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1. Bevezetés és célkituzés

Az utdbbi két-harom évtizedben a réteges kettds hidroxidok (angolul layered double
hydroxides, a tovabbiakban LDH-k) a kémia szamos teriiletén el6térbe keriiltek kedvezd
tulajdonsagaiknak koészonhetéen. Bar a hidrotalcit — az LDH-k elsO, természetben eléfordulo
képviseldje — mar 1842-ben ismertté valt, az irdntuk tanuasitott kutatoi €s ipari érdeklddés csak az
utobbi néhany évtizedben gyorsult fel rendkiviil szamottevden.

Az LDH-k kétdimenzids, anionos agyagasvanyok, amelyek adszorbensként €s heterogén
katalizatorként egyarant igéretesek. Eldallitasuk egyszeri, alacsony koltségli szintézis; a kapott
termék viszonylag nagy fajlagos feliileti, a katalitikus reakciokban magas aktivitast ¢és
biokompatibilitdst mutathatnak. A szerkezet rugalmasan hangolhatd a pozitiv toltésti rétegeket
alkot6 M(II)/M(III) kationok ardnyanak és a rétegek kozotti (konnyen cserélhetd) ellenanion
tipusanak valtoztatasaval. E tulajdonsagok teszik lehetdvé a szennyezdanyagok széles korének
hatékony eltavolitasat, illetve a célzott (foto)katalitikus atalakitasokat, aminek kdszonhetden az
LDH-k kulcsszereplokké valtak a kornyezetvédelmi és fenntarthaté kémiai fejlesztésekben.

Az irodalom szamos szintézismodszert ad LDH-alapti kompozitok eléallitdsara, amelyek
mind eltérd szerkezeti jellemzdkkel és funkcidkkal birnak (tarsfém és szerves ligandum beépités,
hibridizacié 2D anyagokkal stb.). A kutatas egyik jelenlegi fokusza az LDH feliiletek célszerti
modositasan van, hogy az ipari szempontbol jelentds biomassza eredetli anyagok atalakitasa €s a
szerves mikroszennyezOk eltavolitasa is szelektiven, zold koriilmények kozott valosulhasson meg.

Disszertaciom elsddleges célja olyan, a szakirodalomban eddig nem ismertetett LDH-k
eldallitasa volt, amelyek szerkezetiikben, Osszetételilkben és fizikai-kémiai jellemzdikben
ujdonsagot képviselnek. A kutatobmunka harom egymasra épiil6 kisérletsorozatbol allt.

Az els6 kisérletsorozat a még nem ismert mangan- ¢€s indiumtartalmu, hagyomanyos
szerkezetli LDH-k szintézisének fejlesztésére €s finomhangolasara irdnyult. A fémion elrendezés
¢és a rétegkdzi anion-Osszetétel tudatos megvalasztasaval 0 anyagokat hoztunk létre, amelyek
optikai, elektronikai és sav-bazis tulajdonsagai célirdnyosan szabalyozhatok.

A masodik kisérletsorozatban a ritkabb, gibbsit-szerkezetli CoAls-LDH vazat mddositottuk
Mn?*, Ni?*, Cu®", Zn?" ionokkal, majd folyamatos aramlasu reaktorban vizsgaltuk a kapott réteges
harmas hidroxid (LTH) prekurzorokbdl nyerhetd katalizatorok hidrogénezési teljesitményét. A
kiilonbozd Osszetételli mintak vizsgdlata feltarta a katalitikus aktivitdst meghatarozo szerkezeti

motivumokat és lehetévé tette az LDH-k fizikai-kémiai tulajdonsagainak preciz hangolasat.



A kutatas zard szakaszdban a szintén nagyon keveset kutatott Ca,Cr-LDH szerkezeti,
optikai és fotokatalitikus tulajdonsagait tartuk fel, kiilonds tekintettel a mechanikai és szonokémiai
kezelések hatasaira, valamint a lidokain (LDC) lebontasaban betoltott szerepére.

A kutatds Osszegzett jelentdsége abban all, hogy fenntarthatd, skaldzhatod szintézis ¢€s
katalitikus médszereket (mechanokémia, szonokémia, folyamatos aramlés) integralva majdnem
egy tucat, teljesen uj LDH fazist sikeriilt eldallitanunk, részletesen jellemezniink ¢és
(foto)katalitikusan felhasznalnunk. Eredményeink egységes keretbe foglaljdk a szerkezet—
tulajdonsag 0sszefiiggéseket, és 1j iranyt mutathatnak a funkcionalis LDH-k tudatos tervezésében,

kiilonds tekintettel a katalitikus és kornyezetvédelmi alkalmazasok jovobeli fejlesztésére.
2. Kisérleti rész

2.1. Felhasznalt anyagok és a szintézis menete

A MnAl-, MnSc-, MnCr-, MnFe-, MnGa-, Mnln- és CoxAl-LDH-k eloallitasa soran
kiindulasi reagensként a megfeleld fémek klorid-soit €s NaOH lug oldatot hasznaltuk fel.

Az aluminiumban gazdag és atmenetifémben szegény M(II)Al4-LDH-k (ahol M(II) = Mn,
Co, Ni, Cu, Zn,) eléallitasa soran reagensként Orléssel aktivalt AI(OH)s-ot és az M(II) fémionok
klorid soéit alkalmaztuk, tovabba a MnAls-LDH esetén bromid és szulfat sokat is felhasznaltunk.
Ezen LDH-kbol aluminiumban gazdag LTH-k eldallitasa céljabol kiindulasi reagensként a
megfelelé LDH mellé Li*, Mg?*, Co?", Ni**, Cu?*, Zn>" ionok klorid séit hasznaltuk fel.

MnAl-, MnSc-, MnCr-, MnFe-, MnGa-, Mnln- és CoxAl-LDH-k szintézise

A Mn(II)-hidroxid alaptt LDH-k eldallitdsahoz az altalanosan hasznélt egyiittes lecsapas
modszerét alkalmaztuk. A mangan- és az indium-kloridot desztillalt vizben feloldottuk, az igy
eldallitott keveréket cseppenként NaOH vizes oldatahoz adtuk és a kapott diszperzidt
mechanikusan kevertettiik. A szintézis folyamata részletes optimalizalast igényelt, ezért
szisztematikusan valtoztattuk a keverés idétartamat (14 nap) és hdmérsékletét (5-75 °C), a bazis
valamint az el6éallitas atmoszférajanak (levegd, N2, H») hatasat.

A levegén végrehajtott szintézishez nyitott edényeket hasznaltunk és a szlirést, mosast,
szaritast, trolast szintén levegdn végeztiik. A N> vagy H» alatti munka kiilonleges koriilményeket
igényelt: a bazis és fémsok keverését livegcsovekben, Na-vel toltott kesztylis manipulatorban
végeztiik, majd ezeket a csoveket nagynyomasu fiiggdleges elrendezésii autoklavokba helyeztiik.

Az autoklavokat N; atmoszféra alatt zartuk le, és belsd térfogatuk gz tartalmat nagy tisztasagi Hz
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gazzal mostuk at alaposan, majd az autoklavokat valtoztatott nyomas értékek mellett zartuk le.
Ezutan ezeket a zart acél tégelyeket magneses keverdre helyezett olajfiirdobe helyeztiik. A tobbi
Mn(II)-hidroxid alapa LDH-k eldallitdisa soran a MnIn-LDH-ra megallapitott optimalis
szintézisparamétereket (H> atmoszféra, 4 napos keverés 50 °C fokon és 2 M NaOH) alkalmaztuk a
4:1 Mn(I):M(III) modlarany mellett. A CoxAl-LDH-kat szintén az egylittes lecsapas modszerével
allitottuk el6 sajat tapasztalataink és irodalmi elézmények alapjan (N> atmoszféra, 2 napos keverés
szobahOmeérsékleten, ~12-es pH, 3 M NaOH) 2:1 és 3:1 Co(II):Al(IIT) moélarany mellett.
M(11)Al4~-LDH-k szintézise

Az eldallitast az AI(OH)3 részecskék mechanokémiai aktivalasaval kezdtiik egy vibracids
malomban (Retsch MM400), a kovetkezd rogzitett mitkddési paraméterekkel: 12 Hz Orlési
frekvencia, 6 Ora szaraz Orlés, 100-as golyd/minta tomegarany. A kdvetkezd 1épés az 6rolt AI(OH);
keverése volt fémklorid-sok vizes oldatdban szobahdémérsékleten 6 napig, levegd atmoszféra alatt.
A kobalt/cink-, nikkel- és rézionok beépitéséhez a 2:1, 1:2 és 1:3 M(II):Al kezdeti molaranyokat
alkalmaztuk. A Mn(Il)-vel végzett munka esetében a kezdeti Mn:Al ardnyt és a
reakciohOmérsekleteket széles tartoményban valtoztattuk, végiil a mintdkat desztillalt vizzel
mostuk, szlrtiik és 70 °C fokon egy ¢éjszakan at széritottuk. A nitrogén vagy hidrogén
atmoszféraban végzett szintézisek a korabban leirtak alapjan zajlottak.
Aluminiumban gazdag LTH-k szintézise

A CoxMixAl4 réteges harmas hidroxidokat a fent leirt mechanokémiai Gton hoztuk 1étre, az
M(II)-ionok egyiittes beépitését a sziikséges fémsok oldatainak Al(OH)s-dal vald keverésével
megvaldsitva. A beépitett M(II)-ionok molaranyat a kiinduldsi fémkloridok kezdeti moléris
aranyanak valtoztatasaval hangoltuk, rogzitett 2:1 Co:Al moélarany mellett. A molaris aranyokat a
korabbi tanulméanyunkban szamszeriisitett M(II)-ionok eltéré impregnald képessége alapjan
allitottuk be. Az LTH-k mosésat, szlirését és szaritasat a fent leirtak szerint végeztiik.
Redukalt katalizatorok eloallitdsa

A szilard anyagok kozvetlen redukcidjaval kiilonboz6 LDH/LTH-szarmazék
katalizatorokat allitottunk elé (R-Co2Al, R-Cos3Al, R-CoAls vagy R-CoxMixAls, ahol M = Mn, Ni,
Cu, Zn). A hidroxidokat cs6kemencébe tettiik, amit 25 °C/perc sebességgel 650 °C-ra hevitettiik,
1 6ran keresztiil tartva ezt a hdmérsékletet. A kemence légkdre 150 cm?/perc Hz és 50 cm?/perc N,

aramlas volt (a Messer Kft-t6l vasarolt, Ho tisztasaga 2.5, N tisztasaga 4.5).



Hidrokalumitok és Ca-tartalmu hidrotalcitok eldallitisa

A CaCr-LDH-kat egyiittes lecsapéssal éllitottuk elé: 7,1 cm® NaOH-oldathoz lassan
adagoltunk 20 cm?® kalcium- és krém-klorid oldatot (0,3 mol/dm? Ca*, 0,15 mol/dm? Cr**; Ca:Cr
= 2:1), majd az elegyet 4 napig kevertiik (1000 fordulat/perc sebességgel) N> atmoszféraban. A
szintézis végén az LDH-kat desztillalt vizzel (150 cm®) mostuk, 0,45 pm porusméretii sziirékon
sztrtiik, megszaritottuk és Na-vel atoblitett exszikkatorban 70 °C-on taroltuk.

A CaAl-, CaxSc-, CayV-, CarFe-, CayGa-, Caxln-, MgoCr- és ZnoCr-LDH-kat a kordbban
meghatarozott Caln-LDH szintézisének optimalis paraméterei alapjan allitottuk eld, minimalis
modositasokkal [M. Szabados et al., J. Catal. 391 (2020) 282]. A keverést 50 °C-on 4 napig
végeztik, kivéve a Ca,V-LDH esetében, ahol a szintézis szobahdmérsékleten tortént a
V3*oxidacidjanak elkeriilése érdekében. A sziirés, mosds és szaritds a CaCr-LDH-nal leirtak
szerint tortént.

Mechanokémiai szerkezetmodositds

A CayCr-, Mg2Cr- és ZnoCr-LDH-k Orlését a 4.2.1. fejezetben leirtak szerint végeztiik (12
Hz frekvencian 60, 90 és 120 percig, valamint 15 Hz frekvencian 60 és 90 percig), az 6rlétégelyeket
N2 atmoszféraban zartuk le.

Ultrahanggal segitett szerkezeti rekonstrukcio

Az 6rolt Cr(I1I)-tartalml mintdkbol 0,15 g-ot zart iivegesdvekbe helyeztiink, majd 2 cm?
COz mentes desztillalt vizet adtunk hozza. A kapott diszperzidkat ultrahangkezelésnek vetettiik ala
(Hielscher UP200Ht, 30 W) termosztalt tivegedényben, kiilonbdzd hdmérsékleteken (25, 40, 60 és
80 °C) és iddtartamokban (1-96 o¢ra). Kontrollmintdk esetében a szerkezeti rekonstrukciot
mechanikai keveréssel (magneses keverd, 1000 rpm) azonos feltételek mellett végeztiik. A szilard
fazist 0,45 um porusméretii sziirén valasztottuk el mosas nélkiil, majd N> atmoszféraban, 70 °C-on
24 6rén at szaritottuk.

2.2. Katalitikus reakciok
Hidrokinon katalitikus dtalakitasa

A tesztreakciokat fénysugarzas nélkiil, illetve UV-lathatd fénysugarzds mellett,
hoémérsékletszabalyozott fotoreaktorban végeztik (15 W-os germicid ldmpa, Lighttech
GCL307T5L/CELL). A kisérletekhez 50 mg katalizatort (MnCl2x4H,0O, InCl3x4H,0, LDH-k,
Zn0O, TiOy, valamint oxidalt Mn(OH), — M304, Mn,03 és MnO» keveréke) és 20 mg hidrokinont

adagoltunk (~2:3 LDH-katalizator:szubsztrit molarany), melyeket 3 cm® acetonitrilben



diszpergaltunk/oldottunk. A reakcidkat nyitott, 5 cm?® térfogat kvarciivegcsdvekben, magneses
keverés mellett (500 rpm), 25 + 2 °C-on, levegd atmoszféraban és nyomdson, 5 6ran at végeztiik.
Az acetonitril elparolgasat gravimetrikusan ellendriztiik, melynek mértéke 5—-10% kozott volt. A
kvarciivegcsoveket rogzitett helyzetben, a fényforras koriil ~10 mm tadvolsagban helyeztiik el. A
reakcio végén az elegyeket centrifugaltuk, a feliilluszokat vakuumban beparoltuk. A nyert szilard
anyagokat tobbszor mostuk acetonitrillel, szobahdmérsékleten szaritottuk, majd N atmoszféraban
taroltuk. A reakciotermékeket kvantitativ '"H-NMR spektroszkopidval (Bruker Avance NEO 500,
500 MHz, DMSO-ds oldoszer, etilén-karbonat belsé standard) kovettiik. A melléktermékek
azonositasat 'TH-NMR és GC-MS technik4val (Agilent 8890-5977B EI MSD) végeztiik.
Fahéjaldehid katalitikus hidrogénezése

A folyamatos aramlasa hidrogénezést folyékony fazisban H-Cube® reaktorrendszerben
végeztiik, ahol a Hx-t viz elektrolizisével allitottuk eld. A katalizatorokat 4,6x100 mm méretd,
flitott rozsdamentes acél HPLC-oszlopba toltottiik, 1,9 g SiO»-vel higitva (1 cm?® 8ssztérfogat, 0,1
0,8 mm szemcsemeéret), a részecskeaggregacio csokkentése érdekében. A reaktor minden vizsgalat
elétt és utan 30 percig izopropil-alkohollal (IPA) lett &tmosva (0,5 cm?/perc aramlési sebességgel).
A fahéjaldehidet (CAL) 4 cm® IPA-ban oldottuk, a katalizatoragyon atpumpéltuk, majd a
termékoldatbdl mintat vettiink allandosult allapotban. A reakcid optimalizalasara szisztematikusan
valtoztattuk a hdmérsekletet, a H> nyomast, az aramlasi sebességet, a CAL-koncentraciot, valamint
a katalizatorok mennyiségét és Osszetételét. A termékeket 'H-NMR spektroszkopidval (Bruker
Avance NEO 500, 500 MHz) és GC-MS modszerrel (Thermo Scientific Trace 1310, ISQ QD)
azonositottuk.
Lidokain fotokatalitikus bontdsa

Az eredeti és mechanokémiailag modositott hidrokalumitok és hidrotalcitok fotokatalitikus
potencidljat a lidokain, mint modell gyogyszerszennyezd lebontdsdn keresztiil vizsgaltuk. A
kisérlet alapjat a naproxén CuZnAl-LDH-n torténd fotokatalitikus bontasa képezte [B. Peng et al.,
CrystEngComm 24 (2022) 5080], kisebb mddositasokkal, amelyek mas xenobiotikumok (lidokain,
diklofenak) lebontasabdl szarmaztak ZnO, WO; és g-C3Ns katalizatorok alkalmazéisaval. A
méréseket termosztalt fotoreaktorban végeztiik: 100 ml lidokain-viz-LDH diszperziot nyitott
kvarccs6ben UV-lathaté fénnyel (Lighttech GCL307TS5L/CELL, 15 W) sugaroztunk be, a
fényforrast axidlisan, ~50 mm tavolsagbol a reaktor kdzepére irdnyitva. A katalizator mennyiségét,

a lidokain-koncentraciot és a pH-t széles tartomanyban, szisztematikusan valtoztattuk. A



diszperziot eldszor 1 oran at kevertettiik sotétben, szobahdémérsékleten, levegdn az adszorpcids-
deszorpcids egyensuly eléréséhez, majd 5 6ran at 500 rpm sebességgel fénybesugarzas mellett. A
reakcid soran oranként 2 ml mintat vettiink. A lidokain lebontasat a gazkromatografias (Thermo
Scientific Trace 1310, ISQ QD MS detektor, TG-SQC oszlop) cstucsok alapjan, a kezdeti (Co) €s
az 1dofiiggd (C) koncentraciok meghatarozasaval, dimetil-szulfoxid bels¢ standard és
kereskedelmi kalibracios oldatok felhasznalasaval kovettiik nyomon.

2.3. Az alkalmazott szerkezetvizsgalati modszerek

A porrontgen-diffraktometrids méréseket Rigaku Miniflex II diffraktométerrel készitettiik.
Szcintillacios detektor segitségével rogzitettiik a normalizalt diffraktogramokat 2°/perc pasztazasi
sebességgel, folyamatos tizemmodban 20 = 3—-80° tartomanyban. Az LDH/LTH-k azonositésa,
karakterisztikus reflexioik és Miller-indexeik meghatarozasa a JCPDS-ICDD (Joint Committee on
Powder Diffraction Standards — International Centre for Diffraction Data — 1998) adatbazis
segitségével tortént. A Gauss-eloszlas és a Scherrer-egyenlet alkalmazasaval az LDH-k atlagos
krisztallit méreteit az elsd reflexiokbol szamitottuk, az elemi fémes fazisok esetén a legintenzivebb
(111) visszaverddés alapjan kalkulaltunk.

A mintdk termikus stabilitasat és termikus viselkedését termogravimetrias (TG),
differencidl termogravimetrids (DTG) és differencial termikus analizis (DTA) modszerekkel
vizsgaltuk, Netzsch STA 409 PC Luxx tipusu derivatograffal. A méréseket szintetikus levegdben,
allandoé 60 mL/perc dramlési sebesség mellett, 10 °C/perc flitési sebesség alkalmazasaval végeztiik.
Az analizishez 50-60 mg mintat nagy tisztasagu a-aluminium-oxid edényekbe helyeztiink.

Az Al-gazdag mintdk esetében a termogravimétert (TA Instruments Discovery TGA)
folyamatos Ar aramldssal tizemeltettiik, 10%-o0s O tartalommal (60 ml/perc), 10 °C/perc fiitési
sebességgel. A tomegspektrométer Faraday-kupola detektort hasznalt az 1-300 (m/z) tartoméanyu
ionok azonositasara teljes pasztdzd mod ¢€s elektroniitkozéses ionizdlas (70 eV energia)
alkalmazasaval. A tomegspektrométer-termograviméter kozotti gazdsszekottetést (inert quartz
kapillaris) 200 °C-ra melegitettiik.
vizsgaltuk. A mintékat kétoldalu ragasztds szénszalagra rogzitettilk. Az élesebb képek készitése
érdekében aranybevonatot vittiink rajuk egy porlasztdé bevond berendezés segitségével. Az
aranyréteg vastagsaga néhdny nanométer volt. Az anyagok Osszetételét és elemtérképét a

mikroszkdphoz kapcsolt Rontec QX2 energiadiszperziv rontgenspektrométerrel (EDX) vizsgaltuk.



Az LDH-k szerkezeti tulajdonsagait Fourier-transzformaciés infravords (FT-IR)
spektroszkopiaval jellemeztiik (JASCO FT/IR-4700 spektrofotométer), 2 cm™! felbontassal, 256
szkennelés atlagolasaval, ZnSe ATR-tartozék ¢s DTGS detektor alkalmazéasaval.

A Raman-spektroszkopiai méréseket egy Bruker Senterra II Raman mikroszkoppal
végeztiik, 2,5 mW lézerteljesitménnyel és 532 nm gerjesztési hulldimhosszon. A spektrumokat 32
pasztazassal gyljtottiik, 8 masodperces expozicids iddvel; az objektiv nagyitasa 50-szeres volt.

Az LDH-k UV-lathat6 spektrumat diffuz reflektancia spektroszkopiaval (DRS) rogzitettiik
egy Ocean Optics USB4000 spektrométeren DH-2000-BAL fényforrassal. A fehér referencia
BaSO4 volt a vizsgalt 220-850 nm-es hulldmhossz-tartomanyban. Az optikai tiltott
savszélességeket a Schuster-Kubelka-Munk fliggvény modositott forméjanak a beesd fény
energiaja fliggvényében dbrazolt egyenes szakaszdnak extrapoldlédsaval hataroztuk meg.

Az oldatokban és a szilard mintdkban talalhatdé elemeket induktiv csatolasu plazma
tomegspektrometriaval (ICP-MS) elemeztiik (Agilent 7900 ICP-MS), ICP tobbkomponensii
standard oldat IV (CertiPUR) felhasznaléséaval.

Az LDH-k szolvodinamikai &atmérdjét, a részecskeméret heterogenitdsat és zéta-
potencialjat (feliileti t61tés) dinamikus fényszoras mérésekkel (DLS, Malvern NanoZS) vizsgaltuk.
A miiszer 4 mW He-Ne (A= 633 nm) lézerfényforrassal dolgozott 173°-0s visszaszorasos
tizemmoddban. A szilard anyagokat ciklohexanon kdzegben diszpergaltuk 2 6ras ultrahangos
kezeléssel, az alkalmazott koncentraci6 0,1 g/dm? volt.

A savassagot NH3-TPD-vel, bazikussagot CO,-TPD-vel vizsgaltuk. A méréseket egy
BELCAT-A tipusu miiszerrel végeztiik, CO>/He és NHz/He gazelegy felhasznalasaval. A vizsgalat
eldtt a részecskek feliiletérdl 150 °C-os felfiitéssel tavolitottuk el a szennyezdket a deszorbeal6do
g4z mennyiségét hfvezetoképességi detektorral mértiik.

A minték fajlagos feliiletének meghatdrozasdhoz N» adszorpcids-deszorpcids vizsgalatokat
végeztiink. A méréseket egy Quantachrome Autosorb iQ tipusi miszerrel végeztik. A
részecskeket elokezelésnek vetettiik ala (2 ora, 150 °C) minden esetben, az esetleges feliileti
szennyezOk eltavolitasa érdekében. A fajlagos feliiletet a Brunauer-Emmett-Teller (BET)-egyenlet

segitségével hataroztuk meg az adszorpcios agakbol.



3. Uj tudoményos eredmények

T1. Az irodalomban elséként irtuk le Mn(OH): alapu, In(IlI)-tartalmu réteges kettos
hidroxidok szintézisét. Széles Mn:In moélaranyban (5:2 és 8:2 kozott) tudtunk fazistiszta

klorid rétegkozi aniont tartalmazé MnIn-LDH-kat eléallitani. Részletes anyagtudomanyi

vizsgalatokkal (XRD, IR, TG, SEM-EDX) bizonyitottuk az LDH fazis képzodését.

Az In(IIl) beépitését a Mn(I)-hidroxid réteges szerkezetébe és igy a Mnln-LDH-k szintézisét
sikeresen elvégeztiik az LDH-k eldallitasara altalanosan hasznalt egylittes lecsapas technikaval. A
legjobb, gyakorlati szempontb6l fazistiszta termék eléréséhez reduktiv (hidrogén) atmoszféra
alkalmazasa bizonyult elengedhetetlennek, azonban az LDH fazis levegd vagy nitrogén
alkalmazasakor is kialakult, de a Mn3O4 melléktermék keletkezése mindkét esetben jelentds volt.
A beépitett In(Il) mennyisége szintén kulcsfontossagu tényezoének mutatkozott; 5:2 Mn:In
molaranynal kisebb ardanyban az indium egy része szeparalt In(OH); formédjaban kicsapodott, 8:2

Mn:In arany felett pedig elkeriilhetetlenné valt a Mn(OH): intenziv oxidécioja.

T2. Sikeresen alkalmaztunk MnxIn:-LDH-kat (x=5-8) Kkatalitikus és fotokatalitikus
hidrokinon bontasban. Megallapitottuk, hogy MnsIn-LDH mutatta a legnagyobb aktivitast,
az eredményeket 6sszehasonlitottuk tovabbi MnsAl-, Mn4Sc-, Mn4Cr-, Mn4Fe- és MnsGa-
LDH-k teljesitményével. A legnagyobb fotokatalitikus hozzajarulast a Cr(I1I), In(IIl) és a
Fe(IlT) beépitésével kaptuk. A hiarmas fémion kémiai mindéségétél erosen fiiggott a

benzokinon képzédésének és tovabb bontasanak mértéke.

UV-lathaté fénysugarzas alatt a MnIn-LDH katalizatorok teljesitménye a hidrokinon
atalakitdsdban a Mn:In molardnyok ndvekedésével parhuzamosan javult. Ez az optikai
savszélesség valtozdsaval volt magyardzhatd, amely a Mn:In molarany novekedésével
csokkendnek bizonyult. A kiilonb6z6 Mn(Il)-alapt LDH-k katalitikus teljesitménye a hidrokinon
oxidacioban, és a benzokinon képzddés szelektivitasaban és hozamaban kifejezve nagy ingadozast
mutatott, ami a haromértékli fémionok kémiai mindségétdl fliggdtt megvilagitott és sotét
kornyezetben egyarant. A kimutatott fotokatalitikus bontasi hozzdjarulas mellett, feltehetéen a
kiilonb6z6 hidrotalcitok bazikus jellege, viz/hidroxidion és redox-aktiv mangantartalma hatarozta
meg a kinon vegyliletek acetonitril kozegben torténd mineralizaciojanak sikerességét, amelyben
azonos koriilmények kozott az altalanosan alkalmazott fotokatalizatorok, mint a ZnO és a TiO:

(Degussa P25) egyaltalan nem mutattak fotokatalitikus aktivitast a hidrokinon oxidacidjaban.



T3. Els6ként mutattuk be, hogy Mn(II)-ionok beépitésével is 1étre lehet hozni aluminiumban
gazdag réteges kettos hidroxidokat. A fémionok beépiilését leiro liotrop sorban el tudtuk

helyezni a mangan ionokat a Co(II) és a Mg(II) kozott.

A Mn(Il)-ionokat sikeresen épitettiik be a gibbsit rétegek oktaéderes liregeibe, hogy egyedi Al-ban
gazdag LDH-kat szintetizaljunk klorid-, bromid- és szulfat rétegkdzi anionokkal. Az MnAl4-LDH-
k fazistiszta eldallitasat a szintézis paramétereinek részletes valtoztatdsdval sem sikeriilt elérni.
Meg lehetett azonban allapitani a Mn(II)-ionok helyét a beépiilési affinitas-sorozatban a Ni(Il),
Cu(Il), Zn(II), Co(II) és Mg(Il)-ionokhoz képest. A jelenlegi munka ravilagitott a gibbsit
mechanokémiai eldkezelésének kulcsfontossagara is. A megmaradt oktaéderes lyukak utolagos
feltoltése Mn(Il)-tartalmtt LTH-k el6allitaisara nem volt lehetséges ezen nanoszerkezetek
kationcseréld képessége miatt, de az egyiitt beépitéses technika alkalmazéasaval tobb CoxM1xAls-

LTH-t tudtunk Iétrehozni, ahol M(II) = Mn, Ni, Cu, Zn.

T4. Elsoként vizsgaltuk aramlasos koriilmények kozott a Co-ban szegény/Al-ban gazdag
katalizator LDH/LTH prekurzorokat fahéjaldehid redukciéjaban. Bemutattuk, hogy a
Co(ID) tartalom részleges lecserélésével (Mn?*, Ni**, Cu?*, Zn?*) nagymértékben javithato volt

a CoAls-LDH-kbol nyerheté katalizatorok aktivitasa.

A H redukalt Al-ban gazdag LDH/LTH-k katalitikus aktivitasat dramlasos koriilmények kozott
végzett fahéjaldehid hidrogénezésben teszteltiik, O0sszehasonlitva az eredményeket a Co-ban
gazdag mintak aktivitdsaval (amelyeket a hagyoméanyos CosAl- és Co2Al-LDH redukcidjaval
nyertiink). Az Al-ban gazdag katalizatorok felvették a versenyt a Co-ban gazdag mintakkal, és
magas HCAL (3-fenilpropanal) szelektivitast mutattak. A CosAl- ¢és Co2Al-LDH-alapu
katalizatorok hasznalata a teljes redukciohoz vezetett, és fOként HCOL-t (3-fenilpropanol)
képzodott. A Mn, Ni, Cu és Zn beépitésével eldallitott Al-ban gazdag LTH prekurzorok a redukalt
CoAls-LDH-hoz képest fokozott aktivitdst mutattak, mikozben megtartottdk a magas HCAL
szelektivitast, kivéve a Mn-t, ahol fokozott HCOL képzddés volt megfigyelhetd.

TS. Elsoként alkalmaztunk Ca>Cr-LDH-t lidokain molekulak vizes kozegii fotokatalitikus
bontasara. Semleges pH kornyezetben a hidrokalumit feloldédott és aldozati sablonként
katalitikusan aktiv nanoméretiic Cr(OH)s részecskék képzodését eredményezte. Lug

hozzaadasaval megakadalyozva az LDH-k feloldodasat kimutathatéo volt, hogy a



katalizatorok fotokatalitikus aktivitasa mechano- ¢és szonokémiai utokezelésekkel

hatékonyan fokozhato.

A kevésbé ismert CayCr-hidrokalumit fotokémiai tulajdonsagait vizsgdlva a lidokain
fotomineralizaciojaban, az alkalmazott kozeg pH-ja kulcsfontossagu tényezonek bizonyult az ilyen
tipusu LDH-k fokozott vizes kozegii oldhatésaga miatt. A kisérleteket a gyakran szintetizalt CaxAl-
¢s CaFe-LDH-krol az alig ismert CaxSc-, CaxV-, CaxGa- és CaxIn-LDH-kra is kiterjesztettiik. A
potencialisan bioalapt hidrokalumitok pH 12 alatt aldozati sablonként viselkedtek, nagyrészt kis
¢s amorf M(III)-hidroxid/oxid részecskéket képeztek, amelyek tobbsége katalitikusan aktivnak
bizonyult. Erésen lugos kozegben a szerkezetileg helyredllitott mintdk katalitikus aktivitas
szempontjabol feliilmiltak mind az eredeti, mind az érolt LDH-kat. Erdekesség, hogy ehhez a
Ca,Cr-LDH esetében csupan enyhe kezelés is elegenddnek bizonyult, mig a Mg>Cr- és ZnaCr-
hidrotalcitoknal csak hosszabb regeneralési id6 utan sikeriilt aktivabb katalizatorokat eldallitani.
Osszességében elmondhatd, hogy a mechanokémiai kezelés, majd az azt koveté mechanikus vagy

ultrahangos regeneracios 1épések kedvezden befolyéasoljak az LDH-k fotokatalitikus aktivitasat.
4. Az eredmények gyakorlati jelentosége

A dolgozatban szereplé eredmények alapkutatas céljabol sziilettek, mindazonaltal
egylittesen eldsegitik fejlettebb LDH alapti katalizatorok és fotokatalizatorok kifejlesztését,
amelyek fontos szerepet jatszhatnak a kornyezetvédelemben, az ipari folyamatok hatékonysaganak
novelésében €s az energiafelhasznalas optimalizalasaban.

A kisérleti munkdm kezdetén j MnIn-LDH-kat fejlesztettiink ki, majd mas fémeket
tartalmazo variansokat is eldallitottunk, és Osszehasonlitottuk azok fotokatalitikus és katalitikus
aktivitasat a hidrokinon oxidacidjaban. Az ilyen anyagok hozzajarulhatnak a vizeinket szennyezd
anyagok hatékony lebontasahoz €s a kornyezetbarat kémiai eljarasok eldmozditdsahoz. A masodik
kutatasi témaban a folyamatos aramlést hidrogénezési reakcidkhoz fejlesztettiink LDH-alap
katalizator prekurzorokat, amelyeket kiilonboz6 fémionokkal mddositottunk a reakcio
hatékonysaganak novelése érdekében. Ezek az 0j katalizatorok eldsegithetik a fenntarthatobb és
energiahatékonyabb szerves redukcios kémiai szintéziseket, esetlinkben, kiilondsen a kozmetikai
¢és gyogyszeriparban. A legfrissebb eredmények az LDH-k ultrahangos kezeléssel torténd szerkezet

crer

aktivitasara a lidokain (korhazi szennyvizek gyakori 0sszetevdje) lebontasaban. Ez az utolagos
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LDH szerkezet modositasi technika hatékonyabba teheti a gyogyszermaradvanyok eltavolitasat a
vizekbdl, hozzajarulva a tisztabb vizkészletek fenntartdsdhoz.

A harom munka eredményei, bar alapvetden alapkutatas jellegliek, de egyiittesen segithetik
a fenntarthatd technologidk fejlodését, csokkentve az ipari folyamatok kdérnyezeti terhelését és

elésegitve a megujuld kémiai eljarasok elterjedését.

5. Kozlemények, konferencia megjelenések

Magyar Tudomanyos Miivek Tara (MTMT) azonositd: 10068946
5.1. Az értekezés témakoréhez kapcsolodod, referalt folyoiratban megjelent

kozlemények
[1] Vivien Szabo, Rebeka Mészaros, Zoltan Kénya, Akos Kukovecz, Istvan Palinko, Pal Sipos,
Marton Szabados: Preparation and characterization of Mnln-layered double hydroxides (LDHs),
extension of the synthesis to fabricate MnM(III)-LDHs (M = Al, Sc, Cr, Fe, Ga), and the
comparison of their photocatalytic and catalytic activities in the oxidation of hydroquinone
JOURNAL OF MOLECULAR STRUCTURE 1261 (2022) 132966.
Impakt faktor: 3,8 (Q2) Fiiggetlen hivatkozasok: 7

[2] Rebeka Mészaros, Vivien Szabé, Bence Kutus, Kornélia Baan, Zoltan Koénya, Akos Kukovecz,
Pal Sipos, Marton Szabados: Continuous-flow hydrogenation of cinnamaldehyde over catalysts
derived from modified CoAls layered double hydroxides incorporating Mn, Ni, Cu and Zn ions
APPLIED CATALYSIS A-GENERAL 679 (2024) 119738.

Impakt faktor: 4,8 (Q2) Fiiggetlen hivatkozésok: 1

[3] Vivien Szabé, Rebeka Mészaros, Bence Kutus, Gergely Ferenc Samu, Zoltan Koénya, Akos
Kukovecz, Pal Sipos, Marton Szabados: Sonochemically improved regeneration of mechanically
amorphized CaCr-layered double hydroxides — Synthesis, characterization and photocatalytic
lidocaine decomposition

APPLIED CLAY SCIENCE 265 (2025) 107684.

Impakt faktor (2024): 5,8 (Q1) Fiiggetlen hivatkozéasok: 0
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5.2. Az értekezés témakoréhez kapcsolodo, konferencia és egyéb kiadvanyban

megjelent teljes kozlemények

[1] Vivien Szab6, Marton Szabados, Pal Sipos: Synthesis of In(Ill) containing Mn(Il)-based
layered double hydroxides with NOs~, CI” and SO4" interlayer anions and a comparative study
for their catalytic decomposition of hydroquinone, Recent Progress in Coordination, Bioinorganic
and Applied Inorganic Chemistry, Slovak Chemical Society (2022) 63-72., ISBN 978-80-8208-
081-3.

5.3. Az értekezés témakoréhez kapcsolodo konferenciamegjelenések

[1] Vivien Szab6, Marton Szabados, Pal Sipos: Synthesis of In(Ill) containing Mn(Il)-based
layered double hydroxides with NOs;~, CI- and SO4" interlayer anions and a comparative study
for their catalytic decomposition of hydroquinone, XXVIII. International Conference on

Coordination and Bioinorganic Chemistry, El6adas, Pozsony, Szlovéakia, 2022. junius 5-10.

[2] Vivien Szabd, Rebeka Mészaros, Zoltan Konya, Akos Kukovecz, Istvan Palinké, Pal Sipos,
Marton Szabados: Transformation of hydroquinone with various M(III) metal ion containing
Mn(1l)-based layered double hydroxides (LDHs), 1% Forum of Young Researchers on
Heterogeneous Catalysis, El6adas, Szeged, Magyarorszag, 2022. julius 11-13.

[3] Vivien Szabd, Rebeka Mészaros, Pal Sipos, Marton Szabados: Synthesis of AI(OH)s3 based
layered double and triple hydroxides containing manganese, cobalt, nickel, copper and zinc,
catalytic use under continuous flow conditions in hydrogenation reaction, 4" Young Researchers'
International Conference on Chemistry and Chemical Engineering, Poszter, Debrecen,

Magyarorszag, 2023. junius 1-3.

[4] Vivien Szabo, Rebeka Mészaros, Akos Serféz6, Kornélia Baan, Zoltan Konya, Akos
Kukovecz, Pal Sipos, Marton Szabados: Incorporation of Mn, Ni, Cu and Zn ions into CoAls
layered double hydroxide catalyst precursors, XXIX. International Conference on Coordination

and Bioinorganic Chemistry, El6adas, Pozsony, Szlovakia, 2024. janius 2—7.
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5.4. Az értekezés témakoréhez nem Kkapcsolodo, referalt folyoiratban

megjelent kozlemények

[1] Attila Kunfi, Vivien Szabé, Dr. Agnes Mastalir, Dr. Imre Bucsi, Dr. Mikloés Mohai, Dr. Péter
Németh, Dr. Imre Bertoti, Dr. Gabor London: Palladium on polydopamine: its true potential in

catalytic transfer hydrogenations and Heck coupling reactions

CHEMCATCHEM 9 (2017) 3236-3244.
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Halmozott impakt faktor, 6sszesen: 19,074 az értekezéshez kapcsolodoan: 14,4

Fiiggetlen hivatkozasok, 6sszesen: 30 az értekezéshez kapcsolodoan: 8
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