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|. Bevezetés

Az utbbbi néhany évtized soran indult robbanasszerii fejlédésnek az a
tudomanyteriilet és iparag, amely a titan-dioxidot (TiO2) mint fotokatalizatort
hasznositja. A TiO2-on alapul6 heterogén fotokatalitikus reakciok szervetlen
és szerves vegyliletek folyadék-, vagy gazfazisi atalakitasara egyarant
hasznalhat6ak. Ilyen iranyu alkalmazasuk egyik f6 célja a kdrnyezetre és
egészségre artalmas anyagok lebontasa/semlegesitése. Ennek megfeleléen a
TiO; a korszerii 1égtisztitd berendezések aktiv komponensévé valt, valamint
egyre tobb épiilet bel- és kiiltéri burkoloelemeinek oOntisztuld bevonatat
képezi. Varhatéan a vizkezelési technologidkban is nagyobb szerephez jut
majd a kozeljovében, kiegészitve, vagy felvaltva a jelenlegi oxidacios
eljarasokat. Erdemes még kiemelni a fotokatalizis csiradlé hatasat, amit a
mikroorganizmusok sejtmembranjanak oxidativ roncsolasa eredményez.

A TiO; eléallitasanak korszerli modszere az altalunk is hasznalt
langszintézis. Ennek lényege, hogy valamilyen folyadékfazisq, titan tartalmt
anyagot (prekurzor) porlasztassal vagy parologtatassal bejuttatva egy kelléen
magas hémérsékletii langba, az oxidképzddés és az azt kdvetd kristalyosodasi
folyamatok pillanatszeriien lejatszodnak. A langszintézis a TiO, ipari
mennyiségli gyartasara szintén alkalmas szol-gél technikahoz képest szamos
elénnyel rendelkezik. Gyors, olcsod, konnyen szabalyozhatd, valamint a
képz6dé TiO, kristdlyossagi foka elegend6en nagy, igy nem igényel
posztszintetikus hékezelést.

I1. Célkitiizés

Jelen munka célja volt egy TiO, fotokatalizatorok eléallitasara
alkalmas langszintetikus eljaras kidolgozasa, tovabba az ehhez sziikséges
reaktorok és azok miikodését segité periférialis elemek megtervezése.
Kovetkez6 1épésként kiilonbdz6d mintasorozatokat allitottunk elé a
szintézisparaméterek szisztematikus valtoztatasaval, melyeket azutin
részletes anyagszerkezeti vizsgalatoknak vetettiink ala. Célunk volt ugyanis
annak feltérképezése, hogy a keletkezett titan-dioxid részecskék
tulajdonsagai miként fliggnek az eldallitds koriilményeit6l. A mintak
fotokatalitikus  aktivitasat folyadék- ¢és gazfazisi modellreakciok
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végrehajtasaval hatdroztuk meg. Az igy nyert adatok Osszevetése értékes
informaciot szolgaltatott a katalizatorok kozeg- ¢és szubsztratfiiggd
viselkedését illetéen. Fontosnak tartottuk még mintdink mikodési
mechanizmusanak részletesebb megismerését is. Ennek érdekében vizsgaltuk
a fenol vizes kozegli bomlasanak elsddleges termékeloszlasat, valamint
oxigénfogyas- és teljes szerves széntartalom-méréseket végeztiink ugyanezen
reakcidrendszerben. Végiil mindezen eredmények birtokaban megkiséreltiink
Osszefliggést talalni a katalizatorok anyagszerkezeti/kémiai sajatsagai és
aktivitasai kozott, ezzel is hozzajarulva a TiOp-dal kapcsolatos katalitikus
folyamatok jobb megértéséhez.

I111. Alkalmazott kisérleti modszerek

A szintézisekhez két darab, egymastdl kissé eltéré geometriaju
égbfejet hasznaltunk (4bra). A reakciotér magas hOmérsékletét biztositd
langot mindkét égénél H» és levegd meghatarozott sszetételll elegye taplalta.
A folyékony halmazallapota  prekurzor (TiCls) g6zét levegd
atbuborékoltatasaval nyertiilk. A termékként képz6dé erésen savas TiO;
szuszpenziokat desztillalt vizzel szemben dializaltuk. A kisérleti elrendezés
alapvetden harom paraméter szabalyzasat tette lehetové: a langhdmérséklet,
a prekurzor tomegarama ¢és tartozkodasi ideje a langban.



I
!
Is

A szintézisekhez hasznalt égofejek metszetei és néhany geometriai adata:
a=5mm; b=3mm; ¢c =27 mm; d =35 mm

A katalizatorok fazisosszetételét és atlagos részecskeméretét por-
rontgendiffrakciéval (XRD), fajlagos feliiletiiket (SSA) pedig No-
adszorpcios méréssel hataroztuk meg.

Nagy pontossagl részecskemorfologiai és méretanalizist hajtottunk
végre transzmisszios elektronmikroszkopia (TEM) alkalmazéasaval. A
megfeleld reprezentativitas érdekében mintanként 8-10 kiilonbozo teriiletrdl
készitettink  felvételeket, tobbnyire 92000-szeres nagyitassal. Ez
Osszességében tobb mint 800-1000 darab részecske vizsgalatat jelentette
minden esetben.

A rendelkezésiinkre all6 képalkoto technikak kozil a TEM mellett
még pasztazé elektronmikroszképias (SEM) és nagyfelbontasu
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transzmissziés elektronmikroszkopias (HRTEM) elemzéseket s
végeztiink. Utobbi eldnye a masik két modszerhez képest, hogy a képeken
azonosithatovda  valnak a  kiillonbozo  kristalyfazisokra  jellemzd
racsperiodicitasok, igy meghatarozhato az egyes részecskék anyagi minésége.

A Kkatalizatorszuszpenziok hidrodinamikai jellemzéséhez dinamikus
fényszérasmérést (DLS) alkalmaztunk, mellyel lehet6ség nyilt az adott
rendszer izoelektromos pontjanak (pHep) és az aggregatumok hidrodinamikai
atmérdinek (dpis) egyidejii meghatarozasara.

A TiO; nanorészecskék felilletének kémiai minéségét rontgen
fotoelektron-spektroszkopia (XPS) segitségével vizsgaltuk. A Ti 2p és az
O 1s kotési energidkhoz rendelhetd csticsok szama és pozicidja, valamint
egymashoz viszonyitott nagysaguk alapjan kovetkeztettiink a TiO oxidacids
allapotara és a feliileten 1év6 hidroxil(OH)-csoportok stirliségére.

Az elballitott TiO, mintdk fotokatalitikus aktivitasat gaz- és
folyadékfazisban is teszteltiik. Modellvegyiiletként az el6bbinél acetaldehidet
és metanolt, utobbinal pedig fenolt hasznaltunk. Ezen kiindulasi anyagok és
koztitermékeik koncentraciovaltozasat kromatografiaval kovettiik. A vizes
kozegl fenolbontas hatékonysagat az oldott oxigén és a reakcioelegyben 1€vo
teljes szerves széntartalom (TOC) csokkenésének mértékével is
jellemeztiik.

1V. Az értekezés tézisei
VI.1. A szintézismodszerrel kapcsolatos eredmények

- A diffuzids langreaktorok (A- és B-ég0) és az ezek mikodését segitd
periférialis eszkdzok stabil és jol kontrollalhatd szintéziskoriilményeket
biztositottak, ami megmutatkozott a termékek anyagjellemzdinek és
fotokatalitikus aktivitdsainak megfeleld reprodukalhatosagaban.

- A kisérleti adatok kozvetett bizonyitékot szolgaltattak arra vonatkozodan,
hogy rutil részecskék kizarolag a mar korabban létrejott anataz
klaszterekbdl alakulhatnak ki. Oxigénszegény kornyezetben a TiO-
kristalyracsaban megjelend oxigén-hibahelyek hatasara a rutil részecskék
kisebb méretii klaszterekbdl kezdenek el kifejlédni.



A reakcidtéren keresztiilhaladé gadzaramok (Ha, levegd, TiCls-betaplalas)
kolcsonhatasa miatt a keletkez anyagok sajatsagai esetenként
szignifikdns eltérést mutattak a mintak elméleti alapon varhato
tulajdonsagaihoz képest. Ebben olyan tényez6k szerepét sikeriilt
azonositanunk, mint példaul az ég6k geometridja, valamint az egyes
gazaramok értéke és azok aranya.

A TiCly kémiai atalakulasa soran felszabaduldo hdéenergia bizonyos
esetekben 0sszemérhetd a langot 1étrehozo reakciok teljes entalpiajaval,
igy az nagymértékben befolyasolhatja a reakciotér homérsékletének
térbeli closzlasat. Kovetkezésképpen a gazfazisbeli
prekurzorkoncentracié alkalmas megvalasztasaval jelentGsen javithato a
szintézisfolyamat kontrollalhatosaga.

Kimutattuk, hogy a poliéderes részecskék kialakulasanak az alacsonyabb
langhémérséklet és a kisebb reakcidtérbeli tartozkodasi id6 kedvez.

IV.2. A részecskemorfologia hatdsa a fotokatalitikus aktivitdsra

A gyengén adszorbedldodd modellvegyiiletek lebontdsanal a tobb
poliéderes részecskét tartalmazd A-égdvel eldallitott mintak (A-mintak)
nagyobb aktivitassal rendelkeztek, mint a jellemzéen gomb alaki
krisztallitokbol allo katalizatorok. Ez az 0Osszefiiggés a poliéderes
részecskék nagyobb gydkgeneralasi hatékonysagat valdszinidsiti. A
kozvetlen elektronatmenettel jar6 oxidacios folyamatok esetén a fenti
korrelacidé nem figyelhetd meg, ezen reakciok vonatkozasaban a fajlagos
feliilet mértéke valik dominanssa.

IV.3. A TiO, mintdk feliiletének kémiai mindsége

A Ti** oxidacios allapot egyik vizsgalt mintidban sem volt kimutathato.

Habar a kétféle feliileti OH-csoport (termindlis és hid/’bridging”-tipusu)
Osszesitett oxigénatom-aranya nem korrelalt egyik anyagtulajdonsaggal
sem (fazisarany, részecskeméret, részecskemorfoldgia), a termindlis
hidroxilcsoportok (OtH) kizardlag a vizsgalt mintabazison beliil
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kiemelkedd aktivitassal bir6 B-mintdk esetén voltak jelen. Az OtH-
feliileti aranyaval magyarazhatd, amelyek az {101} -es lapokkal kialakul6
szinergikus kolcsonhatas révén hatékonyabb toltésszeparaciot tesznek
lehetové.

- Osszhangban az irodalomban fellelhetd kutatasi eredményekkel, az OtH-
csoportok mennyiségébdl szarmaztathatdo {001}/{101} feliiletarany az
aktivitas tekintetében optimummal rendelkezik.

IV.4. A TiO, mintak hidrodinamikai viselkedése

- A vizsgalt B-mintak 1ényegesen kisebb pHep értékeket produkaltak (2.2-
4.0), mint a P25-B referenciakatalizator (5.8). Ez az alkalmazott vizes
kozegli fenolbontas koriilményeit figyelembe véve jelentds mértékben
hozzajarulhatott mintaink nagyobb aktivitasahoz.

- A pHier és dpLs adatokkal Osszhangban a B-mintdk szuszpenzidonak
tobbsége még 72 ora elteltével is kiemelkedo stabilitassal birt természetes
pH-n (4.8-6.6).

IV.5. Az oldott oxigénkoncentracio mérése

Az oldott oxigén koncentracidcsokkenésének (rooz) fajlagos feliilettel
(SSA) és katalizatortartalommal normalt alakja ((ro,02/(SSA x crio2))
megkdzelitdleg linearis kapcsolatot mutatott a fenolbomlas kezdeti
sebességével (rofenol). Ez igazolja azon feltételezésiinket, miszerint a
bontasi folyamat korai szakaszdban a kiilonbozé koztitermékek
koncentracidja jo eséllyel kelléen alacsony ahhoz, hogy tulnyomorészt
még a fenol-gyok kolcsonhatasok dominaljanak.



IV.6. Mineralizacios hatasfokvizsgalatok

A katalizatorok mineralizacids hatékonysagat illetden a kis fajlagos feliilet
jelentds korlatozd tényezé lehet, mivel meghatarozza a tipikusan jol
adszorbealodo koztitermékek iddegység alatt atalakuldé mennyiségét. Ezt
a legnagyobb aktivitassal, viszont aranylag kis SSA-val rendelkez6
mintank TOC adatai is alatimasztjak. Ez a katalizator azonban a vélhetéen
nagyobb feliileti boritottsag ellenére is megdrizte nagyobb fenolbontasi,
ily modon tehat gyokgeneraldsi hatékonysagat a fotokatalitikus reakciok
teljes idétartamaban.
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