
feliletének nagysagat, ill. a porustérfogat értékeket hataroztam meg. Az izotermak
szamitasdhoz a BET-mddszert hasznaltam. A jellemzd izotermdkat a pH = 4 titdn-dioxid
szollal készitett kompozitokra a 18. abra tartalmazza, mig a pH = 1 kozegben készitett TiO,
/MA sorozat adszorpciods izotermdit a 19. abran mutatom be, melyek jellege hasonlé a TiO;
/M sorozatéhoz. Az izotermak deszorpcios agabol a deBoer féle t-modszer alapjan kiilsé
feliiletet (a°x), mikroporus feliiletet (asmp), valamint mikroporus térfogatot (Vmp) hataroztam
meg. A mért, ill. a szdmolt adatokat az 1. tablazat tartalmazza. A tidblazatban bemutatott

adatok alapjan megallapithatd, hogy a TiO, /M sorozat tagjai nem mutatnak jelentds
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mikroporusossagot, minddssze a 20 ill. 33 %-ban titdn-dioxidot tartalmazé mintdknal jelennek

meg mikroporusok.
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A 18. abrat figyelembe véve, az izotermakon 1év0 hiszterézis arra enged
kovetkeztetni, hogy a mintdk mezoporusos szerkezetliek, vagyis a benniik taladlhaté porusok
mérete az elméleti 2-50 nm poérus atmérd tartomanyba esik. A TiO, /MA sorozat esetén
szamolt eredményeket szintén az 1. tablazatban tiintettem fel. Lathatd, hogy ebben az
esetben tobb minta mutat mikroporusos szerkezetet. Az agyagasvany, mint hordozé pH = 1-en
végbemend valtozasai kihatnak arra, hogy a kompozitok mikroporusos szerkezetiivé valnak a
szintézis soran.

Az izotermdk deszorpcids againak megfeleld tartomanyaba esé szakaszabol a
korabban is emlitett Barrett-Joyner-Halenda (BJH) modszerrel poérusméret eloszlast
hatdroztam meg. A TiO, /M sorozat esetében a kompozitok titdn-dioxid tartalmanak
novekedésével, a kisebb jellemzo atlag porusméret (atmérd) felé tolédik az eloszlasgorbe

maximuma, melyet a 20. abra szemléltet. A TiO, /MA sorozat esetében a porusméret
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eloszlasanak maximuma egy adott érték (3,5-3,8 nm) koriil ingadozott, ez lathaté a 21. abran.
Mindkét sorozat esetében a legjellemzdbb porus a&tmérdk a 3-4 nm-es tartomanyba estek.

Az eredeti, hordozoként hasznalt rétegszilikat meghatarozott fajlagos feliilete kb. 28
m?/g, amely a mintdk titdn-dioxid tartalmanak novekedésével erételjesen nd (1. tablazat),
mivel a részecskék beéplilnek a lamellak kozé. Lathatdé ugyanakkor, hogy a szol-gél

modszerrel készitett, tiszta titdn-dioxid igen nagy fajlagos feliilettel (a’ger = 260 m?/g)

rendelkezik.
34 2 .
TiO, 75/M
2,5 4
TiO, 66/M 15
’ —— TiO, 20/MA
2 o
—— TiO, 33/MA
TiO, 50/M
-o- TiO, 50/MA
= Q.
215 3 4
° >
© _a_TiO, 66/MA
TiO, 33/M
_o- TiO, 75/MA
1 4
TiO; 20/M
0,5 4
0,54
Ot~ = o "—7——7—
2 24 28 32 36 4 44 48 52 2 24 28 32 36 4 44 48 52
atlagos pérusatmérd (nm) atlagos porusatméré (nm)
20. abra A TiO, /M minték porusméret 21. abra A TiO, /MA mintdk pérusméret
eloszlas diagramjai eloszlas diagramjai

A kompozitok esetében meghatarozhaté nagy fajlagos feliilet értékek feltételezésem
szerint két hatds egyiittes eredményeként alakul ki. Egyfeldl a rétegszilikat lamelldinak
pillérezésével nagyobb belso feliilettel rendelkez6 réteges szerkezetli kompozit anyag allithat6
eld, tovabba a lamella kozi térben jelenlévd porusos titdn-dioxid eredményezi a ndvekedett
fajlagos feliiletet. Fontos megéllapitds, hogy az erdsen savas kozegben készitett mintak
esetében, minden kompozit 6sszetételnél magasabb fajlagos feliilet értékeket kaptam, mint az
enyhén savas kozegben készitett mintak esetében (lasd. 1. tablazat). Ez a fajlagos feliilet

novekedés, kordbbi eredményekre €s tapasztalatokra alapozva annak tulajdonithat6, hogy a
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hordozoként hasznalt rétegszilikat szerkezete az erdsen savas kozegben atalakul az
aluminium-ionok kioldéddsa miatt a kristalyracsbol, melynek kovetkeztében a hordozd
fajlagos feliilete ndvekszik. Mivel az erdsen savas kozeg a titan-dioxid részecskékre nincs
hatassal, figyelembe véve, hogy maga a részecskék szintézise extrém savas (pH<I)
koriilmények kozott zajlik le, bizonyithato, hogy a fajlagos feliilet érté¢kekben bekovetkezo
novekedés az agyagasvany szerkezetében lejatszodd feliilet €s porozitds novekedés
eredménye [162, 163]. A 22. abran a 33%-ban TiO,-ot tartalmazo mintak (savas és enyhén
savas korlilmények kozott eldallitott) és a szol-gél TiO, adszorpcids izotermajat tiintettem fel.
Lathat6, hogy mindhdrom izoterma a Brunauer és mtsai szerinti besorolas alapjan a IV.
tipusba tartozik, amely porusos adszorbensekre jellemzd. A TiO, 33/MA minta esetében a
hiszterézis hurok nagysdga nagyobb, mint a TiO, 33/M minta esetében, amely nagyobb
porozitasra utal. Ez utobbi megallapitas altalanos érvényl és erdsiti az a tény is, hogy a pH =
1 kozegben elallitott kompozitok altal adszorbealt maximalis térfogat (Ve
szisztematikusan nagyobb, mint a pH = 4 kdzegben eldallitott mintaké (1. tablazat).

300 -
180 4

szol-gél TiO, ':' K
o TiO, /MA sorozat
160 . ® °

e p
.-;.;:!" 250 - \ o
140 4 ','" |

TiO, 33/MA 200 -

N
o

q
2
o s
£ = 7o
= 100 2 /
g Eis0 i
E:lz TiO, 33/M k= TiO, /M sorozat
Q2
g
% :
® 60 - 100 4

40 4

50 |
20 4
‘
S 0 ——————————
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1 0 20 40 60 80 100
relativ nyomas (p/p,) TiO, tartalom (%)
22. abra A 33 % titan-dioxidot tartalmaz6 23. abra A pH =1 ¢és pH = 4 kozegben
kompozitok és a szol-gél TiO; nitrogén készitett kompozitok fajlagos feliilet
adszorpcids izotermai értekeinek Osszefoglalasa
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A 23. abran a kétféle modszerrel eldallitott nanokompozit mintak, valamint a tiszta

hordozo és a szol-gél titan-dioxid fajlagos feliilet adatait tlintettem fel. J6 lathat6 a kordbban

mar emlitett fajlagos feliilet novekedés, mind a TiO, tartalom ndvekedésével, mind az erésen

savas kozeg hatdsara. A 66%-ban és a 75 %-ban TiO,-ot tartalmazé mintak esetében kozel

azonos fajlagos feliilet nagysagot (TiO, 66 és 75/M esetén 248 m?/g, mig TiO, 66 és 75/MA

esetében 284 m*/g) hataroztam meg mindkét sorozat esetében.

1. tablazat A TiO, /M ¢és TiO, /MA sorozat nitrogén adszorpciés mérések alapjan

meghatarozott szerkezeti jellemzoi

VS o 11 cmz/g

minta (1)asBET, m?/ g (z)asext, m2/g asmp, mz/g @ Vinps cm’/ g (STP)
Na-montmorillonit 28 24 3,7 0,0016 70,3
Savazott mont. 47 41 6,3 0,0030 59,5
TiO, 20/M 123 115 7,5 0,0032 95,4
TiO, 33/M 162 156 5,4 0,0019 111,0
TiO, 50/M 198 - - - 135,2
TiO, 66/M 248 - - - 163,2
TiO, 75/M 248 - - - 164,4
TiO, 20/MA 171 157 14,2 0,0065 141,4
TiO, 33/MA 219 208 11,2 0,0045 153,9
TiO, 50/MA 251 241 10,2 0,0040 166,3
TiO, 66/MA 284 - - - 162,1
TiO, 75/MA 284 259 24,6 0,0115 178,1
szol-gél TiO, 259 - - - 170,7
()'a BET egyenlet felhasznalasaval szamolva
@ a deBoer féle t-modszer alapjan meghatarozva
Az er6sen savas koOzeg az agyagasvany szerkezetére gyakorolt hatdsa

rontgendiffrakcids vizsgalatokkal is bizonyithato. A 24. abran az eredeti Na-montmorillonit

és a 20 oOran keresztiil pH = 1 kozegben szuszpendalt, majd 50 °C-on beszaritott és poritott

minta (tovdbbiakban savazott montmorillonit) diffraktogramjat mutatja be.
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intenzitas (a.u.)

Na-montmorillonit

savazott montmorillonit

1 3 5 7 9 1 13 15
20 (fok)

24. abra Az erdsen savas kozeg (pH = 1) hatdsa a Na-montmorillonit szerkezetére

Megfigyelhetd, hogy a savazas hatdsara drasztikus szerkezet valtozas kovetkezik be.
Az eredetileg kb. 7,2° (20) szognél megjelend, a Na-montmorillonit bazislap tavolsagara (d;
= 1,23 nm) jellemz6 reflexid eltlinik, ami mutatja, hogy a rendezett, réteges szerkezet teljes
mértékben megsemmisiil. Ezt a megfigyelést tamasztja ald az emlitett mintdk pasztazod
elektronmikroszkopos (SEM) felvételei, amelyeket a 25. a és b abrakon mutatok be. Ez
alapjan a TiO, /MA kompozit sorozat esetében a hordozét montmorillonitnak nevezni nem
pontos, hiszen a bemutatott eredmények szerint az agyagasvany szerkezete megvaltozik,

aminek hatdsara porusos szerkezetii szilikat vdz marad vissza.

3.00um

25. a abra Az eredeti Na-montmorillonit 25. b abra A savazott Na-montmorillonit

SEM felvétele SEM felvétele

A kétféle modszerrel eldallitott kompozit mintak esetében az elézéekben bemutatott

szerkezeti jellemzéseket a kisszOgli rontgenszorasi vizsgéalatok is aldtdmasztjak. A 26. abran
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a TiO, /M, és a 27. abran a TiO, /MA sorozatra jellemz6 szérdsgorbéket mutatom be. A
gorbék megfeleld, linedris szakaszara (Porod-tartomény) illesztett meredekségek (m) alapjan
szamitott tomegfraktilok (1 < D, < 3) ért¢ke a kompozitok titan-dioxid tartalmanak
novekedésével csokken, amelyek értékeket a 2. tablazatban foglaltam Ossze. Ez azt jelenti,
hogy a mintak porusossaganak mértéke egyre novekszik a titdn-dioxid tartalommal. A
tablazatban a TiO, /M, ¢és a TiO, /MA sorozatra vonatkoz6 D,, adatok is szerepelnek, amelyek
értéke szisztematikusan csokken a félvezetd tartalom nodvekedésével. A két mintasorozat
esetén szamitott kiilonbségek az elektronstirliség inhomogenitasokban jelentkezd eltéréseknek
tulajdonithatd. Figyelembe véve, hogy a kompozit mintdk nitrogén adszorpcids vizsgalatai
soran kimutattam, hogy a TiO, /MA sorozat mikroporusos jellegii, tehat a mintakban 1évo
szerkezeti egységek (inhomogenitasok) kisebbek, mint a TiO, /M sorozat esetében, vagyis a

mintdk az elébbi estben a rontgenfotonok szamara tomorebbnek adodik.

+«—— Na-montmorillonit 77

TiO, 20/M

«—TiO, 20/MA

Tio, 33/M Tio, 33/MA

5 4
/ TiO, 66/MA
=

TiO, 66/M

2 T T T T T ! 2 T T T T T |
-1.8 14 -1 -0.6 -0.2 02 06 48 14 -1 06 02 02 06
Igh Igh
26. abra A TiO, /M sorozatra jellemz6 27. abra A TiO, /MA sorozatra jellemz6
néhany szorasgorbe néhany szorasgorbe

crer

be. A gorbék kifuto, linearis szakaszara illesztett egyenesek tengelymetszete az un. Porod-
konstans (K,), amelyek felhasznalasaval a mintak fajlagos feliilete szamolhato, mely értékeket

szintén a 2. tablazat tartalmazza.
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28. abra A TiO, /M sorozat szorasgorbéinek Porod féle reprezentacidja

A tablazat adatai alapjan elmondhatd, hogy a Na-montmorillonitra meghatarozott
fajlagos feliilet 1ényegesen kisebb, mint a kompozitok esetén kapott értékek. Tovabba lathato,
hogy a mintak titdn-dioxid tartalmaval a fajlagos feliilet értékek novekednek, mindkét sorozat

esetén, ahogyan azt kordbban bemutatott nitrogén adszorpcios mérések is igazoltak.

2. tablazat A mintdk kisszogli rontgenszorasi vizsgélatainak eredményei

. K, M M S/V a’ lo
minta (cps/rlim3 ) ((g)s(/nrgz) (cps/r(im) (1/nm) (g/§m3) (m*/g)  (nm) m Dnn
montnlj(?r_illonit 1198 9722 99175 0,1088 2,4732 43 20,4

TiO, 20/M 2545 8799 73792 0,2886 2,3481 123 16,8 -1,7975 2,79
TiO, 33/ M 3391 7254 61211 0,4614 2,6097 177 16,9 -1,4224 2,42
TiO, 50/M 3305 5230 44238 0,6255 2,7459 228 16,9  -1,2819 2,28
Ti0, 66/M 4167 6116 45961 0,6393 2,7506 232 150 -1,1427 2,14
TiO, 75/M 3833 6290 35940 0,6032 2,8426 212 11,4 -1,0182 2,01
TiO, 20/MA 3018 9023 66265 0,3232 2,3350 138 14,7  -1,8111 281
TiO, 33/MA 3732 7317 50960 0,5095 2,6668 192 139 -1,5129 2,51

TiO, 50/MA - - - - - - - - -
TiO, 66/MA 3147 4408 27060 0,6975 2,7109 257 12,3 -1,4776 247
TiO, 75/MA 3057 4866 28118 0,6044 2,8608 211 11,5 -1,3801 2,38
szol-gél TiO, 6121 9852 48002 0,5870 3,3486 175 9,7 -1,1760 2,17

A szorasgorbéket felhasznalva kiszamoltam az Un. momentumokat. Az elsd
momentum (M;) vagyis az invaridns ¢és a nulladik momentum (M) felhasznélésaval
meghataroztam az un. korrelacids hosszakat (/.), amely tulajdonképpen a fazisokra jellemzd

atlagos inhomogenitas hossz (lasd. részletesen a [155-157] hivatkozasokban). Mindkét
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mintasorozat esetén a korrelacios hosszak értéke a titdn-dioxid tartalom novekedésével
csokken, ami azt jelenti, hogy az agyagasvany lamellain, ill. a lamella kozi térben egyre tobb
a részecske. Természetesen az ily mddon meghatarozott értékek inkabb statisztikus jellegiiek,
vagyis kisebb €s nagyobb inhomogenités kiilonbségekkel is szamolnunk kell a minta teljes
térfogatat figyelembe véve.

A kompozitok, azaz titdn-dioxid nanorészecskékkel pillérezett rétegszilikatok fajlagos
feliiletének, ill. porozitasanak tovabbi jellemzésére egy kordbban kozolt modellszamitast is
felhasznaltam [164]. A modell feltételezi, hogy az azonos méretii részecskék kizardlag a
lamellak feliiletén helyezkednek el. A modellszdmitasoknal hasznalt Osszefiiggés az
interkalacios szerkezet teljes feliiletének szamitasara (a°, nm’) (16):

a%io = 2017(8-1)+A (16)
Ahol 6 = d; - 0,96, a titan-dioxid pillérek magassaga és 0,96 pedig az elemi szilikat lamella
vastagsaga nm egységben. A4; a szabadon maradt lamella feliilet nm’ egységben. A levezetések
szerint a beépiilt részecskék sugara (r), a bazislap tavolsdgok (dr) és a pillérek, azaz a
rétegkozi térben 1évo részecskék szama (n) befolyéasolja a fajlagos feliilet, ill. a porozitas
értékeket. A részecskék, azaz a pillérek hexagonalis illeszkedését feltételezve kiszamithato az
1 g rétegszilikat feliiletén helyet foglald részecskék szama azok méretének fiiggvényében. A
részecskék szamdnak, méretének és anyaguk siirliségének ismeretében Osszes tomegiik
szamolhat6. A nanokompozit Osszes tomegét a pillérek és a lamelldk egyiittes tomege
szolgaltatja. A meghatarozott a°,, értékeket az ilyen modon kiszamolt nanokompozit tomeg 1
g-0s mennyiségére vonatkoztatva az alacsony hdémérsékleten végrehajtott nitrogén
adszorpcids mérésekbdl kapott adatokkal dsszevethetd értékeket kapunk.

A kordbban bemutatott rontgendiffrakcios vizsgélatok eredményi szerint a TiO, /M
sorozat esetén r = 2 nm, dp, = 3,9 nm, a TiO, /MA sorozat esetén r = 2, di. = 3,7, mely értékek
atlagértékekként értendék. A modell alapjan 100 nm” nagysagu szilikat lamella feliiletén 1év6
pillérek szdma 7, a 2 nm sugaru részecskék hexagondlis illeszkedését feltételezve. A modell
alapjan szamitott fajlagos feliilet értékek szoros hexagonadlis illeszkedés estén (a lamellak 100
% boritottsaga esetén) 170 m?/g, amennyiben a feliileti részecskestirliséget a hexagonalis
illeszkedésnek megfeleld érték felére csokkentjiik (50 % boritottsag esetén), akkor 230 m*/g,
mig 10 % boritottsag esetében 660 m?/g értéket kapunk. Osszevetve ezen értékeket az
alacsony hdémérsékletli nitrogén-adszorpciés mérések eredményeivel elmondhato, hogy a
modellszamitds jol hasznalhatdo a fajlagos feliillet kozelitd meghatdrozésara ismerve a
rontgendiffrakciés mérések alapjan meghatarozott atlagos részecske atmérd és bazislap

tavolsag adatokat.

55



Az eredményeket Osszegezve az alabbi fontosabb megallapitasok tehetdk. A
heterokoagulacios kompozit képzés sordn a titdn-dioxid szolban 1év0 nagyobb részecske
aggregatumok a szuszpenzidoban 1év0 lamelldkat elérve azok -elektrosztatikus terében
szétesnek és kb. 3-4 nm-es pillér magassaggal jellemezheté kompozit anyagok keletkeznek. A
lamella kozi térbe beépiilt részecskék anataz kristalyszerkezettel rendelkeztek mindkét sorozat
esetén. Az eldallitdsokat erésen savas (pH = 1) kozegben végrehajtva mikroporusos
szerkezetli, kisebb inhomogenitas egységekkel rendelkezd termékek allithatok eld, melyet a

nitrogén adszorpcios €s a kisszogli rontgenszorasi vizsgalatok igazoltak.

4.1.3. A nanokompozitok optikai tulajdonsagai

A kompozitok, és dsszehasonlitasként a tiszta szol-gél TiO, gerjesztési kiiszobértékeit
(Eq, eV) UV-Vis fotometrids mérés alapjan hatdroztam meg azért, hogy megallapitsam, mely
hullamhosszisagt fény hasznalataval alkalmazhatok optimalisan a TiO,/Na-montmorillonit

kompozitok fotokatalizis céljara.

1,6 1,6
1,4 14
1,2 1,2
1 1
TiO, 75/M
g 0,8 “g 0,8
I TiO, 50/M
0,6 0,6
TiO, 20/M
04 1 041
TiO, 20/M
TiO, 20/MA
02 1 021
0 T T T T T T T T T T ‘ 0 T T T T T T T T T T ‘
240 280 320 360 400 440 480 520 560 600 640 680 240 280 320 360 400 440 480 520 560 600 640 680
hulldamhossz (nm) hulldmhossz (nm)
29. abra A TiO, /M sorozatra jellemzd 30. abra TiO, 20/M ill. MA kompozit
UV-Vis abszorpcios spektrumok Osszehasonlito UV-Vis

Néhany TiO, /M kompozit tipikus fény abszorpcids spektrumat a 29. abran
szemléltetem, melyek felhaszndldsdval szdmoltam a 3. tablazatban feltlintetett E, és A
adatokat eV ¢és nm egységekben. A szamitasok sordn a fényabszorpcids spektrumok két

jellegzetes szakaszara, vagyis a felszallo dgakra és a nagyobb hullamhosszak tartoméanyaban
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talalhatd végsd szakaszokra illesztett egyenesek metszéspontjai adtdk a gerjesztési
kiiszobértékeket (Ag, nm) [165-167]. A tablazat adatai kozott feltiintettem a mintdk pontos
titan-dioxid tartalmat, melyet ICP analizissel kapott eredmények alapjan szdmoltam. Mindkét
sorozat esetén megallapithatd, hogy a gerjesztési kiiszobértékek a titan-dioxid tartalom
novekedésével egyre jobban megkozeliti a tiszta szol-gél TiO, esetében meghatarozott értéket
(Eg = 3,12 V). A korabban k6z6lt szamos publikacidban a tombi titan-dioxid esetében E, =
3,2 eV ¢rtékeket hatdroztak meg [10]. A 30. abran a TiO, 20/M ¢és a TiO, 20/MA
kompozitok esetén kapott eredményeket hasonlitom Ossze. Lathato, hogy az MA jelli minta,
tovabba az MA sorozat esetében az E, értékek néhany esetet kivéve kisebbek (3. tablazat),
mint a TiO, /M sorozatra kapott értékek. A jelenség magyarazata az, hogy a hordozos,
kompozit anyagok esetében két tényezd egyiittes jelenléte felelds a kialakult optikai és
gerjeszthetdségi tulajdonsdgokért. E két tényezd az Un. lamella hatas ¢€s az Gin. méretkvantalasi
hatas. A TiO, /M sorozat esetén a kisebb titan-dioxid tartalmaknal a TiO, /MA sorozathoz
képest meghatarozott nagyobb gerjesztési kiiszobenergia értékek oka az, hogy a félvezetd
részecskéket a negativ toltésfelesleget hordozo lemelldk kozé beépitve a gerjesztés soran
kialakult ¢ - h" par (exciton) rekombinacidja fékezett. Maguk a részecskék nehezebben
gerjeszthetOk mivel a szabalyos TOT szerkezetet mutatd lamelldk elektromos erdterében a
vegyérték savjuk és a vezetési savjuk perturbalddik, melynek kovetkeztében a gerjesztés
soran kialakult elektron-lyuk par (exciton) rekombinacioja gatolt lesz. Ha a lamelldk kémiai
Osszetétele és kristalyossaga megvaltozik, akkor ez a hatds nem jelentkezik, vagyis a TiO,
/MA sorozat kisebb félvezetd tartalmu tagjai konnyebben gerjeszthetknek mutatkoznak,
vagyis a perturbaciés hatds nem érvényesiil. Fontos megjegyezni, hogy a Na-montmorillonit
lamelléi esetében a toltésért felelds réteg a két tetraéderes sik kozott elhelyezkedd oktaéderes
szimmetridju aluminium(I)kation tartalmt réteg, amely az erdsen savas (pH = 1) kozeg
hatasara jelentdsen oldodik.

A nagyobb félvezetd tartalmaknal (66 és 75 %) a hordozo fent emlitett hatdsa hattérbe
szorul és ezekben az esetekben az un. méretkvantalasi effektus valik meghatarozéva. Ez azt
jelenti, hogy a részecskemérettel 0sszefiiggésben valtozik a gerjesztési kiiszobérték nagysaga,
vagyis az interkeldlt részecskék mérete fogja befolydsolni a gerjesztési kiiszObenergia
nagysagat. Mivel a TiO, /MA sorozatnal kisebb pillér magassagokat hataroztam meg, mint a
TiO, /M sorozat tagjai esetében, igy a meghatarozott gerjesztési kiiszobérték magasabb lesz e
mintak esetében, ahogyan ezt a 3. tablazatban is feltiintettem. A két hatas egyiittes befolyasat

a gerjesztési koszobértékekre (Ay) a 31. abran szemléltetem. Az abrabol kitlinik, hogy a Brus-
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egyenlet (1) szerint a TiO, fizikai paramétereinek ismeretében szamitott A, értékek
gyakorlatilag nem véaltoznak a TiO, tartalommal, mivel a részecskék mérete viszonylag sziik
tartomanyban (d = 2,53-2,64 nm) van. Ezért jol lathatjuk, hogy a nem perturbalt primer TiO,
részecskékhez képest a szilikatlamellak perturbdld hatidsa a kis TiO, tartalommal kisebb
gerjesztési kiiszobot hoz 1étre, mig 50 % TiO, tartalom felett, pedig a méretkvantalasi hatas
érvényesiil.

390 -

E,
ndvekszik

b\

M sorozat

/

380 -

MA sorozat

370 A \

gerjesztési kiiszdbérték ( ag, nm)

® ¢ mért
O < elméleti

350 T T

o b
0 10 20 30 40 50 60 70 80
TiQ, tartalom a kompozitban (%)

31. abra A nanokompozitok gerjesztési kiiszobértékeinek valtozasa a félvezetd tartalommal

3. tablazat A mintak optikai és szerkezeti jellemzése

(D
minta T‘O%;f‘)“alom Pdrioz (m)  Phg(m)  VE, (eV) P).g (nm)
szol-gél TiO, 100 - 397 3,12 -
TiO, 75/ M 72,62 2,53 387 3,20
TiO, 66/M 57,40 2,54 385 3,22
TiO, 50/M 47,34 2,62 377 3,29 ~378-379
TiO, 33/ M 32,03 2,63 368 3,37
TiO, 20/M 18,65 2,64 353 3,51
TiO, 75/MA 69,01 2,50 378 3,28
TiO, 66/MA 63,51 2,52 377 3,29
TiO, 50/MA 47.41 2,53 376 3,29 ~378
TiO, 33/MA 29,42 2,54 373 3,32
TiO, 20/MA 18,91 2,53 367 3,38
Na-montmorillonit 0 - - - -

M
@
(©)
Q)

ICP analizis alapjan szamolva

bazislaptavolsag (d;) alpjan szamitott pillér magassag (drio, = di. - 0,96)

szuszpenziokban végzett (0,01-0,05 g/100 mL) abszorbancia mérés alapjan meghatarozva

szdmolva a A, = 1240/E,, egyenletet felhasznilva, ahol E, a gejesztési kiiszObenergia eV
mértékegységben megadva

®) a Brus-egyenlet (6. old (1) egy.) alapjan a dr,; értékekhez tartozo elméleti gerjesztési kiiszobértékek
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4.2.  Réteges kettds hidroxidok eldallitasa €s szerkezeti jellemzésiik

A réteges kettés hidroxidok eldallitasakor az Un. egylitt lecsapasos moddszert
alkalmaztam, mely pontos menetét a 3.2.3. bekezdésben targyaltam. A kiilonbozo
homérsékleten tortént eldallitaisok soran eltérd szerkezetli anyagokat kaptam, tovabba
megfigyeltem, hogy az oregités ideje befolyasolja a lecsapaskor kialakult kezdeti szerkezetet.
A 32. 4bran az egy napos oregitési id6 utan vett mintak 30 °C-on torténd szaritisa utan nyert
ZnAl réteges kettds hidroxid porok rontgendiffrakcids vizsgélatainak eredményét mutatom

be.
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32. abra Az egy napos 3:1 ZnAl réteges kettds hidroxid mintak diffraktogramjai

Lathato, hogy a 2 °C-on lecsapott minta szabélyos, réteges szerkezetet mutat, mivel a
kb. 11,6° (2@) szdgnél (dy3 = 0,760 nm) megjelend elsbrendit reflexio mellett a 23,4° (20),
mint a masodrendii, és a 33,9° (20) sz6gnél, mint a harmadrendi reflexiok is megjelennek.
Ezek rendre a ZnAl réteges kettds hidroxidra jellemz6 (003), (006) és (101) Bragg-reflexiok.
Ezek mellett még tovabbi jellegzetes reflexiokat is megfigyelhetiink 34,6° (20), 37,3° (20) és
39,2° (20) pozicioknal, melyek a mintara jellemzé (012), (104) és (015) reflexiok [168]. A
31,7° (20) és 36,3° (20) szogeknél a cink-oxid fazisra jellemzd reflexiok jelennek meg.
Valosziniisithetd, hogy ezen reflexiok a nedves, centrifugalt termék 30 °C-on torténd
beszaritasa soran alakultak ki. A 60 °C-on lecsapott minta esetében a réteges kettds
hidroxidokra jellemzd reflexiok koziil, mar csak a (003), a (006) és a (015) jelentkeznek,
természetesen alacsonyabb intenzitds értékeket mutatva, mint a 2 °C-on készitett minta
esetében. Lathato, a cink-oxid fazisra jellemz6 reflexiok dominancidja. Ez utobbi fazisra

(cinkit racsszerkezet) jellemz6 (100) (002) (101) reflexidk a 30-40° (20) szdgtartomanyban
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jelennek meg 31,7° (dy100) = 0,282 nm), 34,4° (dygz) = 0,260 nm) és 36,3° (d(s0;) = 0,247 nm)
(20) értékeknél [169]. A 90 °C-on készitett minta esetében, ahol a réteges kettds hidroxidokra
jellemzo reflexiok szinte nem is jelentkeznek, a cinkit racsra jellemzo reflexiok jelennek meg
igen nagy intenzitds értékekkel. Megfigyelhetd, hogy a cink-oxid fézisra jellemzd reflexiok
intenzitasa az eldallitds hdmérsékletének emelésével novekszik. Az alkalmazott hdmérséklet a
kialakul6d réteges kettds hidroxid szerkezetére lathatéoan nagy befolydssal van. Ez annak
tulajdonithatd, hogy alacsonyabb homérsékleteken a rendezett, jol kristalyosodott, réteges
szerkezet kialakulasanak feltételei adottak, mig magasabb hdmérsékleten inkabb
csapadékszerii, kevéssé rendezett struktirdk tudnak csak kialakulni. Tovabba megéallapithato,
hogy alacsonyabb homérsékleteken inkabb a hidroxid fazis, mig magasabb homérsékleteken
inkabb az oxid fazis a stabilabb. Az eléallitdsok soran, a lecsapast kdvetden a réteges kettds
hidroxid szuszpenziokat 14 napon keresztiil Gregitettem azon a hdmérsékleten, amelyen a
lecsapasokat is végeztem. Az oregités hatasat a 33. és a 34. abran mutatom be a 2 °C-on és a
90 °C-on el6ballitott mintak esetében.
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33. abra Az oregités hatasa a 2 °C-on el8allitott 3:1 ZnAl réteges kettés hidroxid szerkezetére

A 33. abran lathato, hogy az oregités idOtartamat novelve a (003), a (006) és a (015)
reflexiok intenzitasa novekszik. Ez azt jelenti, hogy az eldallitas id6tartamat novelve a réteges
kettés hidroxid szerkezete tovabbi rendezettségre tesz szert. Ugyanakkor a cink-oxid fazisra
jellemz6 (100) és (101) reflexiok (a 33. abran bekarikdzva) intenzitdsa nem valtozik, amely
bizonyithatja, hogy valdban e reflexidk a szaritasi folyamat soran kell, hogy kialakuljanak. A
34. abran bemutatott, a 90 °C-on készitett és Oregitett minta diffraktogramjai lathatok.
Korébban megmutattam, hogy az eldéallitast kdvetd elsé napon, e minta esetén a réteges kettds

hidroxid fazis nem jelentkezik, ugyanakkor csaknem két hetes allasi id6 elteltével, kis
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intenzitassal, de megjelennek a kettds hidroxidokra jellemz6 (003), (006) és (015) reflexiok.
Ezen kiviill a cink-oxid fazisra jellemzd (100), (002) és (101) reflexiok intenzitdsa is

novekszik.
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34. abra Az oregités hatasa a 90 °C-on el8allitott 3:1 ZnAl réteges kettés hidroxid minta

esetében

A 14 napig oregitett, kiilonbozé hémérsékleteken (2 °C, 60 °C, 90 °C) eldallitott
mintdk alacsony hémérsékleten végzett nitrogén adszorpcids izotermait és a BJH-modszer
alapjan meghatarozott porusméret eloszlast a 90 °C-on készitett mintara a 35. a, b abrakon
mutatom be. A 35. a d4bran bemutatott izotermak a 2 °C-on és 60 °C-on el6allitott mintak
esetében a Brunauer és mstai féle besorolas alapjan a sik feliiletli adszorbensekre jellemz6 11.
tipusba tarozik. Erdemes megjegyezni, hogy a maximélisan adszorbealt térfogat a 90 °C-on
eléallitott minta esetén volt a legnagyobb, tovabba e minta izotermajan igen kis mértékii
adszorpcids hiszterézis jelenik meg, ellentétben a masik két mintaval. A BET-moédszer
alkalmazasaval meghatarozott fajlagos feliilet értékek az eldallitasi hdmérséklet emelésével
névekedett. A 2 °C-on készitett mintara 17 m?/g, a 60 °C-on készitett mintara 23 m?/g, mig a
90 °C-on készitett mintdra 51 m*/g. Ez azt mutatja, hogy az eléallitasok soran, az alacsony
hémérsékleten keletkezd anyag tomor, réteges, lamellas szerkezetli, mig a magasabb
homérsekleten keletkezd, inkabb csapadékszerli anyag porusosabb jellegi. A 35. b abran
bemutatott porusméret eloszlas gorbe azt mutatja, hogy csak a 90 °C-on eldallitott minta

rendelkezik valodi porusokkal, melyek atlagos atmérdje 3,4 nm.
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35. a abra A kiilonboz6 hémérsékleten 35. b dbra A 90 °C-on készitett réteges

készitett réteges kettds hidroxid mintak kettés hidroxid porusméret eloszlds

nitrogén-adszorpcids izotermai . .
diagramja

Annak tovabbi bizonyitdsaként, hogy az eldallitasi folyamat homérsékletének
emelésével porusosabb, kevéssé lamellds szerkezeti anyag keletkezik fajlagos
toltésmennyiség titralast végeztem. Ennek soran a fent emlitett harom anyagbol 1-1 %-os
szuszpenziot készitettem (pH = 7,5) ioncserélt viz felhasznalasaval, majd a szuszpenziok 10
ml-es részleteihez titralasszeriien adagoltam a 0,05 %-os (g/100 ml) natrium-dodecil-szulfat
(NaDS) oldatot. A beadagolt részleteket kovetden 10 perc egyensulyi id6t biztositva a miiszer
altal kijelzett aramlési potencial értékeket feljegyeztem, majd a beadagolt tenzid oldat
térfogatanak fliggvényében abrazoltam azokat. Ily mdédon a 36. abran bemutatott titralasi

gorbéket kaptam.
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36. abra A kiilonboz6 hémérsékleteken eldallitott réteges kettds hidroxid mintak fajlagos

toltésmennyiségének meghatarozéasa aramlasi-potencial mérés modszerével

A nulla toltésallapotokhoz tartoz6 NaDS-oldat fogyasokat, ill. az azok alapjan

szamitott fajlagos toltésmennyiségek értékeit a 4. tablazatban adom meg.

4. tablazat A kiilonb6zé homérsékleteken eldallitott réteges kettés hidroxid mintak fajlagos

toltésmennyiségeinek valtozasa

fajlagos toltésmennyiség

minta Vnaps (cm3)
(mekv/g LDH)
2 °C-on készitett, 14 napig
5,20 0,0902
oregitett 3:1 ZnAl LDH
60 °C-on készitett, 14 napig
4,95 0,0859
oregitett 3:1 ZnAl LDH
90 °C-on készitett, 14 napig
4,50 0,0780

oregitett 3:1 ZnAl LDH

A korabbi megallapitdsokra alapozva, az eldallitas hémérsékletét emelve csokken a
kettds hidroxid lamellak hanyada. Ez a magyarazata annak, hogy a fajlagos toltésmennyiség
értéke a nagymértékben réteges szerkezetii, 2 °C-on eléallitott minta esetén a legmagasabb,

mig a 90 °C-on készitett, kevéssé réteges szerkezetet mutatdé minta esetén a legkisebb.
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Ugyanezen mintak hélium-piknométerrel meghatarozott stiriség értékei azt mutattak,
hogy a mintiban jelen 1év6, egyre nagyobb mennyiségili cink-oxid fazis jelenlétének hatdsara
a mintak stiriség értékei szisztematikusan novekedtek. Az eléallitds hdmérsekletét novelve, a
14 napig Oregitett mintak stirtiségadatai a 2 °C-on készitett mintara 3,35 g/em’, a 60 °C-on
készitett mintara 3,58 g/cm’, mig a 90 °C-on készitett minta esetén 4,03 g/cm’. Témbi Reanal
gyartmanyu cink-oxidra ez az érték 5,60 g/cm’.

Az elézbekben bemutatott, a szerkezetre vonatkozo eredmények alatdmasztasara a fent
emlitett hidrom mintdt transzmissziés elektronmikroszkopiaval is megvizsgaltam. A
morfoldgiara vonatkoz6 korabbi megallapitasok, melyeket a rontgendiffrakcids, a nitrogén
adszorpcids ¢és az dramlasi potencial titralasok eredményei alapjan tettem, pontos egyezést
mutattak a TEM eredményekkel. A mintdkrol készitett, 92000-szeres nagyitassal készitett

felvételeket a 37. a-¢ abrakon mutatom be.

: .Q@S'Enm"

K 500 hm
37.a abra A 2 °C/14 nap 37.b abra A 60 °C/14 nap 37.c 4bra A 90 °C/14 nap
3:1 ZnAl LDH TEM 3:1 ZnAl LDH TEM 3:1 ZnAl LDH TEM
felvétele felvétele felvétele

A fényképek szerint a 2 °C-on készitett minta (37.a 4bra) esetenként tobb szaz
nanométer atmérdjli, hatszoges lamelldkat tartalmaz. A 60 °C-on készitett minta (37.b abra)
esetén még megfigyelhetd a lamellds szerkezet, de a rétegek kevéssé szabalyosak ¢€s feliiletiik
durvabb szerkezeti, mindemellett a lamellak mérete kisebb, mint az el0z0 esetben. Az
eldallitas hdmérsékletét 90 °C-ra emelve (37.c 4bra) a lamellas szerkezet eltiinik, és e helyett
40-50 nm atmérdji rud alakt részecskék keletkeznek az eldallitasi folyamat soran.

A kiilonb6z6 homérsékleten eldallitott réteges kettds hidroxid mintak termoanalitikai
vizsgalatai alapjan (38. abra) kovetkeztetni tudtam, a mintdkban jelen 1év6 kiillonboz6 fazisok

jelenlétére.
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38. abra Az egy napos 3:1 ZnAl réteges kettds hidroxid mintak termoanalitikai vizsgélatainak
eredménye

A termogravimetrias (TG) gorbék alapjan megallapithato, hogy kb. 200 °C-ig a
fiziszorbealt €s a szerkezetileg kotott viz tavozik el, erre utal a differencidl termikus analizis
(DTA) gorbén lathato két endoterm csucs. A kb. 200-400 °C hdmérséklet tartomanyban a
cink-oxid fazis kialakulédsa jatszodik le, amely a DTA gorbén exoterm csucsként jelentkezik.
Lathatd, hogy e folyamat a 2 °C-on és a 60 °C-on elballitott minta esetén két, mig a 90 °C-on
elballitott minta esetében egy Iépésben jatszodik le. A 400 °C-ig bekovetkezd teljes
tomegcesokkenés a 2 °C-on készitett minta esetén a legnagyobb (20,3 %), a 60 °C-on eléallitott
minta esetén mar csak 6,4 %, mig a 90 °C-on elballitott minta esetén 5,8 %. Ezek az értékek
kapcsolatban vannak a mintadkban jelen 1évé kettds hidroxid fazis mennyiségével. Ezzel a
megallapitassal egyezik az is, hogy a 100-200 °C hdmérséklet tartomanyban eltavozd
szerkezetileg kotott viz mennyisége, ill. a DTA gorbéken ebben a tartomanyban jelentkezd
endoterm csucsok nagysaga a mintak eléallitasanak hémérsékletével novekedve csokken. Az
1000 °C-ig torténé hékezelési folyamat végére feltehetden kevert, cink-oxid/aluminium-oxid

fazis alakul ki [170].
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4.3. Vékonyrétegek felépitése €s jellemzése

A vékonyrétegek eldallitasakor alkalmazott immerzids, Onrendezddéses modszert
3.2.4. alfejezetben leirtak szerint hajtottam végre. A filmképzést sematikusan a 39. dbra

szemlélteti.
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39. abra A bemeritéses filmképzés elvi folyamata

A folyamat sordn az iiveglemez kezdeti negativ feliileti toltését az adott pH értéken
ellentétes feliileti toltéssel rendelkezd részecskék fokozatosan learnyékoljak. A titdn-dioxid
részecskéi pH = 3 értéken pozitiv toltéssel rendelkeznek, ha a kdzeg kémhatasat megfeleléen
allitjuk be. E részecskék a pHy,. (point of zero charge, toltés ekvivalens allapot) érték alatt
pozitiv, mig e f6l6tt negativ toltéssel rendelkeznek (titAn-dioxid részecskékre a pHp,. értéke 5-
6 érték kozotti [171, 172]), az alabbi egyensulyi folyamat miatt:

M-O© == M-OH == M-OH,

negativ toltési pozitiv toltési
fellleti hely fellleti hely

(17)

Az ilyen feliileti tulajdonsadgokkal rendelkezd anyagokat valtoz6 feliileti toltésti anyagoknak
nevezziikk (a (17) egyenletben M jelenti a feliileti helyet). A szilicium-dioxid részecskék
valojaban az livegfeliilettel azonos modon viselkednek, és az alkalmazott pH érték mellett (pH
= 3-4) negativ toltéssel birnak. A réteges kettds hidroxid részecskéi (lamelldi) ezzel szemben
allado, pozitiv toltésfelesleggel rendelkeznek a kristalyracsaikban talalhato hibahelyek révén,
melyek leggyakrabban izomorf helyettesitések révén alakulnak ki, melyet a kordbban az

irodalmi részben részletesen bemutattam.
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A filmképzéseket a 3:1 ZnAl réteges kettds hidroxidokbdl (rovidebben: ZnAl-LDH)
mind a 2 °C-on, a 60 °C-on és a 90 °C-on lecsapott, majd ugyanezen a hémérsékleten 14
napig Oregitett mintdkkal is elvégeztem. Mindharom anyagbol rendre 5, 10 és 20 bemeritési
ciklusszdmmal jellemezhetd vékonyrétegeket allitottam el6. A filmképzések kozben
meghatarozott bemeritési ciklusszamok utan felvettem filmek UV-Vis abszorpcios
spektrumait, valamint rontgendiffrakcios vizsgalatokkal is igazoltam a filmek felépiilését. A 2
°C-on, a 60 °C-on és a 90 °C-on eldallitott mintabol hiisz bemeritési ciklussal képzett filmek
UV-Vis abszorpcids spektrumait a 40. a-¢ abran mutatom be. Az dbrékon feltiintetett ,,réteg”
sz6 valdjaban bemeritési ciklust jelent, ugyanis nem feltételezhetd, hogy egy bemerités soran

egy homogén réteg alakul ki.
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0,2
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S T R R e
40.a abra 2 °C-on készitett, 14 40.b abra 60 °C-on készitett, 40.c 4bra 90 °C-on készitett,
napig oregitett 3:1 ZnAl-LDH- 14 napig oregitett 3:1 ZnAl- 14 napig oregitett 3:1 ZnAl-
bol felépitett 20 réteges filmek LDH-bol felépitett 20 réteges LDH-bol felépitett 20 réteges

UV-Vis spektrumai filmek UV-Vis spektrumai filmek UV-Vis spektrumai

A Dbemutatott spektrumokon egyértelmiien latszik, hogy novekszik a hordozon
megkotott anyag mennyisége a bemeritések szamanak ndvelésével. A filmképzések soran
alkalmazott bemeritések optimalis szamanak (annak a bemeritési ciklusszdmnak a
meghatarozdsa, amely ¢értékig az abszorbancia novekedése linearis a bemeritési
ciklusszdmmal, azaz a bemeritések soran minden ciklussal azonos mennyiségli anyag kotodik
meg a feliileten) meghatdrozasahoz leolvastam a spektrumok, A = 367 nm hulldmhossznal
talalhatd6 maximum értékeit és ezen értékeket abrazoltam a bemeritési ciklusszamok

fliggvényében. Ennek eredményeit a 41. a-c abrakon foglalom 6ssze.
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41.c 4abra 90 °C-on készitett,
14 napig oregitett 3:1 ZnAl-

LDH-bdl felépitett 20 réteges
filmek A =367 nm-en mért

abszorbancia értékei

Megallapithaté, hogy 10 bemeritési ciklusszdmig az abszorbancia értékének
novekedése linearis kapcsolatban van a bemeritési ciklusszam novekedésével, majd ez utan a
novekedés kevéssé linedris, ill. kisebb meredekséggel halad tovabb, és inkabb telitési jelleget
vesz fel a gorbe. Ez azt jelenti, hogy tiz bemeritési ciklus utan a film felépiilése kisebb
hatékonysaggal folytathatdé tovabb, hiszen az ujabb bemeritésekkel felvihetd anyag
mennyisége egyre kisebb lesz. Ugyanilyen moédon hataroztam meg, ill. jellemeztem
ugyanezen anyagokbol felépitett 5 és 10 bemeritési ciklusszammal rendelkezé vékonyrétegek
kialakulasat. A harom anyagbol eldallitott 5, 10 és 20 réteges filmekre vonatkozd, A = 367
nm-nél kapott abszorbancia értékeket az S. tablazatban foglalom Gssze.

A vékonyrétegek felépiilését rontgendiffrakcids vizsgalattal is kdvettem €s az aldbbi
megallapitasokat tettem. A 2 °C-on készitett, és 14 napig Oregitett réteges kettds hidroxidbol
felépitett filmek rontgendiffrakcids felvételét a 42. abran mutatom be. Lathatd, hogy
ugyanezen minta koradbban bemutatott, por allapotban felvett diffraktogramjaival (32. és 33.
abra) ellentétben a cink-oxid fazisra jellemzd reflexiok koziil csak a (100) jelenik meg.
Ugyanakkor a réteges kettds hidroxidra jellemz6 els6-, és masodrendii reflexiok tokéletesen

azonosithatéak. Ezek oka, hogy a mintdban jelenlévd hidroxid/oxid arany nagy, ezért a

filmrétegekben jelenlevd nagyobb mennyiségii réteges kettds hidroxid fazis a domindéns.
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42. abra A 2 °C-on (14 nap oregités) készitett réteges kettds hidroxidokbol felépitett filmek

rontgendiffrakcios felvételei

A masik szembetind megallapitas, hogy a bemeritési ciklusok szamanak (rétegszam)
novekedésével az adott pozicioknal taldlhatdé reflexidk intenzitdsa ndvekszik, tehat a
filmréteget alkoté anyag mennyisége nd, amit az elézéekben bemutatott abszorbancia
mérések is egyértelmiien igazoltak.
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43. abra A 60 °C-on (14 nap Oregités) készitett réteges kettds hidroxidokbdl felépitett filmek

rontgendiffrakcios felvételei

A 60 °C-on készitett, és 14 napig Oregitett réteges kettds hidroxidbol felépitett filmek
rontgendiffrakcios felvételét a 43. abran szemléltetem. Lathato, hogy ebben az esetben a
31,7° (20) szognél megjelend, a cink-oxid fazisra jellemz6 (100) reflexié intenzitisa

novekszik a bemeritési ciklusok szamanak novekedésével, ugyanakkor a 11,5° (20) szognél, a
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réteges kettds hidroxidokra jellemzd (003) reflexio is megjelenik. Ez a korabbi, szerkezeti
jellemzésekkel 0sszhangban van, hiszen e minta esetében a hidroxid/oxid arany mar kisebb
volt, azaz az eldallitds sordn keletkezett anyag jelentds cink-oxid fazissal rendelkezett. Ez

mutatkozik a 43. abran is.
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44. abra A 90 °C-on (14 nap 6regités) készitett réteges kettds hidroxidokbdl felépitett filmek

rontgendiffrakcios felvételei

A 44. abran a 90 °C-on készitett, 14 napig Oregitett réteges kettds hidroxidbol
felépitett filmek rontgendiffrakcids felvételét mutatom be. Lathatd, hogy a 31,7° (20) szognél
megjelend (100) reflexié mellett az (101) 36,3° (2@) pozicional is megjelennek reflexiok.
Ezek a filmrétegben levd cink-oxid fazis jelenlétére utalnak, €s egyben bizonyitjak, hogy
ebben a mintdban a legkisebb a hidroxid/oxid fazis aranya. A réteges kettds hidroxidokra
jellemzd reflexio kis intenzitassal jelentkezik a dyg3 =0,760 nm pozicional. A 43. és a 44.
abran lathato lapos, és jelent6sen kiszélesedd reflexid, mely maximuma 23-24° (20)
reflexios szognél jelentkezik az tiveg hordozo jelenlétére utal.

A felépiilt rétegek vastagsagat indirekt és direkt modszerekkel is meghataroztam. Az
indirekt modszer szerint elobb felvettem az 5, 10 és 20 bemeritési ciklusszamok utan az adott
anyagbol felépitett film UV-Vis abszorpcios spektrumat. A kapott spektrumok maximumanal
(A =367 nm) leolvastam az abszorbancia értékeket, melyeket az 5. tablazatban tiintettem fel,
¢s azokat felhasznalva szdmoltam a rétegvastagsdgokat a kovetkezd megfontolasok alapjan.
Azon anyagokbol, melyekbdl filmeket allitottam eld, hig szuszpenzidkat készitettem (0,005,
0,007, 0,01 és 0,02 %) és felvettem UV-Vis abszorpcids spektrumaikat. A A = 367 nm
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hullamhossznal mért abszorbancia értékeket a koncentraciok fiiggvényében abrazolva
kalibracios egyenest kaptam, mely egyenes egyenletét haszndltam a filmek feliileti
koncentracioinak szamitasahoz. Ezt azzal a feltevéssel tettem, hogy az 1 cm-es fényut hosszal
rendelkezdé kiivettdban 1évé szuszpenzid részecskéi (hadrom dimenzidban) altal produkalt
fényelnyelés (és fényszords) megegyezik az ugyanilyen szama, feliileten (két dimenzidban)
rogzitett, azaz helyhez kotott részecskék altal szolgaltatott abszorbancia (és fényszoras)
nagysagaval. Ily médon a szuszpenziokra jellemzé g/cm’ térfogati koncentracio értékeket a
filmek esetében g/cm’ feliileti koncentraciova alakitottam. Ezen feliileti anyag koncentraciok,
tovabba a film méreteinek és a filmképzO anyag strliségének pontos ismeretében a
rétegvastagsdg a mértani megfontoldsok utan szamithatdo. Természetesen az UV-Vis
fotometrids mérések alapjan meghatarozott feliileten megkotddott anyag mennyiségét osztani
kell kettével, hiszen a filmképzés soran az liveglemez, mint hordoz6 mindkét oldalan kialakul
a kérdéses rétegvastagsagi filmréteg. A szamitdsok eredményeit valamennyi anyagbol

felépitett film esetén a S. tablazatban foglaltam Gssze.

5. tablazat A réteges kettds hidroxidokbdl készitett filmek jellemzése

bemeritési A Cretter Cretiet , S
film anyaga 5 5 t @ (nm) t @ (nm)
ciklusszam (A =367 nm) (mg/cm”) (mg/cm”)
5 0,155 0,0286 0,0352 85,4 105,1
2 °C/ 14 nap
10 0,324 0,0597 0,0605 178,2 181,0
ZnAl LDH
20 0,390 0,0719 0,0723 214,6 216,1
5 0,229 0,0426 - 118,9 -
60 °C/ 14 nap
10 0,501 0,0931 - 260,1 -
ZnAl LDH
20 0,627 0,1165 - 3254 -
5 0,196 0,0401 - 97,6 -
90 °C/ 14 nap
10 0,443 0,0906 - 224.8 -
ZnAl LDH
20 0,560 0,1145 - 284,1 -

@) a filmek UV-Vis spektrumairél A = 367 nm-en leolvasott érték

@ az adott filmképzé anyagbol készitett szuszpenziok kalibracios egyenesibdl szamitott feliileti koncentracio

@ atomi eré6 mikroszkopias vizsgalat alapjan meghatarozott feliileti koncentracio
@ mértani megfontolasok alapjan szamitott film rétegvastagsag, ahol a filmek feliiletének mérete T = 9,5347 cm’
@ kdzvetlen, atomi erd mikroszkopias méréssel meghatarozott rétegvastagsag

A filmek vastagsdganak meghatarozasa kozvetlen modszerrel is lehetséges. A modszer
Iényege, hogy az elkésziilt filmet atomi erd mikroszkopiaval (AFM) végigpasztazzuk ¢és a
filmrétegben 1év6 ,,egyenetlenségeket” vizsgaljuk. A 2 °C-on készitett mintakbol felépitett 5,
10, 20 bemeritési ciklusszammal jelzett filmek vizsgalatainak eredményét a 45. a-d abrakon

mutatom be.
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45.a abra Az 5 bemeritési ciklussal, 45.b abra A 10 bemeritési ciklussal,
tiveglemez feliiletén kialakult 3:1 ZnAl iiveglemez feliiletén kialakult 3:1 ZnAl
LDH réteg AFM felvétele LDH réteg AFM felvétele

45.c abra A 20 bemeritési ciklussal, 45.d 4bra A 20 bemeritési ciklussal,
tiveglemez feliiletén kialakult 3:1 ZnAl iiveglemez feliiletén kialakult 3:1 ZnAl
LDH réteg AFM felvétele LDH réteg karcolasa utani AFM felvétele

A 45. a ¢és b abrakon jol lathato, hogy a réteget képz0 anyag szigetszertien rakodik le
az Uveglemez feliiletén. A rétegvastagsag, ami ezekben az esetekben az egyedi szigetek
magassagainak atlagaként értendd, a mikroszkopot vezérld program segitségével

meghatarozhatd oly moédon, hogy nulla magassagnak vessziik (a képen is megfigyelhetd) az
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iiveglemez feliiletét és ehhez a szinthez viszonyitva, meghatirozzuk az egyes szigetek
magassagat. Az 5. tablazatban feltiintetett rétegvastagsadg adatok a 45.a, b abrakon lathato,
kb. 150 egyedi sziget magassaganak meghatdrozédsa utani atlagértékek. Az emlitett két abran
megfigyelhetd az is, hogy a bemeritési ciklusszam novekedésével az iivegfeliilet boritottsaga
novekszik. Ez azt is jelenti, hogy az egyes bemeritések sordn nem a rétegek épiilnek
egymasra, hanem a még be nem fedett feliiletrészletek kerililnek elfoglalasra. A 45.c abran
megfigyelhet, hogy mar nem jelentkeznek iires feliilet részletek, azaz a hordozo feliilete
teljes mértékben fedett. A korabban bemutatott, ugyanezen filmek abszorbancia mérései azt
mutattak, hogy 20 bemeritési ciklus utan a feliileten megtapado részecskék mennyisége egyre
kisebb ¢és az abszorbancia novekedése telitési jelleget vett fel. Ugyanakkor kb. 10 bemeritési
ciklusszamig az abszorbancia ndvekedése linearis, ugyanis ezekben az esetekben még vannak
a feliileten el nem foglalt részek, ahova a kettés hidroxid részecskék elektrosztatikus
kolesonhatasok révén megkdtodhetnek.

A 20 bemeritési ciklussal készitett film esetében az S-(LDH)s és S-(LDH);o filmeknél
alkalmazott rétegvastagsag meghatarozasi mod nem lehetséges, ugyanis nincs szabad
hordozofeliilet. Ezért a film egy részletét alkalmas modszerrel megkarcolva (45.d abra), ezzel
a réteget a feliiletrdl eltavolitva, a keletkezett ,,szakadék” mélysége meghatarozhatd. Az 5.
tablazat indirekt és direkt modon meghatarozott rétegvastagsag adatai azt mutatjak, hogy a
bemeritések szamdnak novelésével a kétféle fliggetlen moddszerrel meghatarozott
rétegvastagsdg adatok kozotti eltérések egyre kisebbek. Ennek oka, hogy a fényelnyelési
adatokat felhasznal6 rétegvastagsag szamitasi modell a filmet homogénnek feltételezi és ez
negativ hibat eredményez. Lathat6, hogy amennyiben a boritottsag nd, és ezzel a feliilet
heterogenitdsa csokken, ugy a szamitott és a kozvetleniil mért adatok kozott eltérések egyre
kisebbek lesznek.

Ha az indirekt és a direkt modszerekkel kapott eredmények kozotti kiilonbségeket, ill.
a modszerek pontossagat probaljuk feltérképezni, érdemes megvizsgalni, hogy mekkora
feliileti koncentracié értékeket tudunk meghatarozni az egyes modszerek hasznalataval.
Felhasznalva az atomi eré mikroszkopids mérések eredményeit, a feliileti koncentracio
értékek meghatarozasanak lehetséges modja, ha a felvételek alapjan pontosan meghatarozzuk
a pasztazott teriilet (pl. T = 100 um®) anyaggal boritott hanyadat. A teriilet adatok és a
kozvetlen modszerrel meghatarozott rétegvastagsagok ismeretében a feliileten 1évo réteg
térfogata szamolhato (fizikailag homogén réteg, mintha gondolatban a kiilonalld szigeteket
szorosan egymds mellé helyeznénk). Mivel a réteget képzd anyag slirlisége ismert, annak

tomege szamithat6. fgy a feliileten 1évé (homogén réteget feltételezve) anyag mennyisége
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mg/em’ egységben kifejezheté. Ezen értékeket Osszevetve a fényelnyelési adatokbol
meghatarozott feliileti koncentraci6 adatokkal, (5. tablazat) lathatd, hogy az eredmények igen
jO egyezést mutatnak. Ebben az esetben is elmondhatd, hogy a feliilet boritottsdganak
novekedésével, a fiiggetlen modszerekkel meghatarozott értékek kozotti kiillonbségek egyre
kisebbek. Az 5 bemeritéssel készitett film (S-(LDH)s) esetén meghatarozott boritottsag 55,36
%, az S-(LDH),( esetében 76,90 %, mig az S-(LDH)o esetén 100 % boritottsdgot hatdroztam
meg. Az eredmények bizonyitjdk, hogy az egyszerlien kivitelezheté UV-Vis
spektrofotometrids rétegvastagsdg meghatarozas kielégité eredményeket szolgaltat.

A kizarolag titan-dioxid részecskékbdl allo vékony rétegek felépiilését szintén UV-Vis
fotometridval kovettem. A vizsgalatok eredményét a 46.a ¢s b abra szemlélteti. Az eldbbi
abran maguk a spektrumok 380-580 nm hulldmhossz tartomanyba esd részletei lathatok, mig
az utdbbin a A = 500 nm-en, a spektrumokrol leolvasott abszorbancia értékeket tiintettem fel a
bemeritési ciklusszam fiiggvényében. A A = 500 nm-en torténd abszorbancia érték leolvasasat
a filmek abszorpcids spektrumainak lefutdsa indokolta, ugyanis a filmek spektrumainak 220-
380 nm-es tartomanya minden esetben a Beer-Lambert torvény szerinti linedris tartomanyon

kiviil esett, tovabba a nagyobb hullamhosszak tartomanyéaban a spektrumok zajtél mentesek

voltak.
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46. a abra A P25 TiO,-bol felépiild filmek 46. b abra A P25 TiO,-bdl felépitett
UV-Vis abszorpcids spektrumai a 380-580 filmek A = 500 nm-en mért abszorbancia
nm hulldmhossz tartomanyban értékei
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A rétegvastagsag szamitdsokat a korabban ismertetett, indirekt modszerekkel
végeztem el és a szamitdsok eredményét a 6. tablazatban mutatom be. Megallapithato, hogy
a rétegek éptilése még 20 bemeritési ciklus utan is linedrisnak adoédik, ami azt jelenti, hogy
ilyen szamu bemeritéssel még nem értem el azt a telitési értéket, amellyel az liveglemez
feltiletének negativ toltésfeleslege teljes mértékben le lenne arnyékolva a pozitiv toltésh titan-

dioxid részecskékkel.

6. tablazat A P25 TiO,-bol és a P25 TiO,/Ludox Si0O,-bdl készitett filmek jellemzése

vsim =50 ooy 100
5 0,120 0,0100 23
P25 Degussa TiO, 10 0,204 0,0167 39
20 0,386 0,0317 74
P25 Degussa TiO,/Ludox 10 (0,182) (0,0149) (35)
SiO, 20 (0,287) (0,0235) (55)

@ a filmek UV-Vis spektrumairél A = 500 nm-en leolvasott érték
@ az adott filmképzd anyagbol készitett szuszpenzidk kalibraciés egyenesib8l szamitott feliileti koncentracid

© mértani megfontolasok alapjan szamitott film rétegvastagsag, ahol a filmek feliiletének mérete T = 12,573 cm’
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47. a abra P25 Ti0,-bol és Ludox SiO,-
bol felépiild alternalé rétegii filmek UV-
Vis abszorpcios spektrumai 380-580 nm

hullamhossz tartoményban

47. b abra A P25 TiO,-bol és Ludox SiO,-
bol felépitett, valtakozo rétegii filmek A =

500 nm-en mért abszorbancia értékei
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A titdn-dioxidbdl és szilicium-dioxidbol allo, alterndld rétegeket tartalmazo filmek
felépiilését a 47. a és b abran mutatom be. Ebben az esetben a bemeritési ciklusszamok egy
Ti0,/Si0, réteg felépitését jelenti, tehat pl. a 20 bemeritési ciklussal jelzett film 20 titan-
dioxid ¢és 20 szilicium-dioxid réteg felvaltva torténd felvitelével alakult ki. A 6. tablazatban,
az alternalo rétegeket tartalmazé filmekre bemutatott rétegvastagsag adatok a SiO, részecskék
hozzéjarulasa nélkiil értendd, mivel azoknak, A = 500 nm hulldmhosszon nincs elnyelésiik.
fgy az abszorbancia adatok felhasznalasaval szamolt rétegvastagsig adatok nem a teljes
rétegre, hanem a filmben jelen 1évé titan-dioxid rétegek bruttd vastagsagat jeloli. Emiatt a
kapott adatokat zardjelben szerepeltetem. A szilicium-dioxid leginkdbb, mint kotéanyag
szolgél, ugyanis alkalmazasadval akar tobb tiz kettds, TiO,/SiO, réteg is felvihetd az
iiveglemez feliiletére. Tovabbi eldonye, hogy mig sok esetben a szervetlen részecskékbdl allo
rétegek kozott a részecskék toltésével ellentétes toltésii szerves polimer molekuldkat
alkalmaznak [173], fotokatalitikus reakciokban alkalmazva e filmeket, a kétdanyag maga is
oxidalodik, igy a filmek irreverzibilis karosodast szenvedek. A szervetlen, és az UV - fénynek

ellenallo kotdanyag alkalmazasaval ez a probléma teljes mértékben kikiiszobolhetd.
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4.4. A Ti0O,/Na-montmorillonit kompozitok fotokatalitikus mindsitése
4.4.1. A kompozitok fotokatalitikus mindsitése diklor-ecetsav lebontasdban, pH-stat

modszerrel

A titan-dioxid tartalmu kompozitok katalitikus aktivitasat diklor-ecetsav (DCA)
fotooxidacidjaban teszteltem. A diklor-ecetsav modellvegytiletként torténd alkalmazésat az
indokolta, hogy sok esetben az ipari szennyvizek sziirhetetlen, és a kdrnyezetet sulyosan
kéarositdé komponenseként lehet jelen, és emiatt hatékony eltavolitdsa a mesterséges vagy
természetes viztarozokbol sziikséges lehet. A katalitikus teszteléseket a 3.3.14. pontban
részletesen leirt, in. pH-stat modszer alkalmazéasaval végeztem. A fotokatalizator anyagokat
200 ml, 1 mmol/l tdéménységii diklor-ecetsav oldatban szuszpendaltam, allando ionerdsséget
biztositva (I = 10 mmol/l, KNOs). A kompozit anyagok felhasznélasa esetén a szuszpenziok
toménysége 0,1 % (g katalizator/ 100 ml oldat) volt. A kisérleteknél hasznalt reaktor elvi
felépitését a 3.3.15.a pontban ismertettem. A megvilagitasok soran a 3.3.15.a pontban (3)-as

szammal jelolt nagynyomasu higany-g6z ldmpa emisszios spektrumat a 48. abra szemlélteti.
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Lathato, hogy a lampa spektruma gazdag a 300-600 nm hulldmhossz tartoméanyba es6
vonalakban, amelyek alkalmasak a szol-gél eljarassal készitett titdn-dioxid részecskéinek
gerjesztésére, ugyanis azok gerjesztési kiiszobértékét a 49. abran lathatd moédon 397 nm-nek
hatroztam meg.

A diklor-ecetsav megfeleld hulldmhosszusdga fény (A = 320-700 nm) és

fotokatalizator egytittes jelenlétekor lejatszodo reakcioja Bahnemann és mtsai szerint [122]:

v, TiO,

CHCLCOO + 0, ~% 2CO,+H +2CI (18)

A reakcio6 soran keletkezé proton mennyisége a pH-érték folyamatos valtozasa révén
minden id6 pillanatban kovethetd. A kiindulasi diklér-ecetsav koncentracid ismeretében az
adott idépontban mért pH-érték, ill. a szuszpenzidhoz adagolt lugtérfogat alapjan az aktualis
diklor-ecetsav koncentracio, ill. annak csokkenése szamithato. A kiindulasi sav koncentraciot
100 %-nak véve az 50. abran bemutatott bontdsi gorbéket kapjuk. Az ébran a TiO, /M
sorozat, valamint a szol-gél TiO, alkalmazasa mellett, ill. a direkt fotolizissel (nincs

katalizator anyag a rendszerben) kapott eredményeket szemléltetem.
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A 7. tablazatban szamszerlien feltlintetem az egy oras megvilagitasi id6 eltelte utan
kapott lebontasi adatokat, mint a termelt sav mennyisége (mmol egységben), tovabba a
katalizator anyag bemérésére, ill. az adott kompozit tiszta titdn-dioxid tartalmara
vonatkoztatott termel6dott sav mennyiségeket, valamint a konverzidt, ill. a latszolagos
sebességi allandot (k). Az 50. abran lathato gorbék kezdeti, linearis szakaszara (kb. 40 perces
megvilagitasi 1d6) illesztett egyenes meredekségébdl a latszolagos sebességi allando értéke
szamolhatd. Lathatd, hogy abszolut értékben a kompozitok titdn-dioxid tartalmanak

novekedésével nd a katalitikus hatékonysag, tovabba nd a reakcid kezdeti sebessége.

7. tablazat A diklor-ecetsav fotokatalitikus bontdsa soran szamitott eredmények

. Ti0, fogyott lug termelt sav termelt sav termelt sav ., B
minta tartalom (mL) (mmol) (mn}o!//g (mmol/g TiO,) konverzio (%) k(sec™)
(%) katalizator)
szol-gél TiO, 100 10,95 0,1221 0,6105 0,6105 63,06 -0,0326
TiO, 75/M 72,6 8,78 0,0969 0,4843 0,6670 50,49 -0,0224
TiO, 66/M 57,4 7,85 0,0727 0,3633 0,6329 38,24 -0,0155
TiO, 50/M 47,3 6,24 0,0575 0,2877 0,6077 30,47 -0,0121
TiO, 33/M 32,0 2,53 0,0247 0,1234 0,3853 13,25 -0,0043
TiO, 20/M 18,6 1,50 0,0131 0,0657 0,3523 7,09 -0,0009
TiO, 75/MA 69,0 3,59 0,0389 0,1945 0,2818 20,85 -0,0070
TiO, 66/MA 63,5 3,56 0,0387 0,1935 0,3047 20,76 -0,0064
TiO, 50/MA 47,4 2,21 0,0260 0,1297 0,2743 13,93 -0,0035
TiO, 33/MA 29,4 2,11 0,0235 0,1175 0,3994 12,66 -0,0028
TiO, 20/MA 18,9 0 0 0 0 0 -
Na-
montmorillonit 0 0 0 ) 0 )
direkt fotolizis 0 0 0 0 0 0 -

Az 51. abran a TiO, /MA sorozat ¢s a szol-gél TiO, alkalmazéasaval, valamint a direkt
fotolizissel kapott bontasgorbéket tiintettem fel. Ezen eredmények alapjan is elmondhato,
hogy a kompozitok félvezetd tartalmanak novekedésével nd a fotokatalitikus aktivitas.

Annak ellenére, hogy abszolut értékben az alkalmazott katalizatorok titan-dioxid
tartalmanak novekedésével no a fotokatalitikus hatékonysag, a kompozitok tiszta titan-dioxid
tartalmara vonatkoztatott eredmények mast mutatnak. Az egy 6rai megvilagitasi ido elteltével,
a kapott lug fogyds alapjan szamolt termelddott sav anyagmennyiségét (mmol egységben
megadva) a bemért katalizator tomegére, vagy a bemért katalizator titan-dioxid tartalmara
fajlagositva mas eredményeket kapunk. A szédmolt adatokat a 7. tablazat tartalmazza,

valamint a TiO, /M sorozatra az 52. abran szemléltetem. Ha az 1 g katalizator bemérésre
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tortént fajlagositasokat tekintjiik, akkor a koradbban tett megallapitasok hasonldak, vagyis a
kompozitok titan-dioxid tartalmanak ndvekedésével nd a katalitikus aktivitds. A kompozitok
tiszta titan-dioxid tartalméara vonatkoztatott eredmények szerint, a ndvekvd titdn-dioxid
tartalommal né a hatékonysag, viszont a tiszta szol-gél TiO, minta esetén elért bontési
eredmény alacsonyabb, mint a TiO, 75/M és a TiO, 66/M minta esetén szamitott eredmény.
Lathato, hogy a TiO, 20/M ¢és TiO, 33/M alacsonyabb fotokatalitikus aktivitast

szolgéltat az el6zdekben emlitett mintdkhoz képest.
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52. abra Fajlagositott bontasi eredmények 1 6ras megvilagitasi id6 utan a TiO, /M sorozat
esetében
A korabban bemutatott fotokatalitikus reakcioban, ill. az alkalmazott katalizatorok
esetében tobb hatds egylittes jelenléte eredményeként alakul ki a tapasztalt katalitikus
hatékonysadg. Az egyik tényezd a katalizator titdn-dioxid tartalma, a masik a
modellvegyiiletnek a katalizator feliiletén bekovetkezd adszorpcidja, a harmadik az n.

arnyékol6 hatas.

4.4.2. Az adszorpcid hatasa a diklor-ecetsav fotooxidacigjaban

Mivel a fotokatalitikus aktivitas a kompozitok titan-dioxid tartalménak névekedésével
nd, feltételezhetd, hogy a katalizator feliiletén bekovetkezd adszorpcidonak szerepe van a
katalizis folyamataban. Ugyanis a diklor-ecetsav (DCA) kicsi hdnyada az alkalmazott pH-
értéken (pH ~ 3) diklér-acetat (DCA’) anion formaban van jelen, amire a titan-dioxid feliiletén
a pH ~ 3-as értéken bekovetkezd protonalodas miatt [171, 172] kialakuld pozitiv toltési

feliileti hidroxil csoportok (Ti-OH,") vonzoerdt fejtenek ki. Ha a feliiletre kotddott diklor-
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acetat anionok oxidalodnak, akkor helyiikre 0j diklor-acetat anionok 1épnek a tombi fazisbol,
ahol egyébként az aktualis pH és diklor-ecetsav pK, (= 4,15) értéke hatarozza meg az egyes
speciesek (pl. DCA, ill. DCA") abszolut mennyiségét. Jollehet, adott 1d6 pillanatban a diklor-
kicsi, mégis ezen anionok adszorpcidja miatt bekdvetkezd fotooxidacié igen nagy lehet.

Annak bizonyitdsaként, hogy a dikldor-acetat anionok adszorpcidja a titan-dioxid
részecskék feliiletén kulcsfontossagl a fotooxidacios folyamatban, kiilonb6zd ionerdsségek
alkalmazéasa mellett is elvégeztem a fotokatalitikus lebontasokat. A szervetlen fém-oxid
részecskék esetében a kozeg alkalmazott pH-értékétdl és az elektrolit koncentraciotol fliigg a
feliileti toltéssiirtiség. A titan-dioxid részecskék esetében a H' és a OH ionok a potencial
meghataroz6 ionok. A feliileti potencidl nagysaga, ill. eldjele a potencidl meghatarozé ionok
egyensulyi oldatfazisbeli aktivitdsatol fiigg. Emiatt vizes kozegli rendszerekben, adott pH-
érték alkalmazasa mellett a feliileti potencial eldjele és nagysaga jellemz6 az adott fém oxidra.
Allando pH-érték mellett, vagyis allando felilleti potencidlnal az indifferens elektrolit
toltésstiriség. Az indifferens ellenionok elektrosztatikai vonzasok kdvetkeztében
felhalmozdodnak a toltott feliilethez kozeli sikokban, arnyékolva ezzel a feliileti toltést. A
toltésarnyékolo hatas eredménye az elektromos kettds réteg besziikiilése, ami azt jelenti, hogy
a diffuz rétegben elhelyezkedd potencial meghatarozé ionok nagyobb szamban vehetnek részt
a feliileti toltés kialakitdsaban, azonos oldatfazisbeli aktivitdsuk mellett. Ha az ionerdsséget
legaldbb egy nagysdgrenddel megndveljiik (I = 10 mol/l értékrdl I = 100 mmol/l értékre),
akkor az ellenionok (ez esetben a nitrat-ionok) koncentracidja a diklor-acetat anionokhoz
képest legalabb két nagysagrenddel nagyobb lesz, tovabba a feliileti toltéssiiriiség értékek is
novekedni fognak. Eszerint a diklor-acetdt anionok adszorpcidja ndvekedne, amennyiben
azok specifikusan adszorbealddnanak, vagy feliileti reakcio révén kotdédnének a titdn-dioxid
részecskék feliiletére. Ezzel parhuzamosan a fotokatalitikus hatékonysag ndvekedne,
feltételezve, hogy a modellvegyiilet adszorpcidja els6dleges fontossagu a katalitikus folyamat
soran.

Az 53. abran a szol-gél TiO, minta alkalmazéasa mellett, eltérd ionerdsség értékek
hasznalataval elért katalitikus eredményeket (maradék DCA mennyisége %-ban kifejezve a
megvilagitasi 1id6 fiiggvényében) szemléltetem. Lathatd, hogy az ionerdsség ndvelésével a
lebontott diklor-ecetsav mennyisége egyre csokken, vagyis a 10 mmol/l koncentracié esetén
egy oOra megvilagitas utan kb. 64 %-a, 100 mmol/l esetén 30 %-a, mig 200 mmol/l esetén 21

%-a bomlik el a kezdeti diklor-ecetsav mennyiségének. A tapasztalt jelenség magyardzata a
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crer

katalitikus hatékonysag, inkabb erdteljesen lecsokken, egyfeldl kijelenthetd, hogy a diklor-
acetat anionok nem kd&tddnek specifikusan a titan-dioxid részecskék feliiletéhez. Masfeldl a
részecskék feliiletén helyet foglald pozitiv toltésii adszorpcids helyekért folytatott versengés a
nitrationok és a diklor-acetat ionok kozott még kiegyenlitetlenebbé valik, ugyanis az oldat
fazisban 1évd nitrationok mennyisége két nagysagrenddel nagyobb, mint a diklor-acetat
anionok mennyisége. Mas szavakkal, a pozitiv toltésii feliileti helyeket a nitrationok foglaljak
el, igy a dikloér-acetat anionok nagyrészt kiszorulnak a feliiletrdl, igy kisebb mértékben tudnak

részt venni a fotooxidacios folyamatban.
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53. abra Az eltérd ionerdsségek alkalmazéasa mellett elért bontasi eredmények

Az 53. abran, a nagyobb ionerdsségek esetén bemutatott kisebb mértékii bomlas
annak tulajdonithat6, hogy a részecskék feliilet¢hez kozeli sikokban (adszorpcios réteg) az
indifferens elektrolit és a modellvegytilet anionjai egyiittesen vannak jelen, és az el6bbi ionok
nagy feleslege miatt a modellvegyiilet anionjai csak sokkal kisebb hanyadban jutnak el a
feliiletre, ahol azutan fotooxidacidés bomlast szenvednek. E modell szerint az ionerdsség
novelésével a katalitikus aktivitas csokken az adott katalizator anyag, adott koncentracidoban
torténd alkalmazasa mellett. Ez jol mutatja, hogy a modellvegyiilet (nem specifikus)
adszorpcidja meghatarozd a fotooxidacidés folyamatban. Ellenkezd esetben, vagyis ha a
modell vegyiilet anionjai specifikus adszorpcid révén kotédnének a feliilethez, tovabba ha a

fotooxidacié csakis a tombi, folyadékfazisban jelen 1évo hidroxilgyokok révén valosulna meg,
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akkor az alkalmazott, eltér6 ionerdsségek mellet magasabb, ill. azonos fotokatalitikus
aktivitast kellett volna meghatarozni.

Megjegyzendd, hogy az irodalomban taldlhatunk olyan publikéciokat, amelyekben a
lebontési kisérleteknél alkalmazott elektrolit mindségének ¢és mennyiségének hatdsat
vizsgaljak. Kimutattdk, hogy a klorid-, és a szulfationok kedvezotleniil befolyasoljak a
fotooxidacids folyamatokat €és az elektrolit koncentracid novelésével ez a hatas kifejezettebbé
valik, tovabba ugyanezen koriilmények kozott a nitrationokat tartalmazd elektrolit nem
befolydsolja a katalitikus hatékonysagot [174]. Emiatt valasztottam a kalium-nitratot, mint
inert elektrolitot a fotooxidacios folyamatok soran alkalmazott konstans ionerdsség értékek

beallitasahoz.

4.4.3. A hordozohatas szerepe a diklor-ecetsav fotooxidacidjaban

Az agyagéasvany, mint hordozo szerepe Osszetett. Egyfeldl a titan-dioxid részecskék
kristalyracsaban a gerjesztd fény hatdsara bekovetkezd toltésszétvalas rekombindciojat
fékezheti [175], ezaltal a katalitikus aktivitdst ndvelheti, masfeldl arnyékold hatast fejt ki,
azaz a rendszerbe beérkezé UV fotonok bizonyos hanyadat szorja, vagy elnyeli, ezaltal a
katalitikus aktivitast csokkentheti. A katalitikus aktivitast noveld hatasara bizonyiték, hogy az
52. abran ¢és a 7. tablazatban bemutatott eredmények alapjan a TiO, 66/M ¢és TiO, 75/M
nanokompozitok esetén a titdn-dioxid tartalomra fajlagositott eredmények a nagyobbak, mint
a szol-gél TiO, alkalmazasaval elért eredmény. Annak kimutatdsara, hogy a hordozonak
milyen jellegli szinergikus hatasa van, vagyis hogy noveli-e, avagy inkabb csokkenti a
katalitikus hatékonysagot az alabbi megfontolasokat tettem. Ismerve azokat a lebontasi
eredményeket (mmol/g katalizator egységben), amelyeket egy 6ra megvildgitas utan kapunk a
0 % titan-dioxid (ebben az esetben a tiszta Na-montmorillonit hordozo) és a 100 % szol-gél
TiO, minta haszndalata esetén, ki tudjuk szamitani azt az elméletileg termelddott sav
mennyiséget mmol/g katalizator egységben, amit a két komponens fizikai keverésével
érhetnénk el. Ezeket a szamitott eredményeket reprezentalja az 54. abran az egyenes vonallal
Osszekotott pontsorozat. Osszevetve ezen értékeket a ténylegesen mért értékekkel, lathatova
valnak az eltérések ezen egyenestdl. Amennyiben a mért és a szamitott adatok kozotti
kiilonbségeket abrazoljuk a kompozitok titan-dioxid tomegtortjének fiiggvényében, akkor az
55. abran bemutatott eredményekhez jutunk. Kordbban az 52. abranm bemutatott, a
kompozitok titdn-dioxid tartalmara vonatkoztatott eredmények alapjan is azt a megallapitast

tettem, hogy a TiO, 20/M ¢s a TiO, 33/M minték esetében alacsonyabb, mig a TiO, 66/M ¢és
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Ti0, 75/M kompozitok esetén nagyobb fajlagos bontast tudtam elérni, 0sszehasonlitva a tiszta
szol-gél TiO, mintaval kapott eredménnyel. Az 55. abran egyértelmiien latszik, hogy a
kisebb titdn-dioxid tartalmaknal a hordoz6 kedvezdtlen hatdsa, mig nagyobb titan-dioxid
tartalmaknal a pozitiv, szinergikus hatdsa érvényesiil. A kedvezétlen hatds és az alacsony
fotokatalitikus hatékonysag annak tulajdonithatd, hogy amikor a kompozitok titan-dioxid
tartalma alacsony, akkor a hordozé lamellai altal bekovetkezd arnyékolasi hatas erdteljesebb.
Nagyobb titdn-dioxid tartalmaknal, viszont az arnyékold hatds mar nem annyira jelentds, és
figyelembe véve, hogy a lamelldk egyre nagyobb hanyada boritott a titan-dioxid
részecskékkel, a rekombinaciot lassitod hatas érvényesiil. Tovabba az 55. abran megfigyelhetd
az is, hogy a TiO, 50/M kompozit esetén e két hatds, mintegy kiegyenliti egymast €s igy a

tiszta szol-gél TiO,-dal azonos mennyiséget sikeriilt produkalni.
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54. abra A TiO, /M sorozat esetén 55. abra A TiO, /M sorozat esetén szamolt
elméletileg szdmolhato protontermelés, ill. termelt proton tobblet értékek valtozasa a
a fotokatalitikus reakciok soran mért Ti0,/ rétegszilikat arannyal 60 perces
adatok Osszevetése lebontasi id6 utan

Az ,M” sorozathoz képest magasabb fajlagos feliilet értékek és az optikai
tulajdonsagok alapjan azt varhatnank, hogy a TiO, /MA sorozat tagjai nagyobb fotokatalitikus

aktivitast fognak szolgaltatni.
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56. abra A TiO, /M és a TiO, /MA sorozat titan-dioxid tartalomra vonatkoztatott lebontasi

eredményeinek dsszehasonlitasa

A TiO; /M sorozat titdn-dioxid tartalomra vonatkoztatott eredményeit (termelt proton
mennyisége) a TiO, /MA sorozatra vonatkozo eredményekkel 0sszevetve, lathato, hogy ez
utobbi sorozat lényegesen kisebb katalitikus aktivitdst produkalt, melyet a 56. abra
szemléltet. Megjegyzendd, hogy a TiO, 20/MA mintara egy 6ra megvilagitasi idé utan kapott
érték 0 mmol/g TiO,.

Ahogyan azt a 4.1.2. fejezetben emlitettem, az erdsen savas kozeg (pH = 1) a
montmorillonit kristdlyat megtamadja, ¢és az aluminium tartalom kioldodasa miatt
megvaltozik, mind fizikai, mind kémiai jellege [162, 163]. A montmorillonit racs jellegének
megvaltozdsa miatt, az nem tudja a titdn-dioxid részecskékben bekovetkezd toltésszétvalast
kovetd rekombinacidt hatraltatni, igy ezekben a kompozitokban (TiO, /MA sorozat) gyengébb
katalitikus aktivitast érhetiink el. Ez megfigyelhet6 a 7. tablazatban bemutatott
eredményeken, ill. az 56. és az 57. abran. Ez utobbi abran a TiO, 20/MA kompozit
alkalmazéséaval kapott eredményt nem tiintettem fel, mivel az egy 6rai megvilagitasi id6 alatt

nem kdvetkezett be mérhetd mennyiségii savtermelés.
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57. abra Fajlagositott bontasi eredmények 1 6ras megvilagitasi idé utan a TiO, /MA sorozat

esetében

Az 58. abran a kompozitokban 1évé titdn-dioxid tomegtortjeinek fiiggvényében
abrazoltam a mért €s a szamitott fajlagositott termelt sav mennyiségek kozotti kiilonbségeket.
Lathat6, hogy minden kompozit dsszetételnél a termelt proton tobblet értéke negativ, ami azt
jelenti, hogy ugyanezen tomegtortekkel jellemezhetd szol-gél TiO, és savazott montmorillonit
mintdk fizikai keverékeivel elért fotokatalitikus hatékonysag minden esetben magasabb
hatékonysagot szolgéltatna. Osszevetve a két kompozit sorozat esetén kapott termelt sav

tobbleteket az 59. abran feltiintetett eredményekhez jutunk.
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58. abra A TiO, /MA sorozat esetén 59. abra A TiO, /M és a TiO, /MA sorozat
szamolt termelt sav tobblet értékek esetén szamolt termelt sav tobblet értékek
Osszehasonlitasa

Sok esetben, ahol a szerzék a hordozé altal megndvelt katalitikus aktivitast elemzik,
azzal magyardzzak a jelenséget, hogy a hordozd, mint adszorbens hat és ezen keresztiil javitja
a katalitikus hatékonysagot. Természetesen ramutatnak, hogy a nagyobb fajlagos feliilet
nagyobb katalitikus hatékonysdgot eredményez. Kisérleteim alapjan elmondhatd, hogy ez
nem minden esetben igaz. A 60. abran a TiO, /M sorozat esetén az egy 6ra megvilagitasi idé
utan szamitott maradék diklor-ecetsav mennyiségét valamint a konverzi6 adatokat dbrazoltam
a kompozit mintak szerkezetére jellemzd, SAXS kisérletekkel meghatarozott tomegfraktal
értékeinek fliggvényében. A tomegfraktal értéke 1 < Dy, < 3 kozott valtozhat, ahol 3 a tomor,
mig az 1 érték a teljesen porusos mintara jellemzd. A tomegfraktal értékek csokkenése a belsd
diszkontinuitdsok megjelenését mutatja, mellyel a mintdk pdorusossaga, ill. a fajlagos feliilet
értékeik novekednek (lasd. 4.1.2. fejezet). Az abrardl leolvashatd, hogy a mintdk tomegfraktal

értékeinek csokkenésével az adott id6 alatt lebontott diklor-ecetsav mennyisége novekszik.
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60. abra Az egy 6ra megvilagitasi id6 utan kapott maradék diklor-ecetsav és a konverzio

értekek a kompozit mintak tomegfraktal értékeinek fiiggvényében a TiO, /M sorozat esetén

A 61. abran a latszolagos sebességi allado, valamint az egy 6ra megvilagitasi id6 utan
kapott fajlagositott lebontasi eredményt a mintdk fajlagos feliiletének fliggvényében

abrazoltam a TiO, /M sorozat és a szol-gél TiO, minta esetében.
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61. abra Latszolagos sebességi allando, valamint a fajlagos bontasi eredmény a TiO, /M

sorozat esetén

Lathato, hogy a kompozitok fajlagos feliiletének novekedésével a bemutatott
katalitikus hatékonysag novekedések. Mivel a fajlagos feliilet ndvekedés kozvetlen
kapcsolatban van a mintak titdn-dioxid tartalméval, tovabba annak ismeretében, hogy a

fotooxidacio a titan-dioxid részecskék feliiletén jatszodik le megéllapithato, hogy a katalitikus
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aktivitds novekedés nem elsOsorban a fajlagos feliilet novekedésével van kozvetlen
kapcsolatban, hanem sokkal inkabb a mintak titan-dioxid tartalmanak névekedésével.

A TiO, /M sorozat tagjathoz képest minden esetben nagyobb fajlagos feliilettel
rendelkezd TiO, /MA sorozat tagjai esetében a 62. abran és a 7. tablazatban bemutatott
fotooxidacids lebontasi eredmények joval alacsonyabbak. Ugyanakkor ez utobbi sorozaton
beliil a kompozitok titdn-dioxid tartalmanak novekedésével a katalitikus hatékonysag nd.
Bemutattam, hogy a pH = 1 kozeg a kompozitok fajlagos feliiletét nagymértékben megnoveli,
esetenként tobb 10 m?/g-mal, ennek ellenére minden esetben, amikor a kompozitokat pH = 1
kozegben készitettem sokkal gyengébb hatékonysagot értem el. Ez bizonyitja, hogy a hordozé
nem, mint adszorbens jatszik szerepet a folyamatban, sokkal inkabb a rekombinaciot fékezo
szerepe van. Ezért a TiO, /MA sorozat esetén, ahol a hordozd kristalyszerkezete, tovabba
kémiai és fizikai tulajdondgai megvaltoznak, nem tudja kifejteni a toltésszétvalast kovetd

rekombindciot fékez6 tulajdonsagat.
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62. abra Latszolagos sebességi allandd, valamint a fajlagos bontasi eredmény a TiO, /MA

sorozat esetén

&9



4.4.4. A szuszpenzi6 toménység hatasa a diklor-ecetsav fotooxidacidjara

A fotokatalitikus hatékonysagot csokkentd fényszorasi effektus kimutatasara fiiggetlen
kisérletekben, kiilonbozd szuszpenzid toménységek alkalmazésa mellett végeztem el a
fotooxidacids lebontasi kisérleteket. A megvilagitasok soran a szol-gél TiO, mintat
hasznaltam. Vizsgaltam, hogy melyik koncentracidé érték esetén érhetd el maximalis
fotokatalitikus hatékonysdg 0gy, hogy a fényszorasbol szdrmazd katalitikus hatékonysag
csokkenés még nem szamottevd. Az eltérd szuszpenzid toménységekkel végzett lebontasok
eredményeit a 63. abran szemléltetem.
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63. abra A szol-gél TiO,-dal végzett lebontasok kiilonb6z6 szuszpenzid toménységek

alkalmazasaval

Lathatd, hogy a szuszpenzidk toménységét novelve a diklor-ecetsav bomlésa egyre
nagyobb mértékli. Az adatok szemléletesebb Osszehasonlitisa érdekében az egy Ora
megvilagitasi id6 utan kapott termelt sav mennyiségét (mmol egységben) a szuszpenziok
A diszperzidk toménységét ndvelve nd a termelt sav mennyisége, majd a 0,047 %

koncentraci6 értéket meghaladva visszahajlast tapasztaltam. Ezt a visszahajlast mutattam ki
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abban az esetben is, amikor nem a szuszpenzidok toménységének, hanem ugyanezen
szuszpenziok turbiditdsanak fliggvényében abrazoltam a lebontdsi adatokat (65. abra). A
jelenség magyarazata a toményebb szuszpenzidk kisebb fényateresztésében keresendd. Masok
is kimutattak, hogy az adott fotokatalizator anyag esetében, annak gerjesztési tartomanyaban a
fény abszorpcid6 domindl, mig a nagyobb hulldmhosszak tartomanydban a szorasi
tulajdonsagok a meghatdrozoak, amelyet a részecskeméret és a szuszpenzid toménység
erdteljesen befolyasol [176]. Kisebb szuszpenzid toménységek esetében elsddlegesen a
fényelnyelés domindl, vagyis a beesd fotonok nagyobb hanyada képes gerjesztd hatdst
kivaltani a diszpergalt titin-dioxid részecskékbdl, mivel maga a fényszorasi effektus kisebb
mértékli. Nagyobb szuszpenzié toménység esetében a fényszorasi effektus valik

meghatarozova, igy a reaktor falan belépd fotonok kisebb mennyisége hasznosul gerjesztésre.
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64. abra Az egy 6ra megvilagitasi id6 utan 65. abra Az egy 6ra megvilagitasi id6 utan
termelt sav mennyisége a szuszpenziok termelt sav mennyisége a szuszpenziok
koncentracioinak fiiggvényében turbiditasainak fliggvényében
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66. abra A szuszpenzidk zavarossaganak 67. abra A szuszpenzidk
valtozéasa azok toménységével fényateresztésének valtozasa a
koncentracioval A =365 és 600 nm

hullamhossz értékeken

Jollehet a szuszpenzidk zavarossaga linearisan ndvekszik a koncentracidjukkal (66.
abra), ugyanakkor a fényateresztd képességilik azzal exponencidlisan csokken. A 67. abran
szemléltetem a szuszpenziok fénydteresztd képességét toménységiik fiiggvényében. E
vizsgalatokat A = 365 és 600 nm hulldmhosszakon végeztem, 1 cm fényit hosszusagu
kiivettat alkalmazva. Megfigyelhetd, hogy a titan-dioxid gerjesztési hullamhosszahoz kozeli
értéknél (A, = 397 nm) a fényatereszté képesség kisebb, mint a magasabb (A = 600 nm)
hulldmhossz esetében. Feltételezhetden a szuszpenzidk zavarossdga és transzmittanciaja
egylittesen felelds a korabban emlitett fotokatalitikus hatékonysag valtozasaért. Tehat a kisebb
szuszpenzid toménységek tartomanydban, azaz a fényszorasbol adodd kisebb zavarossag
értékek és ezzel parhuzamosan nagyobb fényateresztd tulajdonsdgok esetén a titdn-dioxid
diszperzi6 koncentracidjat emelve né a katalitikus hatékonysag. A legnagyobb toménységii

mintdk esetében a fényszoras (zavarossag) igen magas értékeket ér el, ezzel a fényateresztd
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képesség drasztikusan lecsokken ¢és igy a gerjesztést kivaltd fotonok hasznosulasa igen
kicsiny, amit a katalitikus hatékonysagokban bekovetkezd csokkenések igazolnak.

68. abran. Ebben az esetben is a szuszpenzidk toménységének fliggvényében mutatom be a
maradék diklor-ecetsav mennyiségére vonatkozd egy oOrds lebontédsi eredményeket. Lathato,
hogy az egyes megvilagitasi id6 elteltével miként valtozik a diklor-ecetsav mennyisége a
kiilonb6z6é szuszpenzid toménységek esetében. A legnagyobb kiilonbségeket, a korabbi

megallapitdsokhoz hasonloan a 0,047 % toménységii szuszpenzio szolgaltatta.
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68. abra Az I1mmol/l DCA oldat fotokatalitikus lebontésa kiilonb6z6 szuszpenziod

toménységek alkalmazasaval
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4.5. Fotokatalitikus lebontasi kisérletek vékonyrétegek felhasznalasaval

4.5.1. Narancsakridin fotooxidacioja titdn-dioxid tartalmu filmeken

Az ultravékony filmek fotooxidacids hatékonysdg vizsgélatait a 3.3.15.b pontban
részletezett modon végeztem. Modellvegyiiletként narancsakridin szerves szinezékett
valasztottam. Alkalmazasaval a fotokatalitikus lebontési kisérletek egyszeriien és gyorsan
elvégezhetdk, mivel a molekula fotooxidacidja soran A = 491 nm hulldmhossznal jelentkezd,
a kondenzalt aromés gytriire jellemzd abszorpcids csucs fokozatosan lecsokken (69. abra).
Emellett szamos textilipari szennyvizben jelen 1év0 szennyezd anyagnak is j6 modellezd

vegyililete.
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69. abra A narancsakridin festékmolekula fotooxidacié hatasara bekdvetkezo elnyelési

maximumanak csokkenése a megvilagitasi idé novekedésével

A lebontasi kisérletek soran vizsgaltam, hogy miként befolyésolja a fotokatalitikus
aktivitdst a hordozo feliiletén megkotddott fotokatalizator anyag mennyisége, tovabba
bizonyos esetben vizsgaltam, hogy szuszpenzid vagy film alkalmazasaval érhetd el magasabb
fotokatalitikus aktivitas. Természetesen ez utobbi esetben a szuszpendalt katalizator anyag
tomege megegyezett a hordozo feliiletén megkdtott anyag mennyiségével. A katalizator
filmekkel végzett lebontasi kisérletek esetén 3-3 db 5, 10, és 20 bemeritési ciklussal készitett

mintat hasznaltam. A filmek feliilete 12,3 cm? volt (ez a hordozo egyik oldalan 16v6 filmréteg
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nagysaga). A 70. abran a Degussa P25 TiO,-bol felépitett rétegek alkalmazasaval elért
bontasi eredmények lathatok harom a kiilonbozd katalizator koncentracio alkalmazasakor,
Osszehasonlitva a direkt fotolizis esetén kapott eredménnyel. Ez utobbi esetben nem volt
katalizator film a rendszerben, ugyanakkor minden egyéb koriilményt azonos modon
allitottam be. Az eredményeket a 8. tabldzatban is bemutatom, ahol a filmek egységnyi
felilletén megkot6ddtt anyag mennyiségét (mg/cm® egységben) és a  latszolagos
reakciosebességi allandot is feltiintettem. A harom S-(TiO,),o katalizator film tomegmérési
adatai alapjan kiszamoltam a vele ekvivalens szuszpenzié toménységet. A lebontési
kisérleteket a szuszpenzio alkalmazasaval is elvégeztem, a mérési koriilményeket az
elézoekben részletezett modon allitottam be. A 300 ml festékoldatban ez esetben 1,63 mg P25
TiOs-ot szuszpendaltam, ugyanis ez a mennyiség talalhato 3 db 10 bemeritési ciklussal
készitett vékonyrétegen. A szuszpendalt anyag jelenléte nem zavarta a fotometrids mérést,

ugyanis a fényszorasbol szarmazd alapvonal emelkedés nem volt szamottevo.
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70. abra Narancsakridin bontasgorbéi 71. 4bra Narancsakridin bontasgorbéi S-
kiilonb6z6 P25 TiO, tartalmu katalizator (TiOy)0 filmmel és azzal ekvivalens
filmek alkalmazéasaval szuszpenzioban
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A kisérletek azt bizonyitottak, hogy a nagyobb feliilettel rendelkezd, hordozoéra felvitt
katalizatorok nagyobb fotokatalitikus aktivitdst mutatnak, mint a vizes kdzegben szuszpendalt
részecskék (71. abra). Ez annak koszonhetd, hogy a szuszpendalt, igen kis mennyiségii
anyagban kicsi a részecskék altal elnyelt fotonok mennyisége Osszevetve a filmrétegen
megkotott anyag elnyelésével. A filmrétegben a részecskék Osszetapadva, szilard réteget
hoznak Iétre, amelyben a kisérleti eredmények szerint nagyobb a reaktortérbe bejutd fény

hasznosuldsa, ezaltal a tapasztalt fotokatalitikus hatékonysag.

8. tablazat A P25 TiO,-bol felépiild filmek fotokatalitikus mindsitése

minta Dm/A, (mg/em?) Gkonverzié (%) @k (mmol/l'sec)
S-(TiO,)s 0,0178 66 -3,85-10°
S-(TiO2)10 0,0222 76 -4,08-10°°
S-(TiO2)0 0,0337 81 -4,46-10°°

@ a filmek tomegmérése alapjan meghatarozott mennyiségek
@ harom 6ra megvilagits utan szamolt adatok
@ a bontasgorbék kezdeti szakaszara (40 perc megvilagitas) illesztett egyenes meredeksége

Nem tapasztaltam nagy mértékli katalitikus hatékonysag kiilonbséget a 10 és 20
bemeritési ciklussal készitett filmek kozott (70. abra), vagyis a masfélszer tobb anyag
jelenléte nem eredményezett ugyanakkora konverziondvekedést, mint az 5 és 10 bemeritési
ciklussal készitett filmek esetén, ahol a majdnem masfélszer toébb anyag 10 %
konverzionovekedést eredményezett (8. tablazat). Ezt azzal magyaraztam, hogy a hordozé
feltiletére felvitt egyre nagyobb mennyiségi titdn-dioxid részecskéknek jelentds elnyelése van
a A = 385 nm alatti tartomanyban (9. tablazat), igy a reakciotérbe érkezd fény ndvekvo
hanyadidt nem engedi at, arnyékold hatast valt ki, ezaltal a titdn-dioxid részecskék
elektronjainak gerjesztése a katalizatorfilm a lampéval ellentétes oldalan kisebb mértéki.

Vizsgaltam a filmek regeneralhat6sagat, Gijra hasznosithatosagat oly modon, hogy az
adott lebontasi kisérletet kovetden a filmeket desztillalt vizbe allitottam és egy-két oran
keresztiil megvilagitottam a feliiletiikre adszorbedldodott bomlastermékek eltavolitasa
érdekében, majd a filmeket ujabb lebontdsokban alkalmaztam. Ezt az eljaras sorozatot harom
cikluson keresztiil ismételtem. A kisérletek azt mutattdk, hogy a titan-dioxid katalizator
filmek hatékonyan regeneralhatok, mivel a tobbszori Ujrahasznositds soran a filmek nem
mutattak jelentds fotokatalitikus aktivitds csokkenést, az eredményeket a 72. abran

szemléltetem.
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9. tablazat A S-(TiO;), és S-(LDH),, filmek transzmittancia értékei A = 385nm-en

. @T 9% (A =385 nm)
bemeritési ciklusszam
S-(TiO,)n S-(LDH),

0 100 100

5 39,29 69,05
10 28,99 34,38
15 20,43 29,21
20 15,32 19,36

M ) = 385 nm hullamhosszon mért abszorbancia értékekbdl szamitott transzmittancia adatok

Ez tovabb noveli a filmkatalizdtorok alkalmazasanak fontossagat, mivel magasabb
fotokatalitikus hatékonysagot tudtam elérni ugyanazon mennyiségii anyag hordozé feliiletén
valdé megkdtésével. Tovabba, a filmek Gjrahasznosithatok €s a reakcids edénybdl egyszeriien
eltavolithatok, mig a szuszpenzidkbol meglehetésen nehéz, ill. ipari méretekben igen

koltséges a katalizator anyagokat eredeti formajukban visszanyerni.

clcy (%)

1. tisztitas utan

20 -

els6 hasznalat

0 e e L L s e e e e e B
0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
megvilagitasi id6 (perc)

72. abra A S-(TiOy) filmek regeneralhatosdganak vizsgalata narancsakridin

fotooxidacdjaban
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A fotooxidacios folyamat kinetikdjanak meghatarozasa meglehetésen nehéz, a
reakciosebességet jelentdésen befolyasoljak a kiindulasi koriilmények, mint a kiindulasi
festékkoncentracio (cyp) a kozeg kémhatasa [177], mely egyben meghatdrozza a hatarfeliileti
folyamatokat, mint pl. a festékmolekulék adszorpcidjat. A koztitermékek keletkezése a pontos
detektalast neheziti meg. A pontos reakciomechanizmus meghatarozasa csak minden, a
reakciot befolydsold paraméter allando értéken tartdsa mellett, nagy felbontd képességi
analitikai médszerek (folyadék-, vagy gazkromatografias, ill. tomegspektrometrids vizsgalati
modszerek) alkalmazédsa mellett valna lehetdvé. Sok esetben a szerzék pszeudo-elsdrendii
kinetikat javasolnak [134]. A fotooxidacid soran a sebesség meghatarozd reakcié nagy
valoszinliséggel a két reaktans, a reaktiv gyokok (hidroxil-, perhidroxil-, szuperoxid gyokok)
¢s a festék molekuldk reakcidja. Mivel az alkalmazott kozeg kémhatdsa pH = 4-5, amely
kozegben a titan-dioxid részecskék pozitiv feliileti toltésre tesznek szert, emellett a
narancsakridin molekulai is pozitiv jellemiiek, igy az elektrosztatikus vonzas, tovabba a
festékmolekuldk specifikus adszorpcidja a titdn-dioxid részecskék feliiletén nagy
valoszinliséggel kizarhatd. A pszeudo-elsdrendll kinetika estén feltételezziik, hogy az egyik
komponens a masikhoz képest nagy feleslegben van. Annak kideritésére, hogy jelen esetben
mi a reakci6 feltételezhetd kinetikdja a kapott fotokatalitikus eredményeket a 73. abran
bemutatott médon abrazoltam. Pszeudo-elsérendii kinetika esetén ez az d&brazoldsmod
egyenest szolgaltat, amit csak az S-(Ti0;),¢ filmek esetében tapasztaltam. Feltételezhetoen ez
azt jelenti, hogy csak e vékonyrétegek hasznalataval tejesiil, hogy a rendszerben jelenlevd

oxidalo gyokok mennyisége 1ényegesen nagyobb, mint a festékmolekuldk mennyisége.
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1.6 1 20 bemeritéssel (3
1 készitett film <]
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10 bemeritéssel
- 14 készitett film
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.
0,6 ®
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megyvilagitasi id6 (perc)

73. abra Narancsakridin bontasgorbéinek linearizalt alakja 5, 10, 20 bemeritési ciklusszamu

P25 titan-dioxid katalizator filmek alkalmazasaval
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Masképp fogalmazva, az S-(TiO,), filmekkel torténd lebontdsok esetén, a filmeken
levo katalizdtor anyag mennyisége akkora lehet, hogy az altaluk termelt oxidalé gyokok
feleslegben lesznek a rendszerben jelenlevd festékmolekuldkhoz képest. A masik két esetben
kevesebb katalizator anyag van a rendszerben, amelyek igy nem tudjék biztositani az oxidalo

gyokok nagy feleslegét.

4.5.2. Narancsakridin fotooxidécioja titdn-dioxid/szilicium-dioxid tartalmu filmeken

A szerves festékmolekula fotooxidacios lebontasat titan-dioxid/szilicium-dioxid
vegyes felépitésli vékony rétegek alkalmazasaval is elvégeztem. A 74. abran a direkt fotolizis
mellett feltlintettem a 10 és 20 bemeritési ciklussal készitett filmek alkalmazisa mellett kapott
bontasgorbéket. A 4.3. alfejezetben emlitettem, hogy a szilicium-dioxid részecskék szerkezet
stabilizalo hatdssal rendelkeznek, azaz alkalmazasukkal tobb anyagot tartalmazo, vastagabb

rétegek allithatok elo.

90 4 90 4 &

80 1 80

direkt fotolizis

70 4 direkt fotolizis 70 4

60 - 60 4

50 50

clcy (%)
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S-(Ti0,/Si05)10

40 04

30 30 4

20 4 20 - & TiO,/SiO; filmek

S-(Ti0,/Si0,)2 |
10 4 0 - TiO, filmek

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
megvilagitasi id6 (perc)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
megvilagitasi id6 (perc)

74. abra A 10 és a 20 bemeritési ciklussal 75. abra A S-(TiO3); és S-(Ti0,/Si03)29
készitett TiO,/Si0; filmek fotokatalitikus filmek katalitikus aktivitdsanak vizsgalata
aktivitasa
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A szilicium-dioxid részecskéknek nincs jelentds elnyelése a lathatod tartomanyban és
az liveg, mint hordozd anyagihoz valé hasonldsdguk miatt csak A = 320 nm hullamhossz
felett novekszik az elnyelésiik mértéke. Ez utobbi megéllapitast bizonyitja, hogy a kizardlag
titan-dioxidot tartalmazo filmek ¢€s a titan-dioxid/szilicium-dioxid vegyes rétegeket alkalmazé
filmek szinte azonos katalitikus aktivitdst mutattak, melyet a 75. abran szemléltetek. Az
abran a 20 bemeritési ciklussal készitett filmek bontasi eredményeit tiintettem fel. Amellett,
hogy a szilicium-dioxid, mint kotdanyag alkalmazasaval UV ellendllo filmeket tudtam
eldallitani, azaz a kdtéanyag nem szenved fotooxidaciot a megvilagitdsok soran, ellentétben
azokkal az esetekkel, amikor szerves polielektrolitokat, vagy polimer molekuldkat
alkalmaznak kotéanyagokként, az még a festékmolekuldk filmeken torténd adszorpciodjat is
elosegitette. Mivel a lebontasok sordn alkalmazott pH-n a szilicium-dioxid részecskék feliilete
negativan toltott, azokon a pozitiv toltésii festékmolekulak adszorpcidja kedvezményezett. A
festékmolekuldk nagyobb mértékili adszorpcidjat bizonyitja, hogy az f(t) = In(ce/c)
abrazolasmod mindkét filmvastagsag esetén linedris Osszefliggést szolgaltat, ami a reakcid
pszeudo-elsérendii kinetikajara utalt, ezt a 76. abra szemlélteti. Feltételezhet, hogy a
katalizator film feliiletén a molekularis oxigén boritottsaga (koncentracioja) joval nagyobb,
mint a festék molekulak boritottsdga (koncentracidja), mivel a rendszerben allandd oldott

oxigén koncentraciot tartottam fent.
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76. abra Narancsakridin bontasgdrbéjének linearizalt alakja 3-3db S-(Ti0,/Si10,);9 és S-(Ti0,/Si0;)20

katalizator filmek alkalmazasaval
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4.5.3. Narancsakridin fotooxidacioja réteges kettds hidroxid tartalmu filmeken

Az irodalomban szamos publikacidt taldlunk, melyben a szerzék a cink-oxid
fotokatalitikus hatékonysagat mutatjak be [178-181]. Kordabbi munkaink soran célul tliztiik ki
olyan ZnAl réteges kettés hidroxid mintak eldallitasat, amelyek tartalmazzak a
fotokatalitikusan aktiv cink-komponenst. Ezek, a réteges kettds hidroxidok eldallitasaval és
azok fotokatalitikus hatékonysagaval kapcsolatos kisérleteink bebizonyitottak, hogy az eltérd
Zn:Al aranyokat tartalmazé mintadk fotokatalitikusan aktivak. E vizsgdlatok soran fenol
fotooxidacigjat kovettiik 1:1, 2:1, 3:1 és 4:1 = Zn(II):Al(IIT) mél arannyal jellemezhetd
réteges ketts hidroxid mintdkon. Megaéllapitottuk, hogy a fent emlitett négy minta koziil a 3:1
és 4:1 Osszetételli réteges kettds hidroxid mintdk szolgaltattak kimagaslod fotokatalitikus
hatékonysagot. A mintdkbol készitett szuszpenzidkban végrehajtott gerjesztési kiiszobenergia
meghatirozasok azt az eredményt szolgaltattak, hogy a A, = 395 - 405 nm (E, = 3,14 - 3,06
eV) hullamhosszasagu fény képes gerjeszteni a mintdkat. A makrokristdlyos Reanal cink-oxid
esetén meghatarozott érték A, = 408 nm [170].

Az 3.2.3. fejezetben bemutatott modszerrel eldallitott, és a 3.2.4. fejezetben bemutatott
modon vékonyrétegeket képezve, a 3:1 ZnAl réteges kettds hidroxid mintdkat narancsakridin
fotokatalitikus lebontasaban teszteltem. A filmeket a 60 °C-on eldallitott, és ugyanezen a
hémérsékleten 6 napig Oregitett mintaval készitettem, ugyanis ez a minta a réteges szerkezetet
mutatd kettds hidroxid fazis mellett, az el6z6 bekezdésben emlitett, fotokatalizisben sokszor
alkalmazott cink-oxid fazist is tartalmazott. E fotokatalitikus lebontdsi kisérletek esetén
annyiban tértem el a titdn-dioxid tartalmua filmek alkalmazéasa soran bemutatott modszertol,
hogy a festékoldat felhaszndldsra szant részletét a megvilagitasok elétt pH = 9 értékre
allitottam kalium-hidroxid oldat kis mennyiségét felhasznalva. Ebbdl kifolyolag a
szamitasokhoz hasznalt kalibracidos egyenes felvételét is pH = 9 kémhatasi oldatokkal
végeztem. A kémhatas ilyen jellegii bedllitasat az tette sziikségessé, hogy a kettds hidroxidok
csak lugos kozegben, tipustol, ill. Osszetételtdl fiiggéen csak viszonylag sziik pH-
tartomanyban alkalmazhatok. A pH = 9 érték alkalmazasat az magyarazza, hogy a mintak
eldallitasa €s Oregitési folyamata soran a diszperziok kémhatasat pH = 9-10 érték koril kell
tartani, mas szavakkal a lebontdsok soran ugyan azt a kémhatast biztositottam, mint amelyet
az eldallitasok soran alkalmaztam. A réteges kettds hidroxidbol felépitett filmek
fotokatalitikus hatékonysaganak eredményét a hdrom oOrds megvilagitasi id6 utan a 10.

tablazatban mutatom be.
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10. tablazat A 3:1 ZnAl réteges kettds hidroxidbol felépiild filmek fotokatalitikus mindsitése

minta D/, (mg/ecm?) Okonverzié (%) @k (mmol/l'sec)
S-(LDH)s 0,0356 80,18 -3,62:10°
S-(LDH);0 0,0556 82,97 -3,76:10°°
S-(LDH),0 0,0844 85,25 -3,32:10°

@ a filmek tdmegmérése alapjan meghatarozott mennyiségek
@ harom 6ra megvilagits utin szamolt adatok

)

a bontasgorbék kezdeti szakaszara (40 perc megvilagitas) illesztett egyenes meredeksége

A konverzi6 adatokat 0sszevetve a 8. tablazatban bemutatott értékekkel lathatd, hogy

a réteges kettds hidroxidok fotokatalitikus aktivitdsa szinte meghaladta a széles korben

hasznalt, referencia Degussa P25 TiO, aktivitdsat. Jollehet a réteges kettds hidroxidokbol

felépiild filmek minden bemeritési ciklusszamu film esetében legalabb kétszeres mennyiségii

anyagot tartalmaztak, melyet a filmek végsé vastagsagnal végzett tomegmérése szolgaltatott.

A 77. abran az 5, 10 és 20 bemeritéssel készitett réteges kettds hidroxid filmek bontasgorbéit

szemléltetem.
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Az eltérd bemeritési ciklusszdmokkal készitett filmek bontdsgérbéi majdnem
egymason futnak. A 9. tablazatban bemutatott transzmittancia adatok azt mutatjak, hogy a
réteges kettds hidroxidokbdl felépitett filmek nagyobb mennyiségben engedik at a fényt, igy a
kordbban a P25 TiO,-bdl felépitett filmek esetén magyardzott katalitikus aktivitds nem
aranyos csokkenése a részecskék arnyékoldsi hatdsa miatt itt kevéssé érvényesiil akkora
mértékben, és igy a filmek lampaval ellentétes oldalan helyet foglald részecskék is rész
tudnak venni a fotokatalitikus reakcidkban.

Az Osszehasonlitd szuszpenzids kisérletekhez a harom darab 5 bemeritéssel készitett
katalizatorfilmet és ezzel a mennyiséggel ekvivalens mennyiségii réteges kettds hidroxid
mintat szuszpendaltam a 300 ml festékoldatban. A lebontasi kisérletek eredményét a 78. abra
mutatja. Ahogyan az 4bran lathato, a kettds hidroxidok esetében is a filmek hasznélata esetén
tudtam nagyobb hatékonysagot elérni, Osszehasonlitva az azokkal ekvivalens mennyiséget
tartalmazod szuszpenzioval.

A kisérleti eredmények alapjan megallapithatd, hogy a kordbban emlitett modon
készitett réteges kettds hidroxid, és az abbdl eldallitott vékonyrétegek jelentds fotokatalitikus
aktivitast mutattak a pH > 8 tartomanyban. A reprodukcidés és az ujrafelhasznalasi,
regeneracios vizsgalatok azt mutattak, hogy e filmek kevéssé stabilak €és kevéssé hasznalhatok
Ujra, mint a P25 TiO,-bol felépiild filmek, mivel ezek a filmek a lebontasok soran szemmel is
lathatd modon lekoptak, a feliileten 1évé anyag egyre kevesebb lett. Problémat okozott a
megvilagitas soran bekovetkezd pH csokkenés, mivel a lebontds sordn szamos koztitermék
(nagy valoszinliséggel karbonsavak, azok szarmazékai, ill. peroxidok) keletkezhet [128], ami
atlagosan egy-két pH egység csokkenést jelentett, és a pH = 7-8 tartomanyban mar

feloldodhat a kettds hidroxid, ezzel roncsolva a film szerkezetét.
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5. Osszefoglalas

Munkam soran kontrollalt kolloidkémiai szintézis modszerek koziil a szol-gél eljarast
alkalmazva nanoméretli titan-dioxid részecskéket allitottam eld szerves titan(IV) prekurzor
hidrolizisével. A hidrolizis terméke 50 °C-on, erlsen savas kozegben végrehajtott
hidrotermalis peptizacios folyamatban szol allapotba keriilt. Az anyagszerkezeti vizsgalatok
megmutattdk, hogy a szol 50 °C-on torténd beszaritiasaval kapott termék anataz kristaly
modosulatu titdn-dioxid, melyben a primer krisztallitok atlagos 4tmérdje a Scherrer-egyenletet
felhasznalva 4,7 nm-nek adddott. Az alacsony homérsékleten végrehajtott nitrogén
adszorpcids mérések alapjan, a BET mddszerrel meghatarozott fajlagos feliilet a fent emlitett
minta esetén 260 m?/g. Az adszorpcios izoterman megjelend hiszterézis hurok alapjan, ill. a
BJH mddszerrel meghatarozott porusméret eloszlas fliggvény is azt mutatta, hogy a minta
aggregatumokban jelenlevd porusok atmérdje viszonylag sziik méreteloszlassal jellemezhetd,
amely maximalis értéke 3,4 nm-nek adodott. A kisszogli rontgenszorasi vizsgalatok alapjan a
kapott szorasgorbe linearis, a Porod tartomanyban szamitott tomegfraktal értéke Dy, = 2,17,
amely szintén a minta pdrusos jellegét bizonyitja.

A szol-gél moddszerrel eldallitott titdn-dioxid nanorészecskéket Na-montmorillonit
rétegszilikat lamellainak kiilso és belso feliiletein stabilizaltam. A mddszert heterokoagulacios
eljarasnak nevezik, mely sordn a titan-dioxid szolt és a rétegszilikat szuszpenzidt hasznaltam
fel a nanokompozitok készitéséhez. A kompozit képzéseket pH = 1 és eldzetesen pH = 4
értekre allitott titan-dioxid szol felhasznédlasaval is elvégeztem. A kompozitok félvezetd
tartalmat szisztematikusan valtoztatva eltéré Osszetételii, 20, 33, 50, 66 és 75 % TiO,-ot
tartalmazo, réteges szerkezetli nanokompozitokat allitottam eld. Ezek valddi titan-dioxid
tartalmat a mintdk eldzetes feltardsa utan ICP analizissel hatdroztam meg. A mintdk
rontgendiffrakcios vizsgalatai azt mutattdk, hogy 4,1-4,6 nm-es atlagos magassaggal
jellemezhetd anatdz titdn-dioxid pillérek épiilnek be a lamelldk kozti térbe. A kisebb szogek
tartomanyaban (20 = 1-15°) vizsgalva a kompozitokat, d. = 3,7-4,1 nm-nek megfelelé
pozicidénal az interkalacios szerkezetre jellemzd reflexido jelenik meg, mely a réteges
szerkezetli kompozit anyagok kialakuldsara bizonyiték. A mintdk alacsony homérsékletii
nitrogén adszorpcidés mérései bizonyitottdk, hogy ezek a mintdk is porusos jellegiieck. A
meghatdrozott izotermdk kivétel nélkiil, a porusos adszorbensekre jellemzd, kapillaris
kondenzacioét mutato tipust szolgaltattak. A TiO, /M sorozat esetén az izotermdak alapjan a
BJH modszerrel meghatarozott pérusatmérdk a 3,5-3,7 nm tartomdnyban valtozott, és e
sorozat esetén a titan-dioxid tartalom ndvekedésével a porusméret eloszlas gorbe maximuma

a kisebb poérusatmérdk felé¢ tolodott. A TiO, /MA sorozat esetén 3,6 nm-nek adodott a
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porusok atlagos atmérdje, viszont a sorozaton beliil tendencia nélkiil ezen atlagérték koriil
ingadozott a maximum ¢értéke. Kimutattam, hogy az erésen savas szintézis kozeg a
rétegszilikat hordozd kémiai Osszetételét és fizikai szerkezetét is megvaltoztatja, ezzel
egyfelél nagyobb fajlagos feliilettel rendelkezé kompozit mintakat sikeriilt eldallitani,
masfeldl a mintdk nagyobb mértékben mutattak mikropdrusos szerkezetet. Kimutattam, hogy
a kompozitok optikai tulajdonsagait, ill. gerjeszthetdségét a titan-dioxid tartalom befolyasolja.
A kompozit sorozatokon beliil a ndvekvd titdn-dioxid tartalommal a gerjesztési kiiszobérték
fokozatosan megkdzeliti a tiszta szol-gél TiO, esetén meghatdrozott értéket (E; = 3,12 eV). A
kompozit mintadk esetén tehat két tényezO befolyasolja a gerjeszthetdséget. Az egyik a
lamelldknak a félvezetdben a gerjesztés hatasara jelentkezd toltésszeparaciot kovetd
rekombindciét fékezd hatdsa, a masik a részecskék Gn. méretkvantélasi effektusa, amely a
részecskeméret csokkenésével a gerjesztési energia novekedését idézi eld.

Az éaltalam vizsgalt anyagok masik nagy csoportjat képezték az un. réteges kettds
hidroxidok. Az eldallitasok soran az irodalombdl is ismert egyiitt lecsapasos moddszert
alkalmaztam. A lecsapasokat 2 °C, 60 °C és 90 °C hémérsékleteken hajtottam végre 3/1 =
Zn/Al molaranyt alkalmazva. Megéllapitottam, hogy az alacsony eldallitdsi hémérséklet
kedvez a réteges szerkezet kialakulasanak, mig magas hémérsékleten csapadékszert,
talnyomoan cink-oxid tartalmi termék keletkezett. A lecsapott termékeket 1-14 nap
intervallumban oregitve megallapitottam, hogy az oregités id6tartamaval ndvekszik a mintdk
kristalyossagi foka. Az alacsony hdmérsékletil nitrogén adszorpcios vizsgalatai szerint a 2 °C-
on és a 60 °C-on készitett mintak sik feliileti adszorbenseknek mutatkoztak, mig a 90 °C-on
készitett minta esetén az igen kis mértékii adszorpcios hiszterézis hurok jelenléte porusosabb
szerkezet kialakuldsara utalt. A mintdk BET moddszerrel meghatarozott fajlagos feliiletei az
eldallitas hémérsékletének emelésével ndvekedtek (2 °C-on: a®ger = 17 m¥/g, 60 °C-on: a’ger
= 23 m%/g, 90 °C-on: a’ggr = 51 m?/g). Ugyanezen mintak fajlagos toltésmennyiségének
vizsgélatai azt a tényt tamasztottak ala, hogy a réteges szerkezet mennyisége csokken az
eldallitds homérsékletének emelésével, ugyanis az anioncsere poziciok a rétegekben
talalhatok. A mintdk transzmisszids elektronmikroszkopos vizsgalatai a morfologiai
kiilonbségekre is rAmutattak, igy a 2 °C-on készitett mintdk esetében hatszogletes, tobb szaz
nanométer nagysagi lamellak figyelhetdk meg, ugyanakkor a 90 °C-on készitett mintak
esetén néhany 10 nm hosszsagu, rid alaku részecskék keletkeztek.

Az elézéekben emlitett réteges kettds hidroxid mintakbdl, valamint Degussa P25 titan-
dioxidbol vékonyrétegeket képeztem Onrendezdodéses, bemeritéses technikaval. Bizonyos

esetekben amorf, kolloid szilicium-dioxid kétdanyagot hasznéaltam a titan-dioxid részecskék
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kozott. A rétegek felépiilését UV-Vis spektrofotometridval, rontgendiffrakcidval €és atomi erd
mikroszkopiaval kovettem. A réteges kettds hidroxidokbol felépiild filmek esetén
bizonyitékot talaltam arra, hogy a filmet felépité részecskék szigetszerien rakddnak le a
feliiletre és az egyes bemeritések soran mind a feliilet boritottsdga, mind a megtapadt réteg
vastagsaga novekszik. A bemeritési ciklusok szdmanak novekedésével novekvd megkotodott
anyag mennyiségét rontgendiffrakcidval is igazoltam. Indirekt (UV-Vis) és direkt (AFM)
vastagsagat ¢és megallapitottam, hogy a két modszer 100 % boritottsag esetén jO egyezést
mutat.

A TiOg, ill. a TiO,/S10; filmek esetében hasonldé megallapitasokat tettem. Ezeknél a
filmeknél csak az indirekt (UV-Vis) modon meghatarozott feliileti koncentracido és
rétegvastagsag adatok allnak rendelkezésre, de azt eredmények alapjan ebben az esetben is
megallapithatd, hogy a bemeritések szamanak novelésével ardnyosan egyre nagyobb
mennyiségli anyag kotédik meg az iiveglemez hordozo feliiletén, mivel a kiilonbozo toltésu
rétegeket (részecskéket) elektrosztatikus erdk rogzitik.

A fotokatalitikus vizsgélatok elsd részében a heterokoagulacios modszerrel eldallitott
TiO,/rétegszilikat nanokompozitokat teszteltem diklor-ecetsav (DCA) lebontasaval. A
folyamat kovetésére az un. pH-stat technikat alkalmaztam. A modellvegyiilet bomlasa soran
keletkezd protonok pontos mennyisége pH-metrias Uton meghatarozhato, melybdl az
elbomlott DCA mennyisége szamolhatdé. Ramutattam, hogy a kompozitok titan-dioxid
tartalmaval n6 a fotokatalitikus hatékonysag. Vizsgalataim szerint a réteges szerkezeti
hordoz6é kristalyossdga ¢és Osszetétele rendkiviili mértékben befolyasolja a katalitikus
hatékonysagot. Azokban az esetekben, ahol a hordozé lamellai a TOT szerkezetnek
megfelelnek, akkor kifejtik a toltésszétvalast kovetd rekombinaciot fékezd hatasukat, ezzel a
katalitikus hatékonysag novekszik. Ez tapasztalhat6 a tiszta montmorillonit tartalmu TiO, /M
sorozat esetén, dsszehasonlitva az erdsen savas kozegben késziilt TiO, /MA sorozattal. Annak
ellenére, hogy a TiO, /MA sorozat minden tagja nagyobb fajlagos feliilettel rendelkezik, mint
a TiO, /M sorozat tagjai, sokkal kisebb katalitikus hatékonysagot szolgéltattak. Ez az el6bb
emlitett hordozé hatdsnak koszonhetd, és egyben bizonyiték arra, hogy a hordozd nem
adszorbensként, hanem rekombinacidét fékezd komponensként hat. A fotokatalitikus
hatékonysagot a félvezetd tartalom befolyasolja és fliggetlen kisérletekkel bizonyitottam,
hogy a DCA molekuldk a TiO, részecskék feliiletén adszorbealddnak és oxidalodnak, ami

erételjesen befolydsolhaté inert elektrolit hozzaadasaval. Az inert KNO; elektrolit
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lebomlott DCA mennyisége 64 %-rol 21 %-ra csokken. A jelenség magyarazata, hogy az
alkalmazott pH-n a TiO, részecskék pozitivan toltttek és a diklor-acetat anionok, valamit a
nitrat anionok kozott kompeticids folyamat indul el a feliilethez kdzeli adszorpcios rétegben.
amelyek igy kevéssé tudnak részt venni a fotoxidacidos folyamatban. Vizsgéltam a
szuszpenzid toménység befolydsat a katalitikus hatékonysagra, és megallapitottam, hogy a
szuszpenziok fényszordsabol adodd zavarossdg és a fénydteresztd képesség egylittesen
befolyasolja a hatékonysagot. A szuszpenzid toménységet novelve egy bizonyos értékig nd a
katalitikus hatékonysag, majd optimalis értéket elérve (0,047 %) csokkenni kezd.

A réteges kettés hidroxidok fotokatalitikus hatékonysagat szerves szinezék
lebontasaval teszteltem. A kataliztor anyagbodl készitett ultravékony rétegeket haszndltam a
lebontasok soran. Osszehasonlitd kisérletekben a referencia katalizatorként haszndlt P25
TiO,-bol felépitett vékonyrétegeket hasznaltam, és megallapitottam, hogy a réteges kettOs
hidroxidok harom o6ra megvilagitasi id6 utdn meghatirozott katalitikus hatékonysaga
magasabb volt, mint a P25 filmek esetén meghatarozott érték. Kisérleteim és szamitdsaim
szerint az 5 bemeritési ciklussal készitett LDH filmek esetén 80 %-os, mig a TiO, filmek
esetén 66 %-os konverziot tudtam meghatarozni, de a 20 bemeritéssel készitett filmek esetén
is a réteges kettds hidroxid filmek bizonyultak hatékonyabbnak. Vizsgaltam tovabba, hogy
vékonyrétegek vagy szuszpenziok alkalmaziasival lehet magasabb hatékonysagot elérni.
Kisérleteim azt mutattak, hogy ugyanaz a mennyiségii anyag vékonyrétegben valdo megkotése
esetén nagyobb hatékonysagot lehet elérni, mintha ugyanezen mennyiségli anyagot
szuszpenzi6 formdjadban hasznalnank. A TiO, tartalmu filmek regeneralhatdsagi és Ujra
felhasznalhatdsagi vizsgalatai azt mutattdk, hogy tobb cikluson keresztiill szamottevd
katalitikus hatékonysag csokkenés nélkiil lehet felhasznalni azokat a lebontasi kisérletekben.
A Ti0,/S10; alternal6 rétegeket tartalmazo filmek UV fénynek ellendllnak, mivel a kotéanyag
nem szenved fotodegradaciot, tovabba nem valtoztatja meg lényegesen a filmek optikai

tulajdonsagait, viszont a modellvegyiilet adszorpciojat elektrosztatikus okok miatt eldsegiti.
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Summary

Photocatalytic properties of layered structures and ultrathin films containing reactive

nanoparticles

In the present work titanium dioxide nanoparticles were prepared by means of the well
known controlled colloid chemical sol-gel method via the hydrolysis of an organic
titanium(IV) precursor. The precipitate changed into sol in the course of the peptization
process during the 16 hours long hydrothermal treatment at 50 °C in the highly acidic
medium. The structural analyses showed that the product containing titanium dioxide dried at
50 °C was in the anatase phase, and the mean primary crystallite size was calculated to be 4.7
nm using the Scherrer equation. The specific surface area of this sample was calculated to be
260 m*/g by the BET-method using low temperature nitrogen adsorption. The BJH analysis
based on the hysteresis loop appearing on the adsorption isotherm of the solid revealed that
the sample aggregates had a relatively narrow pore size distribution with a maximum average
pore size of 3.4 nm. The linear region of the small angle X-ray scattering curve (Porod-range)
was used to determine the mass fractal dimension (D,,) of the dried sol-gel TiO,, and it was
found to be 2.17 which is characteristic of the porous structure.

The above-mentioned sol-gel TiO, nanoparticles were stabilized on the inner and outer
surfaces of the Na-montmorillonite lamellae. By this so called heterocoagulation method
suspensions of the layered silicate and the titanium dioxide sol were used to obtain
nanocomposite samples either at pH = 1 or previously adjusted to pH = 4. The compositions
of the samples were changed systematically to obtain layered nanocomposites containing 20,
33, 50, 66, and 75 % TiO,. The real titanium dioxide content of these samples was determined
by ICP-OES analysis. The X-ray diffraction measurement of the composites showed that
titanium dioxide particles with 4.1-4.6 nm diameter were incorporated in the interlamellar
space. Formation of a layered composite structure was evidenced by the reflections appearing
in the smaller angle region (20 = 1-15°) of the diffractograms, and the basal distances
calculated from the peak positions varied between 3.7-4.1 nm. The low temperature nitrogen
adsorption measurements revealed that these samples were also porous. All of their isotherms
were characteristic of porous adsorbents because they showed the occurrence of capillary
condensation in the samples. In the case of the TiO, /M series the average pore size diameter
varied in the range of 3.68-3.49 nm with tendency that is, increasing the TiO, content of the

composites the maximum of the pore size distribution curve shifted towards smaller values. In
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the case of the TiO, /MA series the mean pore size diameter was calculated to be 3.6 nm, but
in this case the mean pore size diameters on the nanocomposites were fluctuated around this
value without any tendency. It was proven that the highly acidic medium could destroy the
structure and could change the chemical composition of the support material resulting in
nanocomposites with higher microporosity and specific surface area. The optical and the
excitation properties of the nanocomposites can be tuned with the TiO, content because, by
increasing in the semiconductor content, the band gap energy decreases gradually and
approaches the band gap energy (E, = 3.12 eV) of the pure sol-gel TiO,. It was thus found
that two main factors affect the excitation of the composite samples: one is the retarding effect
of the lamellae on the recombination of the generated electron-hole pairs which follows the
charge separation caused by the excitation of the particles. The other one is the so-called
quantum size effect meaning that the band gap energy increases while decreasing the particle
size.

The layered double hydroxide (LDH) samples were the second class of materials 1
prepared. The well-known co-precipitation method was used to prepare Zn/Al LDH samples
with 3/1 Zn/Al molar ratio. Different precipitation temperatures (2 °C, 60 °C, and 90 °C) and
different aging times (1 to 14 days) were applied. It was found that the lower temperature was
favorable for the formation of the layered structure, while high temperatures were preferable
for the formation of the zinc oxide phase. Furthermore, increasing the aging time the degree
of crystallinity of the samples is increasing. According to low temperature nitrogen adsorption
measurements, the samples prepared at 2 °C and 60 °C are non-porous but the sample
prepared at 90 °C is somewhat porous because a small hysteresis loop appears on the
adsorption isotherm of this solid (sample). The specific surface areas calculated by means of
the BET-method increased with the temperature of the synthesis (2 °C: a*ggr = 17 m%/g, 60
°C: a%gpr = 23 m%/ g, 90 °C: aSger = 51 m?/ g). The fact that the amount of the layered structure
decreases with increasing the temperature of the preparation was confirmed by specific
surface charge determination, namely the anion exchange positions are found in the
hydrotalcite-like layers. Transmission electron microscopy of the synthesized materials
pointed out morphological differences lamellac with the diameter of several hundreds of
nanometers were observed in the case of the sample prepared at 2 °C albeit only several ten of
nanometers long rod-like particles appeared in the case of the sample prepared at 90 °C.

An immersion method commonly referred to as layer-by-layer self-assembly was used
to prepare ultrathin layers of the above mentioned layered double hydroxide samples along

with the well-known reference Degussa P25 TiO, particles on glass support. In some cases
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colloidal silica particles were used as inorganic binding material between the titanium dioxide
particles. The film buildup was monitored by UV-Vis spectrophotometry, X-ray diffraction
and atomic force microscopy. It was found that the layered double hydroxide particles had
been adhered to the surface like small islands, and during the dipping cycles both the surface
coverage of the support and the thickness of the layer were growing. The increasing amount
of the material deposited on the surface of the support in the course of the dipping cycles was
verified by XRD measurements. Indirect (UV-Vis) as well as direct (AFM) methods were
used to determine the layer thickness and the surface concentration of the deposited material
and it was established that the results obtained by these two independent methods were in
good agreement if the surface coverage was nearly 100 %. The same conclusions were drawn
in the case of the ultrathin layers which were built exclusively from TiO,, or composed of
alternating TiO,/SiO; particle layers. It means increasing the number dipping cycles, higher
amount of material can adhere to the surface of the support by means of electrostatic
interactions.

The TiO,/layered silicate nanocomposites were tested in photocatalytic experiments
using dichloroacetic acid (DCA) as model pollutant. During the photodegradation of the DCA
protons are liberated which can be detected by measuring the pH of the suspension. The so-
called pH-stat technique was used to determine the photodegraded amount of DCA in the
course of the irradiation. It was found that the photocatalytic efficiency was increasing with
the TiO, content in the composites. The experiments revealed also that the crystallinity and
the chemical composition of the support had a great influence on the photocatalytic
efficiency. If the lamellae of the support material are in the normal tetrahedron-octahedron-
tetrahedron phase they can act as a recombination retarding agent and in this case the
photocatalytic efficiency increases. This was established by the pure montmorillonite phase
containing TiO, /M series compared to the TiO, /MA series which was prepared in highly
acidic medium. Despite all of the samples in the TiO, /MA series had higher specific surface
areas compared to the samples in the TiO, /M series, a significant photocatalytic efficiency
abatement was observed. This is because the support acts as a recombination retarding agent
rather than as an adsorbent. The photocatalytic efficiency is influenced by the TiO, content
and it was demonstrated by independent experiments that the DCA”™ anions were first
adsorbed then photodegraded on the surface of the TiO, particles which can be affected by the
addition of inert electrolyte. Increase of the inert (KNO;) electrolyte concentration in the
suspension from 10 mmol/L to 200 mmol/L resulted in a catalytic efficiency abatement from

64 % to 21 % during the one hour irradiation period. A simple competition takes place
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between the DCA™ anions and the nitrate anions on the surface of the positively charged
titanium dioxide particles, explaining the above- mentioned efficiency loss. The increased
amount of nitrate anions displaces the DCA™ anions in the adsorption layer of the titanium
dioxide particles so they can hardly take part in the photooxidation process. The influence of
the catalyst concentration on the photocatalytic efficiency was also investigated and it was
found that both the turbidity and the light transmission of the suspension are important
factors. Increasing the concentration of the catalyst material the photocatalytic efficiency is
increasing but after a given value (0.047 %) a decrease in the efficiency can be observed.

The photocatalytic efficiency of the 3/1 ZnAl layered double hydroxide sample was
tested in the photodegradation of the organic acridine orange dye using ultrathin layers. In
comparative studies ultrathin layers made by reference Degussa P25 TiO; particles were used
and it was found that the photocatalytic efficiency of the LDH films were higher than that of
the TiO; films. Using the ultrathin LDH nanofilms prepared by 5 dipping cycles 80 %
conversion was achieved, albeit the films prepared from TiO, colloidal particles using same
dipping cycles produced only 66 % of conversion. In addition, the films which were prepared
in 20 dipping cycles the LDH containing layers were more active. A comparative study
between ultrathin layers and suspension was carried out. The results showed that higher
photocatalytic efficiency could be achieved if the given amount of the catalyst material was
immobilized on the surface of the glass support as compared to the case when the same
amount was dispersed in the aqueous medium. The recycling and the regenerability studies of
the TiO, nanofilms revealed that they could be used several times in photocatalytic
degradation without significant efficiency loss. The TiO,/S10; alternate multilayered films are
UV-resistant because the inorganic binding material does not photodegrade, furthermore, it
does not change the optical properties of the films but in turn it promotes the adsorption of the

dye on the surface of the film by means of electrostatic interactions.
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